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RENTGENOWSKA ANALIZA FLUORESCENCYJNA
W BADANIU DZIEt SZTUKI. WYBRANE ZAGADNIENIA

Promieniowanie rentgenowskie jest zjawiskiem do-
brze znanym wszystkim tym, ktérzy na co dzien majg
do czynienia z badaniem dziet sztuki i obiektow zabyt-
kowych, takze konserwatorom, historykom sztuki,
pracownikom muze6w i archeologom. Niemniej, naj-
czesciej stosowane sg przez nich rézne metody radio-
graficznel Sposréd innych zastosowan promieniowa-
nia X w badaniu dziet sztuki, osobng grupe tworzg
metody analityczne, miedzy innymi metody analizy
pierwiastkowej.

Analize sktadu pierwiastkowego obiektow zabytko-
wych przeprowadza sie wspotczesnie przy uzyciu wielu
metod, poczawszy od klasycznych metod chemicz-
nych, az do bardzo wyrafinowanych metod instrumen-
talnych, jak na przykfad neutronowej analizy aktywa-
cyjnej, czy spektrometrii masowej z plazmg sprzezong
indukcyjnie. Jedng z coraz czesciej wykorzystywanych
technik jest rentgenowska analiza fluorescencyjna.
Metoda ta moze byé wykorzystywana zar6wno w ana-
lizie jakosciowej, potilosciowej jak i ilosciowej, w ba-
daniach skfadnikéw podstawowych, mniejszosciowych
i analizie $ladéw, wykorzystywana moze by¢ w sposéb
niszczacy lub nieniszczacy dla badanego obiektu, jej
przeprowadzenie moze wymagac¢ pobrania probki ale
tez moze by¢ przeprowadzana in situ (bezposrednio
»na obiekcie”), prébka moze ulega¢ przetworzeniu,
lub tez pozostaé nienaruszona, przydatna do wykorzy-
stania w innych badaniach, itd.

Cel badania i charakter obiektu naleza do podsta-
wowych, choé na pewno nie jedynych, parametrow
warunkujgcych dobér wiasciwej metody dla danego
przypadku2. Z reguly jednym z najpowazniejszych
ograniczen jest konieczno$¢ zachowania nieniszcza-
cego charakteru procedury badawczej lub przynaj-
mniej zminimalizowanie masy probki analitycznej.
Rentgenowska analiza fluorescencyjna miedzy innymi
z tych wzgleddw jest szczeg6lnie przydatna do ozna-
czania skiadu pierwiastkowego dziet sztuki. Dos¢

1. J. Rutkowski, Metody radiograficzne, (w:) Metody badawcze
stosowane w identyfikacji i diagnostyce dziel sztuki, pod red. W. Sle-
sinskiego, ,,Zeszyty Naukowe Akademii Sztuk Pieknych w Krako-
wie” 1980, nr 11, s. 93-97; M. Roznerska, M. Kiepuszewska, Pro-
mieniowanie roentgena w badaniu dziel sztuki. Istota, Zrédta, meto-
dy, zastosowanie, Torun 1991; M. Ligeza, J. Rutkowski, Zastoso-
wanie promieniowania rentgenowskiego i jadrowego w badaniu
dziet sztuki, (w:) Technika radiacyjna i izotopowa w konserwacji
zabytkow. Ogdlnopolskie sympozjum, £6dz, 23-24 kwietnia 1996.
Materiaty konferencyjne, £6dz 1996, s. 42-51.

2. M. S. Tite, Methods of Physical Examination in Archaeology,
London-New York 1972; Metody badawcze stosowane w identyfi-
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wczesnie tez zostala to tych celow zaadaptowana3.
Bioragc pod uwage rézne jej odmiany, jest jedng z naj-
bardziej uniwersalnych analitycznych metod badaw-
czych dziet sztuki i obiektéw archeologicznych. Wy-
korzystywana jest w badaniach malarstwa, rzezby, rze-
miosta artystycznego, a nawet elementéw architekto-
nicznych.

Do jej najwiekszych zalet nalezy niewatpliwie moz-
liwos¢ wykorzystania do badan w mikroobszarach,
oraz przeprowadzania analiz w sposéb catkowicie nie-
inwazyjny, in situ, przy uzyciu przenosnych uktadow
pomiarowych.

Aby lepiej zrozumie¢ mozliwosci jakie stwarza oma-
wiana metoda w badaniach dziet sztuki i wykorzysty-
wac jg we whasciwym celu i we wiasciwy sposaéb, trzeba
przynajmniej ogolnie poznac¢ zjawiska rzadzace nig,
a takze niektére rozwigzania powszechniej stosowane
w praktyce.

Wiasnoséci promieniowania rentgenowskiego

Okresowe zmiany pola magnetycznego rozchodzg-
ce sie w przestrzeni z predkoS$cig Swiatta i przenoszace
energie otrzymaly nazwe promieniowania elektromag-
netycznego (fala elektromagnetyczna). Umowne rejo-
ny (zakresy) promieniowania elektromagnetycznego
sg znane jako $wiatto widzialne, ultrafiolet, podczer-
wien, mikrofale, fale radiowe, promieniowanie X,
promieniowanie gamma. llustracja 1 przedstawia wid-
mo promieniowania elektromagnetycznego z zazna-
czonymi rejonami odpowiadajgcymi odpowiednim na-
zwom w skali dtugosci fali i energii. Granice rejonéw
sg umowne i w niektérych przypadkach autorzy prac
przypisujg promieniowanie o okreslonej dtugosci réz-
nym rejonom4.

Odkryte przez Rontgena w 1895 r., podczas badan
nad wytadowaniem w gazach, promieniowanie X, na-
zywane réwniez promieniowaniem rentgenowskim,

kacji i diagnostyce dziet sztuki, pod red. W. Slesinskiego, ,,Zeszyty
Naukowe Akademii Sztuk Pieknych w Krakowie” 1980, nr 11;
P. Mirti, Analytical Techniques in Art and Archaeology, ,,Annali di
Chimica” 1989, 79, s. 455-177.

3. E. T. Hall, X-Ray Fluorescence Analysis Applied to Archaeology,
»Archaeometry” 1960, 3, s. 29-35; tenze, The Choice of X-Ray
Analytical Technique, (w:) Applications of Nuclear Methods in
the Field of Works of Art. International Congress, Rome-Venice
24-29 May, 1973, Rome 1976, s. 215-225.

4. C. Whiston, X-Ray Methods, New York 1996.
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1. Widmo promieniowania elektromagnetycznego

1. Electromagnetic radiation spectrum

jest fragmentem widma promieniowania elektromag-
netycznego (il. 1) obejmujacego w przyblizeniu zakres
dtugosci fal 10_11-10-8 m. Krarice tego zakresu czesto
sg zaliczane do promieniowania ultrafioletowego (kra-
niec diugofalowy) lub promieniowania gamma (kra-
niec krétkofalowy). Przy tych dtugosciach fal ujawnia-
ja sie cechy korpuskularne promieniowania elektro-
magnetycznego, ktére traktuje sie jak strumien czastek
nazywanych fotonami. Sg one kwantami energii pro-
mieniowania elektromagnetycznego uczestniczacymi
w oddziatywaniach elektromagnetycznych. Energia E
kwantéw promieniowania elektromagnetycznego jest
zZwigzana z czestotliwoscig v i dtugoscia fali X wzorem
Plancka:

E=hv=nhelX Q)

gdzie: h — stata Plancka (h = 4,1357-10_1H keV-s)
¢ — predkos$¢ Swiatta w prozni
(c = 2,9979-108 m/s)

Elektronowolt, eY jest jednostka energii réwng
energii uzyskanej przez elektron w polu elektrycznym
0 réznicy potencjatu IV (leV = 1,6022°10_19J). Zwia-
zek pomiedzy energig wyrazong w keV i dtugoscia fali
wyrazong w nm jest nastepujacy:

1,2397
(2)

ElkeV] = o]

Promieniowanie X wyrazone w jednostkach energii
keV obejmuje w przyblizeniu zakres 0,1-125 keV

Promieniowanie X (rentgenowskie) jest wytwarza-
ne najczesciej w procesie hamowania czastek natado-
wanych (elektronéw, protonéw, czastek alfa, ciezkich
jonéw) na skutek oddziatywania pola tadunku czastki
z polem jader atomowych. W ten spos6b otrzymuje
sie promieniowanie X o rozkladzie (widmie) ciggtym.
W przypadku, gdy czgstki natadowane posiadajg do-
statecznie duzg energie, zostang usuniete (wybite) elek-
trony wewnetrznych powtok elektronowych atomu.

Energia, keV

Wskutek przejscia elektrondw z dalszych powtok ato-
mu w miejsce elektronow wybitych wystepuje emisja
kwantéw promieniowania rentgenowskiego. Wytwo-
rzone w ten sposdb promieniowanie jest nieciggte
(dyskretne) i nazywane jest widmem charakterystycz-
nym (liniowym). Widmo to jest charakterystyczne dla
pierwiastka, ktory je emituje i energie linii zalezg od
roznicy energii wigzania elektronéw w poszczegdlnych
powtokach. Charakterystyczne (liniowe) widmo pro-
mieniowania rentgenowskiego sktada si¢ z kilku do kil-
kunastu linii o okreslonej energii (dtugosci fali) i dzieli
sie na serie K, L, M, N itd. Schematycznie powstawa-
nie serii widma charakterystycznego przedstawiono na
il. 2. PrzejScia pomiedzy najblizszymi powtokami ozna-
czone s3 symbolem a, natomiast symbole B, y... od-
powiadajg przejsciom elektronéw z dalszych powtok.
Najwieksze natezenie emisji wykazuje linia Ka. Stosu-
nek natezenia linii Ka: KB wynosi okoto 5:1.
Promieniowanie rentgenowskie lub gamma oddzia-
fujgce z materig ulega absorpcji. Natezenie | wigzki
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2. Schemat poziomoéw energetycznych oraz przejs¢ wykorzystywa-
nych w metodach rentgenowskich

2. Scheme of energy levels and transitions used in X-ray methods
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promieniowania przechodzace przez warstwe absor-
benta o grubosci d wyraza sie wzorem:

gdzie: 10 — natezenie wigzki pierwotnej (padajacej)
p — liniowy wspotczynnik absorpcji (I/cm)

Dla niskich energii promieniowania (< 100 keV)
w procesie absorpcji dominuje efekt fotoelektryczny,
polegajacy na przekazaniu calej energii przez padajgce
fotony promieniowania elektromagnetycznego elek-
tronowi zwigzanemu w atomie. Oczywiscie energia
E = hv fotonu musi by¢ wieksza niz energia wigzania
elektronu Ew na danym poziomie energetycznym
(powtoce). Elektron w przypadku zajscia zjawiska foto-
elektrycznego jest usuniety na zewngtrz atomu ponie-
waz wyzsze powtoki sg zajete.

Drugim efektem ostabienia pierwotnej (padajacej)
wigzki promieniowania rentgenowskiego lub gamma
jest rozpraszanie fotondw. W tym przypadku pierwotny
foton nie wywotuje jonizacji atomu, ale zmienia pier-
wotny kierunek. Rozroznia sie w tym przypadku:

1. Oddziatywanie padajgcego fotonu ze zwigzanym
elektronem iwtedy wystepuje rozproszenie elastyczne
(koherentne) bez straty energii, nazwane réwniez
rozpraszaniem Rayleigha.

2. Oddziatywanie z elektronem swobodnym lub
bardzo stabo zwigzanym, wskutek czego nastepuje
zmiana kierunku oraz utrata czesci energii przez foton,
ktorg przejmuje elektron. Ten proces jest nazwany
rozpraszaniem nieelastycznym (niekoherentnym) lub
rozpraszaniem comptonowskim.

Proces wzbudzania atoméw zachodzi réwniez
w wyniku bombardowania ich czastkami natadowany-
mi elektrycznie — elektronami, protonami, czastkami
alfa i jonami ciezkimi. Wydajno$¢ wzbudzania czastka-
mi natadowanymi przewyzsza kilka rzedéw wielkosci
wzbudzanie fotonami. Mozliwo$¢ ogniskowania cza-
stek natadowanych pozwala na wzbudzanie mikroob-
szarOw badanych probek. Przyktadem jest mikrosonda
elektronowa. Elektrony z zarzonej katody sg przyspie-
szane w polu elektrycznym i ogniskowane przez uktad
soczewek magnetycznych. Wybor obszaru do analizy
umozliwia mikroskop optyczny. W przypadku stoso-
wania czastek natadowanych do wzbudzania promie-

Zrédto - i Badany
promieniowania fv;‘gréez';;zvcvf”'e -1 obiekt
wzbudzajgcego : lub prébka

niowania charakterystycznego probka z reguly jest
umieszczona w prézni.

Promieniowanie rentgenowskie jest wykorzystywa-
ne w metodach badawczych stosowanych w wielu
dziedzinach nauki i techniki. Wzbudzone w badanych
obiektach promieniowanie rentgenowskie znalazto
szerokie zastosowanie w jakosciowej i ilosciowej ana-
lizie pierwiastkow5. Metody te majg nieniszczacy cha-
rakter i odznaczajg sie duzg szybkoScig analiz czesto
nie przekraczajgcg 1 minuty.

Rentgenowska analiza fluorescencyjna

Rentgenowska analiza fluorescencyjna6 jest instru-
mentalng analizg chemiczng opartg na pomiarze nate-
zenia linii charakterystycznego promieniowania pier-
wiastkow wchodzacych w skiad prébki lub badanego
obiektu wzbudzonych promieniowaniem rentgenow-
skim lub gamma. Aparatura do rentgenowskiej analizy
fluorescencyjnej sktada sie zasadniczo z dwoch czesci:
Zrodta wzbudzajgcego i uktadu spektrometrycznego,
ktéry stuzy do pomiaru widma promieniowania rent-
genowskiego . Widmo stanowi dyskretny rozktad na-
tezenia promieniowania w odpowiednich przedzia-
fach dtugosci fali lub energii. Do analizy widma wzbu-
dzonego w badanym obiekcie (probce) stosuje sie dy-
frakcje promieniowania X na krysztale analizujgcym
lub analize amplitudy impulséw pochodzacych z de-
tektora promieniowania X przy pomocy wielokanato-
wych analizatorow amplitudy. Metoda z dyfrakcjg
promieniowania X jest nazywana metodg dyspersji
dtugosci fali, natomiast elektroniczna analiza amplitud
metodg dyspersji energii (amplituda impulsu jest pro-
porcjonalna do energii kwantu promieniowania rent-
genowskiego). Zastosowanie promieniowania X dla
celéw analitycznych w rentgenowskiej analizie fluo-
rescencyjnej przedstawione jest schematycznie na il. 3.
Promieniowanie wzbudzajace jest takze nazywane pro-
mieniowaniem pierwotnym, natomiast charaktery-
styczne promieniowanie wzbudzone (fluorescencyjne)
promieniowaniem wtérnym.

Zroédta wzbudzania
Charakterystyczne promieniowanie pierwiastkow
jest wzbudzane promieniowaniem rentgenowskim lub

Uktad spektrometryczny-
rejestracja i analiza
widma promieniowania
wzbudzonego

Promieniowanie w
wzbudzone

3. Schemat ilustrujacy w uproszczeniu rentgenowska analize fluorescencyjng

3. Simplified scheme illustrating X-ray fluoresence analysis

5. Handbook of X-Ray Spectrometry, ed. R. E. Van Grieken,
A. A. Markowicz, New York 1993.
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6. W literaturze angielskojezycznej stosuje sie skrot — XRF (X-Ray
Fluorescence).
7. Handbook of X-Ray Spectrometry, op. cit.



gamma o odpowiednio dobranej energii w celu uzy-
skania optymalnych warunkéw wzbudzenia.

Zrédtami promieniowania wzbudzajacego (pierwot-
nego) najczesciej sg lampy rentgenowskie, w ktérych
emitowane z zarzonej katody elektrony, przyspieszane
w polu elektrycznym do energii kilkudziesieciu keV,
zderzajg sie z anodg z ciezkiego metalu. W wyniku
hamowania przy$pieszonych elektronéw w materiale
anody emitowane jest promieniowanie hamowania
(Bremsstrahlung) o rozktadzie ciggtym. W przypadku
dostatecznie duzej energii elektronéw (napiecia mie-
dzy katodg i anodg), na ciggte widmo promieniowania
rentgenowskiego naktada sie charakterystyczne pro-
mieniowanie materiatu anody. Oba rodzaje promienio-
wania lampy rentgenowskiej moga by¢ wykorzystane do
wzbudzania promieniowania charakterystycznego pier-
wiastkow analizowanej probki. Moc lampy jest okre-
$lona przez napiecie katoda-anoda i natezeniem pradu
elektronéw w lampie. Natezenie promieniowania pier-
wotnego zalezy od mocy lampy, maksymalna energia
widma ciggtego od napiecia lampy, natomiast natozo-
nego widma charakterystycznego od materiatu anody.
W rentgenowskiej analizie fluorescencyjnej najczesciej
sg stosowane lampy z anodg wolframowa, molibdeno-
wa, rodowga, chromowga oraz napieciem pracy w gra-
nicach 15-60 kV i pragdem elektronéw dochodzgcym
do 40-50 mA. Lampy z takimi parametrami majg moc
2-3 kW iich anody wymagajg intensywnego chtodze-
nia woda. Ze wzgledu na konieczno$¢ wystepowania
wewnatrz lampy wysokiej prézni, do wyprowadzenia
promieniowania stuzg cienkie okienka berylowe mon-
towane w odpowiednim miejscu obudowy. Typowe
widmo lampy z anodg Mo przedstawiono na il. 4.

Oprécz lamp rentgenowskich duzej mocy stosowa-
ne sg lampy matej mocy, czesto nie przekraczajgcej
100 ~ a w niektorych przypadkach majgcych moc
10W Stosowane napiecia obejmuja na og6t ten sam
zakres co dla lamp duzej mocy, natomiast maksymal-
ny prad elektronéw nie przekracza 1 mA. Lampy te
nie wymagaja chtodzenia wiec mozliwe sg konstruk-
cje miniaturowych rozmiaréw i w zwigzku z tym mo-
ga by¢ stosowane w urzadzeniach (analizatorach) prze-
nosnych.

Lampy rentgenowskie sg zasilane wysokonapiecio-
wymi generatorami. Dla lamp duzej mocy wymagana
jest moc wyjsciowa okoto 3 kW Maksymalne napiecia
wyjsciowe wynosza najczesciej 60 kV lub 100 kV Wy-
magana jest mozliwo$¢é regulacji napiecia i pradu. Ge-
neratory dla lamp matej mocy sa niewielkich rozmia-
réw i nadaja sie do budowy urzadzeri przenosnych.
Wymagana jest bardzo wysoka stabilno$¢ dtugookre-
sowa napiecia i pradu.

8. I. Taguchi, T. Saito, Non-Destructive Analysis of Archaeological
Materials, ,,Analytical Sciences” 1991, 7, Supplement, s. 659-662;
M. Mantler, M. Schreiner, F. Weber, R. Ebner, F. Mairinger, An
X-Ray Spectrometer for Pixel Analysis of Art Objects, ,,Advances in
X-Ray Analysis”, vol. 35, 1992, s. 987-993; K. Janssens, B. Veke-

Dhugos¢ fali, nm
4. Widmo promieniowania lampy rentgenowskiej z anodg Mo

4. Spectrum of an X-ray tube with a target of Mo as the anode

Zastosowanie kapilar i ogniskowania promienio-
wania rentgenowskiego przyczynito si¢ w ostatnich
latach do rozwoju urzadzen do analizy mikroobszaréw
i skanowania badanych powierzchni z wykorzysta-
niem do wzbudzania promieniowania XH

Do wzbudzania charakterystycznego promieniowa-
nia rentgenowskiego w prébce szerokie zastosowanie
znalazty zrodia radioizotopowe9. W tym przypadku
stosuje sie okreslenie radioizotopowa analiza rentge-
nowska. Zrddta radioizotopowe wyrdzniajg sie przede
wszystkim niezawodno$cig, matymi rozmiarami i sta-
bilnoscig natezenia promieniowania wzbudzajacego.
Ze wzgledu na samoabsorpcje promieniowania w zréd-
le, mozna konstruowac Zrédta o ograniczonej aktyw-
nosci i zwigzanej z tym wydajnosci rzedu 107- 108fo-
tonéw na sekunde. Zrddia radioizotopowe emituja
w wyniku rozpadu linie gamma i promieniowanie cha-
rakterystyczne pierwiastka pochodnego. Stosowane zrod-
fa izotopowe i ich wiasnosci przedstawiono w tabeli 1.
Aktywnosci stosowanych zrddet zawarte sa w granicach
370-1850 MBq (10-50 mCi). Do wzbudzania stosuje

mans, L. Vincze, F. Adams, A. Rindby, A Micro-XRF Spectrometer
Based on a Rotating Anode Generator and Capillary Optics, ,,Spec-
trochimica Acta”, Part B 51, 1996, s. 1661-1678.

9. B. Dziunikowski, Energy Dispersive X-Ray Fluorescence Analysis,
Warszawa 1989.
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sie punktowe, dyskowe i pierscieniowe Zrodta radioi-
zotopowe. Przy ich prawidtowej obstudze, nie wyste-
puja zagrozenia z punktu widzenia ochrony przed pro-
mieniowaniem.

Tabela 1. Niektdre zrédta radioizotopowe uzywane
w rentgenowskiej analizie fluorescencyjnej

Czas Glowne energie Emisja
Izotop potowicznego fotonow (keV) @0)
rozpadu
26y 2
241Am 458 lat 60y 35
14-20 Np L X 37
. 88y 4
109Cd 450 dni 22-26 Ag K X 102
14y 9
57Co 270 dni 1;5 y fﬁ
y
6-7 Fe KX 55

55Fe 2,7 lat 5,9-6,5 Mn K X 28

Najnowszymi zrédtami promieniowania pierwotne-
go sa synchrotrony elektronowe, nazywane pierscie-
niami kumulujgcymi, w ktérych elektrony krazg po
orbitach kotowych z predkosciami rownymi w przy-
blizeniu predkosci Swiatta (energia rzedu GeV). Wsku-
tek wykrzywienia toru elektronéw emitowane jest pro-
mieniowanie elektromagnetyczne (rentgenowskie)
0 duzym natezeniu, czesto okoto 1000 razy wiegksze
niz osiggane przy pomocy innych zrédet. Wariant ana-
lizy rentgenowskiej, w ktérym stosuje sie do wzbudza-
nia promieniowanie synchrotronowe jest nazywany
synchrotronowg rentgenowska analizg fluorescencyj-
nal0. Synchrotron jest urzadzeniem bardzo drogim
ldostepnych jest jedynie kilkanascie urzadzen na swie-
cie. Jednak i one sg wykorzystywane w badaniach
dziet sztukill

Uktady spektrometryczne

Promieniowanie wtérne badanego obiektu lub préb-
ki jest mieszaning (suma) linii promieniowania charak-
terystycznego pochodzacego od poszczegélnych pier-
wiastkobw i promieniowania rozproszonego. Analize
widma tego promieniowania mozna przeprowadzic¢
przez zastosowanie dyfrakcji na krysztale lub pomiar
energii fotonéw. Natezenia linii promieniowania cha-
rakterystycznego pozwalaja na przeprowadzenie ana-
lizy ilosciowej. Metoda, dla ktérej widmo uzyskuje sie

10. W literaturze angielskojezycznej stosuje si¢ skrot — SXRF (Syn-

chrotron X-Ray Fluorescence).

11. S. Sciuti, G. E. Gigante, F. Salvetti, Applicazioni archeometriche
della XRF indotta da luce di sincrotrone, (w:) 2nd International
Conference on Non-Destructive Testing, Microanalytical Methods
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za pomocg krysztatu nazywa sie, jak juz wspomniano,
metoda rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej z dys-
persja dtugosci fali, natomiast w przypadku pomiaru
energii foton6w metoda rentgenowskiej analizy fluo-
rescencyjnej z dyspersja energiil2

W praktyce mamy do czynienia zdwoma rodzajami
spektrometréw z dyspersjg fali: sekwencyjne, w ktérych
kolejno mierzone jest natezenie wystepujacych linii
i wielokanatowe, w ktérych pomiar natezenia wszyst-
kich analizowanych linii odbywa sie jednocze$niel3.

5. Schemat spektrometru rentgenowskiego z dyspersja dtugosci fali

S. Block diagram ofa wavelength dispersive spectrometer

Zasade dziatania spektrometru sekwencyjnego
przedstawiono schematycznie na il. 5. Wigzka promie-
niowania wtoérnego po przejsciu przez kolimator pada
na krysztat rozszczepiajacy. Ugiete na krysztale promie-
niowanie jest rejestrowane przez licznik proporcjonal-
ny (najczesciej przeptywowy) lub licznik scyntylacyjny
w zaleznosci od energii mierzonego promieniowania.
Dtugos$¢ fali A oznacza sie na podstawie pomiaru kata
ugiecia (odbtysku). Liczniki ustawione na okreslony
kat mierzg liczbe zliczen proporcjonalng do natezenia
linii oznaczanego pierwiastka. W spektrometrach se-
kwencyjnych analizujgcy krysztat i detektor promie-
niowania sg potgczone mechanicznie i ich ruch jest
odpowiednio zsynchronizowany, tak ze obrotowi
krysztatu o kat 0 odpowiada obrot detektora o kat 20.
W spektrometrach wielokanatowych linie poszczeg6l-
nych pierwiastkow sg analizowane przez kilka uktadoéw
krysztat-detektor, ktére sg ustawione na state w spek-

and Environmental Evaluation for Study and Conservation ofWorks
ofArt, Perugia, 17-20 April 1988, Rome 1988, s. 1\VV/18.1—+V/18.11.
12. W literaturze angielskojezycznej stosuje sie skroty WDXRF
i EDXRF (odpowiednio Wavelength Dispersive i Energy Dispersive
X-Ray Fluorescence analysis).

13. Handbook of X-Ray Spectrometry, op. cit.
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6. Podstawowe elementy spektrometru z dyspersje energii

6. Basic elements ofan energy dispersive spectrometer

trometrze. W ten sposob realizowany jest jednoczesny
pomiar natezenia wielu linii.

Bardzo duze zastosowanie znalazty spektrometry
z dyspersjg energii. W tych spektrometrach analizato-
rem widma promieniowania wtérnego probki jest od-
powiedni detektor. Amplituda impulsu elektrycznego
na wyjsciu detektora jest proporcjonalna do energii
zarejestrowanego fotonu. Impulsy elektryczne z detek-
tora po wzmocnieniu sg analizowane, zliczane i zapa-
mietywane przez wielokanatowe analizatory amplitu-
dy. Po wykonaniu kalibracji energetycznej kazdemu
kanatowi odpowiada okre$lona energia mierzonego
promieniowania. Schemat typowego spektrometru
z dyspersjg energii przedstawiono na il. 6. Tego typu
geometria uktadu, zrédto promieniowania pierwotne-
go — prébka — detektor, najczesciej jest stosowana,
gdy do wzbudzania stosowane sg lampy. Detektor jest
dodatkowo ostoniety przed bezposrednim promienio-
waniem lampy i najczesSciej miedzy lampa a prébka,
oraz prébka a detektorem stosuje sie kolimatory.

Do detekcji promieniowania wtérnego w spektro-
metrach z dyspersjg energii stosuje sie gazowe detek-
tory proporcjonalne, scyntylacyjne i pétprzewodniko-
we. W detektorach gazowych w wyniku absorpcji fo-
toelektrycznej zachodzi jonizacja gazu w obszarze mie-
dzy ujemng i dodatnig elektrodg. Przyspieszone w po-
lu elektrycznym elektrony pierwotne lawinowo joni-
zujg atomy gazu i fadunek dochodzacy do anody jest
proporcjonalny do pierwotnie wytworzonego fadun-
ku, a zatem proporcjonalny do energii zarejestrowa-
nego fotonu.

14.  Zob. m.in.: J. D. Frierman, H. R. Bowman, I. Periman, C. M. York,
X-Ray Fluorescence Spectrography: Use in Field Archaeology, ,,Scien-
ce”, vol. 164, 1969, s. 588; E. T. Hall, F. Schweizer, P. A. Toller,
X-Ray Fluorescence Analysis ofMuseum Objects: a New Instrument,
»Archaeometry”, vol. 15, 1973, s. 53; E. T. Hall, A Portable X-Ray

Licznik scyntylacyjny sktada sie ze scyntylatora i fo-
topowietacza elektronowego. W wyniku oddziatywa-
nia fotondw promieniowania wtérnego wytwarzane
jest promieniowanie $wietlne rejestrowane przez foto-
powielacz. Sygnat elektryczny na wyjsciu fotopowiela-
cza jest proporcjonalny do energii padajagcego na de-
tektor promieniowania.

W ostatnich latach najczesciej do rejestracji rozkita-
du energetycznego promieniowania wtdrnego stoso-
wane sg detektory pétprzewodnikowe. Sg one wytwa-
rzane z bardzo czystych monokrysztatéw Si lub Ge. Do
rejestracji widma promieniowania rentgenowskiego
0 energii nie przekraczajgcej 30 keV stosowane sg
detektory krzemowe Si(Li), dla wyzszych energii de-
tektory germanowe produkowane z czystego germa-
nu. Detektory te muszg by¢ chtodzone do temperatury
ciektego azotu i to stanowi ich praktyczng wade.

W ostatnim czasie pojawity sie na rynku detektory
pétprzewodnikowe krzemowe chtodzone elementem
Peltiera (elektrycznie) oraz mogace pracowa¢ w tem-
peraturze pokojowej. Te detektory znajdujg powsze-
chne zastosowanie w spektrometrach przenosnych.

Pierwsze przenosne uktady pomiarowe wykorzysta-
ne w badaniach dziet sztuki opracowano na przetomie
lat sze$¢dziesigtych i siedemdziesigtych. Uktady te stale
rozwijano, stosujac je takze do nieniszczacych badan
wielu materiatdw zabytkowych14. Wspoétczesnie stoso-
wanych jest wiele ré6znego typu uktadoéw przenosnych,
0 coraz lepszych parametrach i coraz lepiej dostoso-
wanych do badan in situls

Spectrometer for the Analysis ofArchaeological Material, (w:) Recent
Advances in Science and Technology of Materials, vol. 3, ed. A. Bi-
shay, New York-London 1974, s. 205-220.

15. D. Helmig, E. Jackwerth, A. Hauptmann, Archaeometallurgical
Fieldwork and the Use of a Portable X-Ray Spectrometer, ,,Archae-
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Rejestrowane przez uktady spektrometryczne pro-
mieniowanie nie daje w widmie ostrej linii, ale bardziej
lub mniej rozmyty pik. W zwiazku z tym zostata wpro-
wadzona wielko$¢ nazwana zdolnoscig rozdzielczg, ktéra
jest obliczana jako catkowita szeroko$¢ piku w poto-
wie jego wysokosci. Zdolnos¢ rozdzielcza AE jest wy-
razona w jednostkach energii (eV, keV) lub jako wiel-
kos¢ wzgledna AE/E, gdzie E jest rowne energii rejestro-
wanego promieniowania. Najlepszg zdolInosc¢ rozdziel-
czg majg spektrometry z detektorami pétprzewodni-
kowymi, jak Si(Li). Wynosi ona okoto 150 eV dla linii
MnKa o energii 5,9 keV (wielko$¢ wzgledna 2,5%).
Dla detektoréw proporcjonalnych wynosi okoto
900 eV (15,2%) dla tej samej linii oraz okoto 3500 eV
(—60%) dla detektoréw scyntylacyjnych NaJ(Tl).

- Prébka

7. Schematy geometrii pomiaru ze wzbudzaniem zrédtami radioizo-
topowymi: a — r zastosowaniem detektora proporcjonalnego; b —
z zastosowaniem detektora potprzewodnikowego Si(Li)

7. Arrangements of measurementgeometry with excitation by radio-
isotope sources: a — with the application ofa proportional detector;
b — with the application ofa semiconductor Si(Li) detector

ometry”, t. 31, 1989, nr 2, s. 181-191; S. Sciuti, C. Falcucci, On
Site Archaeometric Research and Diagnostic Carried out by a Trans-
portable Multipurpose Workstation, ,,Science and Technology for
Cultural Heritage” 1994, 3, s. 123-134; G. Vittiglio, K. Janssens,
B. Vekemans, F. Adams, A. Oost, A Compact Small-Beam XRF In-
strument for in-situ Analysis of Objects of Historical and/or Artistic
Value, ,,Spectrochimica Acta”, Part B, 54, 1999, s. 1697-1710.
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Zarejestrowane widmo promieniowania wtdrnego
wymaga opracowania w celu otrzymania informacji
o skladzie pierwiastkowym. Potozenie piku w skali
energetycznej lub diugosci fali okresla pierwiastek,
ktory emituje dang linie. Liczba zliczen w piku, pro-
porcjonalna do natezenia danej linii, stuzy do analizy
ilosciowej. Wymaga ona wykonania kalibracji przy
pomocy prébek wzorcowych, dla ktérych znane sg
zawartosci analizowanych pierwiastkéw. Praktycznie
metody rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej opar-
te sg na poréwnaniu prébek analizowanych z pewng
liczbg prébek wzorcowychl6.

Geometria pomiaru

Geometrig pomiaru okresla sie konfiguracje zréd-
to wzbudzajagce — probka — detektor. W przypadku
wzbudzania promieniowania wtornego lampg rentge-
nowska, typowa geometria przedstawiona jest na il. 6.
Jest ona stosowana zaréwno w spektrometrach stacjo-
narnych, jak i przeno$nych.

Na il. 7 przedstawiono dwie typowe geometrie sto-
sowane w przypadku wzbudzania promieniowania wtor-
nego w prébce zrédtami radioizotopowymi. Geome-
tria (a) jest realizowana dla detektoréw proporcjonal-
nych z duzym oknem berylowym o $rednicy dochodza-
cej czesto do 50 mm, natomiast geometria (b) ze zréd-
tem pierscieniowym dla detektorow pétprzewodniko-
wych z oknem o $rednicy 10-15 mm. Detektory scyn-
tylacyjne ze wzgledu na najgorszg zdolnos¢ rozdzielczg
nie sa stosowane w spektrometrach z dyspersja ener-
gii. Stosuje sie je w spektrometrach z dyspersjg falowa
jako liczniki fotonéw promieniowania wtérnego.

W ostatnich dwudziestu latach jest intensywnie roz-
wijana technika analizy $ladowej i zanieczyszczeh po-
wierzchni wykorzystujgca zjawisko catkowitego odbi-
cial. Metoda ta nazywana jest rentgenowska analizg
fluorescencyjng w geometrii catkowitego odbicial8

Przez zastosowanie catkowitego odbicia uzyskuje sie
redukcje tta promieniowania rozproszonego o kilka
rzeddw wielkosci oraz korzystne warunki wzbudzania
promieniowania charakterystycznego pierwiastkéw.
Metoda ta rozni sie od klasycznej rentgenowskiej ana-
lizy fluorescencyjnej zasadniczo dwoma cechami:

1.Wigzka wzbudzajgcego promieniowania pada na
probke pod katem mniejszym od kata krytycznego, dla
ktérego zachodzi proces catkowitego odbicia.

2.Wiazka promieniowania wzbudzajgcego pada na
gtadka optycznie powierzchnie, ktéra stuzy jako pod-
ktadka prébki lub jest przedmiotem badan.

16.J. Minczewski, Z. Marczenko, Chemia analityczna, t. lll: Analiza
Instrumentalna, Warszawa 1987.

17. R. Klockenkamper, Total Reflection X-Ray Fluorescence Analy-
sis, New York 1997.

18. W literaturze angielskojezycznej stosuje sie skrot — TXRF (To-
tal Reflection X-Ray Fluorescence analysis).
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8. Schemat spektrometru rentgenowskiego w geometrii catkowitego
odbicia

8. Scheme ofa total reflection X-ray spectrometer

Konstrukcje spektrometru w geometrii catkowitego
odbicia przedstawiono na it. 8. Prébki powinny by¢
dostepne w postaci roztworéw wodnych lub organicz-
nych, emulsji lub zawiesiny. W praktyce czesto wystar-
cza tez potarcie badanej powierzchni np. miekkim
wacikiem bawetnianym i nastepnie potarcie nim po-
wierzchni krazka kwarcowego (podkiadki). Probka
moze tez by¢ nanoszona w postaci proszku (pytku)
zdrapanego np. ostrzem diamentowym z badanego
obiektu. Mase probki do analizy mozna zredukowac
do okoto 0,5 pg. Coraz czesciej metoda ta stosowana
jest w badaniach dziet sztukil9

Wzbudzanie elektronami i czgstkami
natadowanymi

Informacje o wiasnosciach badanego obiektu moz-
na otrzymac przez bombardowanie go elektronami lub
czastkami natadowanymi, w wyniku ktérego obiekt
emituje promieniowanie rentgenowskie. Pomiary dtu-
gosci fali lub energii i natezenia tego promieniowania
pozwalajg na okreslenie sktadu chemicznego. Istnieje
mozliwos$¢ skupienia wiazki elektronow i czastek na-
tadowanych do powierzchni o $rednicy kilkudziesieciu
nanometrow i dlatego technika ta jest nazywana me-
toda mikroanalizy rentgenowskiej20.

Oddziatywanie wigzki przyspieszonych elektronéw
z materiatem probki przedstawiono schematycznie na
il. 9. Pod wptywem bombardowania prébki strumie-
niem elektron6w w prézni zachodza miedzy innymi
takie zjawiska, jak wzbudzanie promieniowania cha-
rakterystycznego pierwiastkbw wchodzacych w skiad
probki, rozproszenie wsteczne elektronéw, emisja
i rozproszenie elektronéw wtérnych oraz, w przypad-
ku probek w postaci cienkiej folii, przechodzenie elek-

19. W. Devos, L. Moens, A. Von Bohlen, R. Klockenkdmper,
Ultra-Microanalysis of Organic Pigments on Painted Objects by
Total Reflection X-Ray Fluorescence Analysis, ,,Studies in Conser-
vation”, t. 40, 1995, nr 3, s. 153-162; M. Wegstein, H. Urban, P.
Rostam-Khani, A. Wittershagen, B. O. Kolbesen, Total-Reflection
X-Ray Fluorescence Spectrometry, a Powerful Tool for Semiquanti-
tative Analysis of Archeological Glass Samples, ,,Spectrochimica
Acta" Part B, 52, 1997, s. 1057-1061 ; P. Vandenebeele, B. Wehling,

tronéw. Do analizy skfadu pierwiastkowego sg wyko-
rzystywane elektrony wtdrne i promieniowanie cha-
rakterystyczne. Elektrony rozproszone, elektrony wtor-
ne i elektrony przechodzace (w przypadku cienkich
warstw) stuzg do otrzymania obrazu powierzchni lub
cienkiej warstwy. Dyfrakcja promieniowania rentge-
nowskiego jest wykorzystywana w analizie struktural-
nej i fazowej, tu nie omawianej, oraz analizie sktadu
chemicznego.

Do badania i analizy mikroobszaréw stuzg mikroa-
nalizatory z sondami elektronowymi i skaningowe
mikroskopy elektronowe. Sondy elektronowe sg sto-
sowane w przypadku, gdy najwazniejsza jest analiza
skfadu; natomiast skaningowy mikroskop, gdy wazna
jest struktura powierzchni (obraz). Promieniowanie
rentgenowskie jest analizowane za pomoca krysztatu
lub detektora potprzewodnikowego. Metodg mikroa-
nalizy rentgenowskiej mozna przeprowadzi¢ analize
jakosciowa, liniowe i powierzchniowe rozmieszczenie
pierwiastkéw oraz punktowg analize iloSciowa.

Badania dziet sztuki, obiektéw etnograficznych, ar-
cheologicznych, jak i wielu innych przy uzyciu mikro-
sondy elektronowej przeprowadzane sg z wykorzysta-
niem roznych uktadéw pomiarowych2l. Najczesciej,
w powigzaniu z mikroskopig skaningowag, rzadziej ze

m  Zrodio elektronéw

9. Uproszczony schemat oddziatywania elektronéw z analizowang
probka i idea mikroanalizatora

9. Simplified scheme of the interaction of electrons with analysed
sample and the idea ofa microanalizer

L. Moens, B. Dekeyzer, B. Cardon, A. Von Bohlen, R. Klockenkam-
per, Pigment Investigation ofa Late-Medieval Manuscript with Total
Reflection X-Ray Fluorescence and Micro-Raman Spectroscopy,
,»The Analyst”, t. 124, 1999, s. 169-172.

20. Hanbook of X-Ray Spectrometry, op. cit.

21. W literaturze angielskojezycznej stosuje si¢ skroty: SEM {Scan-
ning Electron Microscopy)-, TEM {Transmission Electron Microsco-
py); e-SEM {EnvironmentalSEM); oraz odpowiednio np.: SEM-EDS
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Srodowiskowym mikroskopem skaningowym, ktory
jeszcze nie jest tak powszechnie stosowany22, czy tez
z mikroskopig transmisyjng23. Mikrosonda elektrono-
wa jest jedng z najpowszechniej obecnie stosowanych
metod rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej w ba-
daniach dziet sztuki. Wykorzystuje sie ja do analiz
i badan technologicznych oraz badan procesdéw koro-
zyjnych prawie wszystkich materiatbw nieorganicz-
nych, takich jak metale, szklo, ceramika, kamienie,
wyprawy, warstwy malarskie, a takze do badan wielu
materiatdw organicznych, np. w badaniach drewna
i innych obiektéw, takze o charakterze etnograficznym
czy archeologicznym.

Oproécz elektrondw do wzbudzania promieniowa-
nia rentgenowskiego stosuje sie wigzke protondw
0 energiach 2-3 MeV uzyskiwanych w akcelerato-
rach. Ta metodg mogg by¢ analizowane mate prébki
od mikro — do miligrama oraz moga by¢ takze prze-
prowadzane badania mikroobszar6w24. Wymaga ona
stosowania duzego i kosztownego urzadzenia jakim
jest akcelerator protonéw. Niemniej metoda ta znala-
zta zastosowania w badaniach dziet sztuki2s.

Opracowanie danych pomiarowych

Rentgenowska analiza fluorescencyjna wykorzysty-
wana jest zarowno do analizy pojedynczych obiektéw,
jak i wielu reprezentujagcych wiekszy zbiér. Zawsze
bardzo istotne jest zastosowanie wasciwych sposobdéw
przetwarzania informacji pierwotnych (danych pomia-
rowych), ktére sg w dyspozycji po wykonaniu okreslo-
nych badan. Uwagi te dotyczg oczywiscie nie tylko
opracowywania wynikéw rentgenowskiej analizy flu-
orescencyjnej, niemniej w tym przypadku sa takze bar-
dzo istotne i z tego wzgledu w skrécie zostaty tu omé-
wione. Wazne jest aby zastosowac¢ odpowiednie meto-
dy statystyczne i przedstawi¢ rezultaty tych metod
w sposéb prawidtowy pod wzgledem statystycznym
jak i zrozumiaty dla historykéw sztuki, konserwato-
row, archeologéw iinnych przedstawicieli, szczeg6lnie
nauk humanistycznych26.

Przygotowanie danych

Kazdy badany obiekt jest opisany pewng liczbg cech
(danych), ktére moga by¢ przedstawione jako liczby
rzeczywiste lub nazwy reprezentujgce stan cechy, np.

(SEM-Energy Dispersive Spectrometry); SEM-WDS (SEM-Wave-
length Dispersive Spectrometry); a takze EPMA (Electron-Probe
Microanalyser), w ktérym wykorzystany jest zaréwno uktad WDS,
jak i EDS.

22. Zob. np. A. Wallert, Unusual Pigments on a Greek Marble Basin,
.Studies in Conservation”, t. 40, 1995, nr 3, s. 177-188.

23. Zob. np. C. Barba, M. San Andrés, J. Peinado, M. |. Baez,
J. L. Baldonedo, A Note on the Characterization ofPaint Layers by
Transmission Electron Microscopy, ,,Studies in Conservation”, t. 40,
1995, nr 3, s. 194-200.

24. W literaturze angielskojezycznej stosuje sie skrot — PIXE (Par-
ticie Induced X-Ray Emission).
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kolor, rodzaj dekoracji, ksztatt, pochodzenie, trwato$¢
chemiczna, itp. W terminologii statystycznej sg to
zmienne. W badaniach statystycznych wystepuja dwa
podstawowe pojecia zwigzane z danymi, a mianowi-
cie: obiekt i zmienna. Wnioskowanie przeprowadzone
za pomoca metod statystycznych dotyczy zbioru obiek-
tow. Zmienna (zwana cecha) jest charakterystyka, ze
wzgledu na ktorg analizuje sie obiekty. Zbiér zmien-
nych opisuje badany obiekt. Zmienne wystepujace
w statystyce mozna podzieli¢ na zmienne ilosciowe
i zmienne jakoSciowe. Zmienna iloSciowa przedsta-
wiona jest za pomocg wartosci liczbowych; zmiennej
jakosciowej odpowiadajg pewne kategorie, ktére nie
posiadajg wartosci liczbowej (np. kolor, faktura, po-
chodzenie, itp.). W przypadku zmiennych jakos$cio-
wych, kategorie moga by¢ przedstawione za pomocg
systemu kodowania. W analizie statystycznej najcze-
Sciej uzywa sie numerycznego systemu kodowania (np.
za pomocg kolejnych liczb catkowitych).

Pierwotny zbior danych (cech), ktory ma zostac
poddany analizie statystycznej nalezy uporzadkowac
i odpowiednio zdefiniowaé. Najczesciej dane przed-
stawia sie¢ w postaci prostokatnej tablicy zwanej ma-
cierzg danych lub macierzg obserwacji. Dane w takiej
tablicy sa uporzagdkowane w ten sposéb, ze kazdy rzad
(wiersz) przedstawia jeden obiekt; kazda pionowa ko-
lumna przedstawia jedng obserwacje (ceche, zmienng)
wszystkich obiektow. Na og6t pierwsza zmienna (pier-
wsza kolumna) przypisuje kazdemu obiektowi nazwe
lub numer. Kazdej zmiennej nadaje sie nazwe, ktora
stanowi nagtowek kolumny.

W przypadku wykonania pomiaréw badanego obiek-
tu metodami rentgenowskimi uzyskanymi informacja-
mi sg natezenia linii promieniowania charakterystycz-
nego badanych pierwiastkéw, wzgledne natezenia tych
linii (np. stosunek natezenia linii do natezenia promie-
niowania rozproszonego) lub zawartosci pierwiast-
kéw. Sgto dane iloSciowe. Liczba analizowanych pier-
wiastkéw wynosi na og6t kilkanascie lub wiecej.
Z tych wynikéw pomiaréw tworzy sie tablice (ma-
cierz) danych pierwotnych. Kazdy rzad (wiersz) zawie-
ra dane dotyczace jednego obiektu a liczba wierszy
réwna jest liczbie badanych obiektdw. Liczba kolumn
jest rowna liczbie zmiennych. Do tak przygotowanej
tablicy danych mozna dotgczy¢ zmienne (dane pomia-
rowe) otrzymane innymi metodami i zmienne jakos-

25. K. G. Malmqvist, Comparison Between PIXE and XRF for
Applications in Art and Archaeology, ,,Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research”, B 14, 1986, s. 86-92; L. Bussotti,
M. P. Carboncini, E. Castellucci, L. Giuntini, P. A. Mandn, ldenti-
fication of Pigments in a Fourteenth-Century Miniature by Combi-
ned Micro-Raman and PIXE Spectroscopic Techniques, ,,Studies in
Conservation”, t. 42, 1997, nr 2, s. 83-92.

26. M. Fletcher, G. R. Lock, Archeologia w liczbach. Podstawy
statystyki dla archeologéw, Poznan 1995; M. J. Baxter, Exploratory
Multivariate Analysis in Archaeology, Edinburgh 1994.



ciowe dotyczace np. pochodzenia, koloru, daty wy-
tworzenia itp. W badaniach obiektdw muzealnych no-
wymi zmiennymi moga by¢ stosunki zawartosci nie-
ktorych pierwiastkdw; czesto stanowig one interesuja-
cg ceche. Mozliwe jest réwniez przetworzenie danych
pierwotnych i przeprowadzenie analizy statystycznej
przy pomocy tych nowych zmiennych.

Statystyki opisowe i korelacje

Opracowanie danych pomiarowych jest utatwione
przez zastosowanie programow statystycznych. Obec-
nie na Swiecie najczesciej sg wykorzystywane statys-
tyczne programy komputerowe STATISTICA, SPSS,
STATGRAPHICS, SAS i inne, mniej popularne. Prog-
ramy te obejmujg statystyke opisowg dotyczgcg me-
tod prezentacji rozktadu przedziatowego pojedynczej
zmiennej w formie tablicy lub wykresu, obliczenia
wartosci Srednich i miar dyspersji lub zmiennosci (np.
wariancja lub standardowe odchylenie), badanie zalez-
nosci miedzy zmiennymi, jak macierze (tablice) kore-
lacji i analiza regresyjna. Powazng zaletg programow
statystycznych sg duze mozliwosci graficzne, w tym
réwniez metody prezentacji graficznej obserwacji wie-
lowymiarowych (wiele zmiennych cech). Przedmiotem
zainteresowania statystycznej analizy wielowymiaro-
wej sg zjawiska ztozone, tzn. opisane przez wiecej niz
jedng zmienna.

Dla zgromadzonego zbioru danych pomiarowych
nalezy przeprowadzi¢ analize zalezno$ci pomiedzy ty-
mi danymi. Do tego celu stuzy analiza korelacji pomie-
dzy zmiennymi i analiza regresji.

W przypadku analizy korelacyjnej okresla sie sto-
pief zaleznosci pomiedzy zmiennymi. Miarg (wielko-
Scig liczbowag) stopnia zaleznosci jest wspotczynnik
korelacji oznaczany zwykle symbolem r. Wspétczynnik
korelacji jest miarg zaleznosci liniowej o nastepujacych
wiasciwosciach:

— przyjmuje warto$¢ 1 dla cech Scisle zaleznych i gdy
wartosci badanych zmiennych réwnoczesnie rosng
lub réwnoczes$nie maleja,

— przyjmuje warto$¢ -1 dla cech Scisle zaleznych, ale
wzrostowi wartosci jednej zmiennej odpowiada spa-
dek wartosci drugiej,

—dla wartosci r = 0 zmienne sg niezalezne liniowo.
Dla pozostatych warto$ci w przedziale [-1; 1] przyj-

muje sie okreslenia: staba korelacja, gdy warto$¢ bez-

wzgledna wspoétczynnika zawarta jest w przedziale

(0; 0,3); korelacja przecietna dla r z przedziatu warto-

sci (0,3; 0,5); korelacja wysoka dla r z przedziatu (0,5;

0,9) oraz korelacja bardzo wysoka lub prawie pewna

dla r z przedziatu (0,9; 1). Informacje o zaleznosciach

miedzy wieloma zmiennymi otrzymuje sie obliczajac
macierz wspotczynnikow korelacji. Otrzymuje sie w ten
sposo6b tablice (macierz) pxp (p — liczba zmiennych)
liczb (wspétczynnikéw korelacji) okreslajacg wzajemne
zaleznosci pomiedzy parami zmiennych. Wspétczynnik

korelacji jest symetryczny, tzn. ze otrzymuje sie takie
same warto$ci dla zaleznoSci X od Y oraz Y od X.

Funkcja okreslajaca zaleznosci pomiedzy zmienny-
mi opisujgcymi badany obiekt a warto$cig oczekiwang
badanej zmiennej zaleznej nazywana jest funkcjg regre-
sji lub krzywa regresji. Wyboru postaci funkcji regresji
(liniowa lub nieliniowa) podejmuje sie zwykle na pod-
stawie wstepnej analizy materiatu statystycznego, wy-
kreséw rozrzutu lub znajomosci postaci funkcji opisu-
jacej badane zjawisko. Parametry funkcji regresji wy-
znacza sie najczesciej metoda najmniejszych kwadratow.

Do analizy struktury zbioru obserwacji oraz zalez-
nosci miedzy zmiennymi pomocna jest graficzna pre-
zentacja w postaci wykreséw rozrzutu. Wykresy dwu-
wymiarowe przedstawiajg zaleznosci miedzy dwoma
zmiennymi X iY; tréjwymiarowe zalezno$ci miedzy
trzema zmiennymi X, Y i Z. Potozenie kazdego punktu
wyznaczaja wspltrzedne w dwuwymiarowej lub troj-
wymiarowej przestrzeni. Zmienne zalezne uktadajg sie
wzdtuz pewnej regularnej krzywej, natomiast zmienne
niezalezne tworzg ,,chmure” punktow.

Kolejnym sposobem przedstawiania na ptaszczyznie
zaleznosci pomiedzy trzema wielko$ciami, ktore repre-
zentujg trzy badane zmienne, sg wykresy trojkatne.
W celu przedstawienia wystepujacej relacji pomiedzy
badanymi zmiennymi nalezy je przeksztatci¢ tak, aby
suma wartosci tych zmiennych przyjmowata statg war-
tos$¢ dla kazdego przypadku. Wykres tréjkatny (tréjkat
réwnoboczny) moze przedstawié taka relacje, gdyz dla
kazdego punktu nalezacego do tréjkata réwnoboczne-
go suma odlegtosci tego punktu od jego bokoéw jest
stata, réwna wysokosci tego tréjkata. Najczesciej wiel-
kos¢ te podaje sie w warto$ciach wzglednych (np. w %),
tzn. ze suma tak przeksztatconych zmiennych x+y+z=1
(albo 100%). Wtedy skala na kazdej osi (boku tréjkata)
zmienia sie od 0 do 1 (lub odpowiednio od 0 do
100%). Koniec skali dla danej zmiennej znajduje sie
w wierzchotku trojkata oznaczonym przez symbol tej
zmiennej i wzrost skali nastepuje w kierunku przeciw-
nym do ruchu wskazéwek zegara.

Wielowymiarowa analiza statystyczna

Analiza skupien. Kazdy obiekt moze by¢ reprezen-
towany przez punkt w wielowymiarowej przestrzeni
cech (wymiar przestrzeni réwny jest liczbie cech). Na
podstawie rozktadu punktow w przestrzeni wielowy-
miarowej mozna okresli¢ przy pomocy odpowiednich
metod statystycznych (np. analiza skupien) podobien-
stwa lub niepodobieristwa obserwacji. Bezposrednim
punktem wyjscia do przeprowadzenia analizy skupien
sg odlegtosci wystepujace pomiedzy obiektami w prze-
strzeni cech. Podstawg grupowania sg odlegtosci (nie-
podobienstwa) wystepujagce miedzy parami obiektow.
W przypadku matych odlegtosci miedzy punktami (obiek-
tami) w przestrzeni cech mamy do czynienia z obiek-
tami podobnymi (nieznacznie r6znigcymi sie cechami).
Dla n obiektéw mozna utworzy¢ liczbe n(n-1)/2 odle-
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gtosci pomiedzy parami obiektow. Wszystkie odlegto-
sci (niepodobienstwa) tworza kwadratowg tablice
liczb (macierz) nxn. Dysponujac macierza odlegtosci
(niepodobienstw) nalezy zastosowaé odpowiednie me-
tody skupiania obiektdw otrzymujgc w efekcie pewng
liczbe skupien (grup). Najczesciej stosowane sg hierar-
chiczne metody skupiania obiektow. Otrzymuje sie
w ten sposob strukture uporzadkowang hierarchicz-
nie, zgodnie z rosngcg odlegtoscig lub malejgcym po-
dobienstwem. Taka struktura skupien najczesciej jest
prezentowana w formie dendrogramu (drzewa sku-
pien) — il. 10.

W analizie skupien czesto stosowana jest metoda War-
da, kt6ra polega na przemieszczaniu obiektow miedzy
skupieniami tak dtugo, az zostanie osiggnieta minimal-
na wariancja (zmienno$¢) wewnatrz poszczegélnych
grup oraz maksymalna wariancja miedzy grupami.

Metoda sktadowych gtdwnych. Badane obiekty sg
czesto charakteryzowane przez wiele zmiennych (cech).
W przypadku niemoznosci przewidzenia, ktore cechy
sg istotne, gromadzony jest nadmiar informacji, czyli
w tablicy danych wystepujg zmienne nieistotne. Bar-
dzo dobrym sposobem redukcji liczby zmiennych pier-
wotnych (pomiarowych) jest metoda gtéwnych skia-
dowych. Nowe zmienne (sktadniki gtéwne) otrzymuje
sie przez przeksztatcenie zmiennych pierwotnych.
Przeksztatcenie to polega na znalezieniu takich kom-
binacji liniowych zmiennych pierwotnych, aby pier-

wszy sktadnik gtéwny miat najwieksza wariancje
(zmiennos¢€), drugi sktadnik gtéwny miat kolejng naj-
wieksza wariancje itd. W przypadku obserwacji wielo-
wymiarowych silnie skorelowanych (dodatnio lub uje-
mnie) mozna zredukowa¢ liczbe wymiaréw (zmien-
nych) do 2 lub 3. W zwiagzku z tym, mozna wyodrebni¢
2 lub 3 gtéwne sktadowe, ktére tworzg nowy 2- lub
3-wymiarowy uktad wspdtrzednych, w ktérym przed-
stawione sg obserwacje (graficzna prezentacja obser-
wacji wielowymiarowych). Metoda gtéwnych sktadni-
kéw jest bardzo dobrym sposobem na redukcje liczby
zmiennych pierwotnych, gdy wiele z nich przedstawia
wplyw tego samego czynnika (zjawiska) na wielko$¢
obserwacji. Metoda ta jest czesto wykorzystywana do
graficznego przedstawienia zbioru obserwacji wielo-
wymiarowych.

Zmienne standaryzowane. Analize skupien i sktad-
nikéw gtéwnych nalezy przeprowadzi¢ ze zmiennymi
standaryzowanymi. Wartosci tych zmiennych oblicza
sie nastepujgco:

zmienna - $rednia
odchylenie standardowe

zmienna standaryzowana =

Warto$¢ $rednig i standardowe odchylenie zmien-
nych oblicza sie¢ dla wszystkich rozpatrywanych przy-
padkéw. Tak obliczona zmienna standaryzowana cha-
rakteryzuje sie tym, ze jej Srednia réwna sie zero,
a odchylenie standardowe 1. Standaryzacja transfor-

10. Analiza skupien. Dendrogram dla 65 obiektow (XVIlI-wieczne szklg krysztatowe z hut w Nalibokach (NPb), Poczdamie (ZPb) i Dreznie (SPb))

10. Cluster analysis. Dendogramme for 65 objects (eighteenth-century crystal glass from the glasshouses in Naliboki (NPb), Potsdam (ZPb) and

Dresden (SPb))
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muje zmienng mianowana (wyrazong w odpowiednich
jednostkach) w zmienng niemianowang. Dzieki temu
zmienne otrzymane z réznych zrodet i w réznych jed-
nostkach mogg by¢ ze sobg poréwnywane.

Analiza dyskryminacyjna. Celem tej metody jest
wyodrebnienie ze zbioru zmiennych pierwotnych ta-
kich zmiennych, ktére najlepiej dyskryminuja poszcze-
gélne grupy obiektéw w uczacym zbiorze. Zbior ucza-
cy tworzy sie na podstawie dobrze zdefiniowanych
obiektéw. Nastepnie wykorzystuje sie te zmienne do
znalezienia kryterium, wedtug ktérego przypisuje sie
nowe obiekty do istniejagcych grup w zbiorze uczacym.
Zaktada sie, ze zbidr uczacy zawiera elementy wszyst-
kich grup.

Aby wybra¢ najlepsze zmienne wykorzystuje sie po-
stepujacy analize krokowg. Na kazdym etapie (po kaz-
dym kroku) przegladane sg wszystkie zmienne i zosta-
nie wybrana ta, ktéra najbardziej przyczynia sie do
dyskryminacji grup. W kolejnych krokach witgczone
zostang zmienne, ktére wnoszg kolejny istotny wkiad
do dyskryminacji grup. Zmienne nie wnoszgce wkia-
du nie zostang wigczone do modelu funkcji dyskrymi-
nacyjnych.

Celem zastosowania analizy dyskryminacyjnej jest
predykcja klasyfikacji nowych przypadkéw (obiek-
téw). Majac wybrane na podstawie zbioru uczacego
zmienne, ktdre najlepiej dyskryminujg grupy, oblicza
sie funkcje klasyfikacyjne. Funkcje te mogga by¢ wyko-
rzystane do okreslenia, do ktorej grupy nalezy zaliczy¢
nowy obiekt. Liczba funkcji klasyfikacyjnych jest row-
na liczbie grup. Dla kazdego nowego przypadku
(obiektu) oblicza sie wartosci funkcji klasyfikacyjnych
dla kazdej grupy z uzyciem zmiennych wybranych przy
pomocy funkcji dyskryminacyjnych. Przypadek (obiekt)
klasyfikujemy do grupy, dla ktérej wartos¢ funkcji
klasyfikacyjnej jest najwieksza.

Prezentacja graficzna metodg poligonalng. Innym
sposobem prezentacji wielu zmiennych na ptaszczyznie
jest metoda przedstawiona przez Figueroa27. Kazdy
przypadek moze reprezentowac wektor, ktérego skia-
dowymi sg zmienne charakteryzujgce badane przypad-
ki (np. natezenia linii promieniowania charakterysty-
cznego pierwiastkéw). Sktadowe tego wektora nalezy
znormalizowaé w ten sposob, aby suma wszystkich
sktadowych roéwnata sie jeden. Nalezy utworzy¢ na
ptaszczyznie uktad wspdtrzednych z liczbg osi m, réw-
ng liczbie zmiennych. Kat pomiedzy poszczeg6lnymi
osiami jest rowny a = 2nIlm. Kolejne osie sg przypo-
rzgdkowane kolejnym skiadowym (zmiennym) znor-
malizowanego wektora. Na osiach nalezy wykreslié
wektory zaczepione w poczatku uktadu, kazdy o dtu-
gosci réwnej wartosci odpowiednich sktadowych
(zmiennych) tego wektora. Po tych operacjach mozna

27. R. G. Figueroa, D. G. Caro, A New Method of Graphic Repre-
sentation ofSample Analysed by XRF, ,,Advances in X-Ray Analysis”,
vol. 37, 1994, s. 741-746; R. Figueroa, D. Caro, A. Vargas, A. Gordon,
V. Poblete, The Origin of Archaeological Samples Analyzed by XRF

obliczy¢ w prostokatnym uktadzie wspotrzednych (s, y)
wspotrzedne koricdw poszczeg6inych wektoréw, a na-
stepnie obliczy¢ sktadowe wektora wypadkowego, kt6-
ry reprezentuje badany przypadek. Sktadowe wektora
wypadkowego zaczepionego w poczatku uktadu {x, y)
sg jednoczesnie wspotrzednymi korica tego wektora.
W ten sposéb otrzymujemy dla kazdego przypadku
punkt w uktadzie wspotrzednych (x, y). Wszystkie pun-
kty reprezentujgce badane przypadki znajdg sie w obsza-
rze wielokgta foremnego o m bokach. Wierzchotki tego
wielokata odpowiadajg badanym skfadowym (pier-
wiastkom). Maksymalna warto$¢ sktadowej moze wy-
nosi¢ 1 (pozostate sktadowe rownajg sie zero). Mamy
wtedy do czynienia z obiektem jednosktadnikowym.
Taka prezentacja graficzna zmiennych jest nazywana
metoda poligonalng — il. 11.

Szkta krysztatowe Szkia biate
0O - Naliboki A - Lubaczéw
- Poczdam/Zechlin + . szkia biate z innych hut

A - Drezno
11. Prezentacja w uktadzie czworokatnym zmiennych Sr, Y, Zr, Rb dla
XVIlI-wiecznych szkiet luksusowych z wybranych hut Europy Srodkowej

11. Square presentation of the variables Sr, Y, Zr, Rb for eighteenth-
-century luxury glass from selected glasshouses in Central Europe

Przyktady zastosowan promieniowania X
w analizie pierwiastkowej obiektéw zabytkowych

Radioizotopowa analiza fluorescencyjna

Przyktadem radioizotopowej analizy fluorescencyj-
nej z wykorzystaniem spektrometru z dyspersja energii
sq badania zespotu Srodkowoeuropejskich szkiet na-

and Compared by Polygonal Graphic Representation, ,,Journal of
Radioanalytical and Nuclear Chemistry”, Articles, t. 198, 1995, nr 2,
s. 311-316.
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12.  Widmo promieniowania wzbudzonego w ciemnozielonej flaszy przypisywanej hucie w Nalibokach (XVIII w.)

12.  Spectrum of excited radiation in a dark green bottle ascribed to the glasshouse in Naliboki (eighteenth century)

)

13. Widma promieniowania wzbudzonego w skorodowanym szkle archeologicznym. Linia ciaggta odnosi sie do fragmentu szkla, ktére nie ulegto
wzmozonej korozji. Linia przerywana odnosi sie do powierzchniowej, skorodowanej warstwy szklg. Rentgenowska analiza fluorescencyjna

w geometrii catkowitego odbicia

13. Spectra ofexcited radiation in corroded archaeologicalglass. The steady line refers to the fragment ofglass which did not succumb to intensified
corrosion. The broken line refers to the corroded surface layer ofglass. Total reflection X-ray fluorescence analysis

czyniowych z XVIII wieku28. Pozwolity one miedzy
innymi na identyfikacje mas szklanych jak tez na usta-
lenie lub skorygowanie atrybucji wielu obiektéw. Na
il. 12 widoczne jest widmo promieniowania wzbudzo-

28. J. Kunicki-Goldfinger, J. Kierzek, A. Kasprzak, B. Matozew-
ska-Buéko, Non-Destructive Examination of 18th Century Glass
Vessels from Central Europe, (w:) Proceedings ofthe 6th Intematio-
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nego w ciemnozielonej flaszy przypisywanej hucie
w Nalibokach. W pokazanym fragmencie widma wi-
doczne sg miedzy innymi charakterystyczne piki pota-
su (K), wapnia (Ca), arsenu (As) i otowiu (Pb), dzieki

nal Conference on ,,Non-Destructive Testing and Microanalysis for
the Diagnostics and Conservation ofthe Culturaland Environmental
Heritage”, Rome, 17-20 May 1999, vol. Il, Rome 1999, s. 1539-1552.



ktérym mozna scharakteryzowa¢ sktad recepturalny
szkta. Charakterystyczne piki miedzi (Cu) $wiadcza,
ze masa szklana barwiona byta intencjonalnie poprzez
dodatek surowca zawierajacego miedz. Wyniki uzys-
kane w toku tych badan, pomimo ze wcigz opracowy-
wane, pozwolity juz na znalezienie wielu charaktery-
stycznych zaleznosci wystepujacych pomiedzy posz-
czegblnymi skfadnikami okreslonych mas szklanych.
Te zaleznosci sa charakterystyczne zaréwno dla da-
nych typow (rodzajow) mas jak i poszczegélnych hut
—il. 10, 11.

Rentgenowska analiza fluorescencyjna w geometrii
catkowitego odbicia

Na il. 13 pokazano dwa widma natozone na siebie.
Sg to widma promieniowania charakterystycznego
wzbudzonego w szkle archeologicznym wykazujagcym
wzmozone objawy korozji. Linig ciggta oznaczono wid-
mo promieniowania charakterystycznego wzbudzone-
go w mikroprébce pobranej z nieskorodowanego
fragmentu masy szklanej. Linia przerywana odnosi sie
do mikroprobki pobranej z wytugowanej powierzchni
szkla. Poprzez porédwnanie tych widm mozliwa jest
charakterystyka typu szk}a i niektdrych proceséw ko-
rozyjnych zachodzacych na jego powierzchni. W tym
przypadku wyrazny jest deficyt wapnia (Ca), potasu
(K), otowiu (Pb), istrontu (Sr) w warstwie powierzch-
niowej przy réwnoczesnym wzroscie koncentracji ze-
laza (Fe).

Rentgenowska analiza fluorescencyjna z dyspersjg
dtugosci fali

Rentgenowska analiza fluorescencyjna jest metodg
wielopierwiastkowej analizy ilosciowej. W tabeli 2 zamie-
szczono wyniki analizy sktadu chemicznego XVIII-wie-
cznego naczynia szklanego wytworzonego w jednej z hut
w Europie Srodkowej, ktore sa zarazem przykladem
zastosowania spektrometru z dyspersjg falowg29.

Mikrosonda elektronowa

Sposréd wielu mozliwosci zastosowania mikroson-
dy elektronowej w badaniu dziet sztuki, jedng z cieka-
wszych jest mozliwo$¢ badania mikroobszarow w ukta-
dach wielowarstwowych (np. analizy poszczeg6lnych
warstw malarskich na przekrojach stratygraficznych,
badania warstw poddanych procesom korozji, itp.). Na
il. 14 przedstawiono w uproszczeniu wykres zmiany
koncentracji wybranych sktadnikéw, na przekroju ce-
ramiki szkliwionej (fajans, XVIII w.)3l. Wyraznie wi-
da¢ ,,warstwowa”, nieréwnomierng budowe technolo-

29.J. Kunicki-Goldfinger, Nieniszczace metody badan zabytkowych
szkiet i szkliw ceramicznych, praca doktorska pod opieka prof, dr
hab. W. Domastowskiego, UMK, ToruhA 1998.

30. Analize wykonat Dariusz Lech w Centralnym Laboratorium
Chemicznym Panstwowego Instytutu Geologicznego w Warszawie.
Zastosowano Spektrometr XRF Philips 2400. Por. J. Kunicki-Gold-
finger, Nieniszczace...

31. Tamze.

Tabela 2. Wynik rentgenowskiej analizy fluorescen-
cyjnej probki pobranej z XVIll-wiecznego naczynia
szklanego. Masa probki 0,40g3

Skitadnik Zawarto$¢ Wy|<GV)I;‘6:\ZJ:::’$Oéci
oznaczany dla prébki 0,4 g

Si02 (%) 73,90 0.25
Ti02 (%) 0,05 003
A120 3 (%) 0,598 013
Fe20 3 (%) 0,104 0,025
MgO (@9 1,77 0,03
CaO (%) 7,31 0,03
Na20 (%) < 0,03
K20 (%) 16,10 0,03
P20 5 (%) 0,087 0,003
SO3 (00 0,03 0,03
ol %) < 0,003
F (a0 0,05 0,03
As20 3 (ppm) 858 10
BaO (ppm) 112 30
Bi20 3 (ppm) < 10
Ce02 (ppm) 60 15
Co020 3 (ppm) < 10
Cr20 3 (ppm) < 10
CuO (ppm) < 30
Ga20 3 (ppm) < 10
HH 2 (ppm) < 10
La20 3 (ppm) < 15
M o003 (ppm) < 10
MnO (ppm) 1330 25
Nb20 3 (ppm) < 10
NiO (ppm) < 10
PbO (ppm) 10 10
Rb20 (ppm) 70 S
SrO (ppm) 150

Ta20 5 (ppm) < 10
Th02 (ppm) < 10
u30 8 (ppm) < 10
V25 (ppm) < 20
W 03 (ppm) < 15
Y20 3 (ppm) < 5
ZnO (ppm) 10

Zr02 (ppm) 80 °

179



- - & - -MgO £m-A1203

Wartosci goniometru (Y)
czerep ~ n szkliwo
14. Wykres ilustrujacy zmiany koncentracji wybranych sktadnikéw
na przekroju ceramiki szkliwionej (fajans), wzdtuz linii prostopadtej
do powierzchni szkliwa (pomiar wykonata Elzbieta Pawlicka w Cen-
tralnym Laboratorium Chemicznym Instytutu Archeologii i Etnolo-
gii PAN w Warszawie. Por. J. Kunicki-Goldfinger, Nieniszczace...)

14. Diagram illustrating concentration changes ofselect components

in a cross-section offaience, along a line perpendicular to the surface
of the glaze, (measurements by Elzbieta Pawlicka from the Central
Chemical Laboratory in the Institute of Archaeology and Ethnology
at the Polish Academy of Sciences in Warsaw. Cf. J. Kunicki-Gold-
finger, Nieniszczace...)

giczng powierzchni fajansu oraz zmienno$¢ zawartosci
poszczegllnych pierwiastkbw na przekroju poprze-
cznym szkliwa.

Uwagi koncowe

Oznaczanie skfadu pierwiastkowego z wykorzysta-
niem promieniowania rentgenowskiego jest instrumen-
talng metodg analityczng. Ograniczenia jej stosowal-
nosci dotyczg przede wszystkim pierwiastkow lekkich
o liczbach atomowych Z<15. Dla tych pierwiastkow
wydajnos¢ fluorescencji (stosunek liczby atomow emi-
tujacych promieniowanie charakterystyczne do liczby
wzbudzonych atomdw) jest mniejsza niz 0,05 (5%) dla
linii serii K. Oprocz tego niskoenergetyczne promienio-
wanie rentgenowskie jest silnie pochtaniane przez po-
wietrze. W zwigzku z tym zakres analizowanych pier-
wiastkow zalezy od tego, czy pomiar obiektu lub préb-
ki zostat wykonany w powietrzu, czy tez w prozni.

32. B. Dziunikowski, op. cit.

33. Handbook of X-Ray Spectrometry, op. cit.

34. Zob. np.: C. T. Yap, A Non-Destructive Scientific Technique of
Detecting Modern Fake Reproduction Porcelains, ,,Oriental Art”,
t. 32, 1986, nr 1, s. 48-50; D. Helmig, E. Jackwerth, A. Haupt-
mann, op. cit.; S. Sciuti, C. Falcucci, op. cit.; E. Panczyk, M. Ligeza,
J. Kierzek, L. Wali$, Zastosowanie instrumentalnej analizy aktywa-
cyjnej oraz rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej w badaniu dziet
sztuki, (w:) Technika radiacyjna i izotopowa w konserwacji zabyt-
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W przypadku pomiaréw przeprowadzonych w prézni
najnowsze spektrometry z dyspersjg falowg pozwalajg
analizowac pierwiastki o liczbie atomowej Z >4,

Dla wiekszych liczb atomowych (Z>50) wydajnos¢
fluorescencji linii serii K wzrasta do wartosci wiek-
szych niz 0,8 (80%) idazy do 1. Wydajnos¢ fluorescen-
cji linii serii L jest okoto dwukrotnie mniejsza w poréw-
naniu z wydajnoscig linii serii K32

Bioragc pod uwage wydajno$¢ wzbudzania oraz wy-
dajnosc¢ fluorescencji w praktyce do oznaczania zawar-
tosci pierwiastkéw o liczbach atomowych Z w zakre-
sie 4-50 nalezy wykorzystywac linie serii K, natomiast
w przypadku ciezszych pierwiastkow (Z>50) analize
nalezy przeprowadzi¢ wykorzystujac linie serii L.

Bardzo waznym parametrem okre$lajgcym mozli-
wosci zastosowanej techniki analitycznej jest granica
wykrywalnos$ci, ktéra definiuje sie jako najmniejsze
stezenie lub ilos¢ (masa) oznaczanego sktadnika w ba-
danej probce, ktére mozna wykryé dang metodg. Gra-
nice wykrywalnosci dla klasycznej rentgenowskiej ana-
lizy fluorescencyjnej (EDXRF i WDXRF) zawarte sg
w granicach 1-10 pg/g (ppm), dla rentgenowskiej ana-
lizy fluorescencyjnej w geometrii catkowitego odbicia
(TXRF) w granicach 0,1-1 ng/g (ppb). W przypadku
wzbudzania protonami (PIXE) uzyskuje sie granice wy-
krywalnos$ci w granicach 0,1-3 pg/g (ppm)33.

Bardzo niskie granice wykrywalnosci uzyskuje sie
sondami elektronowymi i skaningowymi mikroskopa-
mi elektronowymi wyposazonymi w spektrometry
rentgenowskie (EPMA, SEM-EDS, SEM-WDS). Bez-
wzgledne granice wykrywalnosci (najmniejsza masa
pierwiastka konieczna dla jego wykrycia) dla tych me-
tod wynosi 10~15grama (femtogram — fg). W zwigzku
z tym metody te moga byé wykorzystane do analizy
sktadu chemicznego pojedynczych ziaren (pytow)
0 masach rzedu nanogramow (10-9 g). W potgczeniu
z bardzo dobrg liniowg zdolnoscig rozdzielczg (rzedu
nm) metody te stanowig potezne narzedzie badawcze.

Réznorodnos¢ metod analitycznych wykorzystujg-
cych rentgenowska analize fluorescencyjng sprawia, ze
jest ona niezwykle wszechstronnym narzedziem ba-
dawczym, ktére z powodzeniem mozna wykorzysty-
waé do badan, réznorodnych pod wzgledem materia-
towym i technologicznym, dziet sztuki i innych obiek-
téw o znaczacej wartosci historycznej34. Najwazniejszg
jednak zaletg rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej
jest mozliwos¢ przeprowadzania pomiaréw w sposob
nieniszczacy, czesto takze w warunkach polowych,
w muzeach, w pracowniach konserwatorskich itd.%

kéw. Materiaty konferencyjne, £6dz, 23-24 kwietnia 1996, £6dz
1996, s. 52-63; K. N. Yu, J. M. Miao, Restrospective Study of the
Feasibility of Using EDXRF for the Attribution of Blue and White
Porcelains, ,,X-Ray Spectrometry”, t. 28, 1999, s. 19-23.

35. Zob np.: F. Schweizer, Rontgenfluoreszenanalytische Untersu-
chung eines Glasgemaéldes: Kopie oder Original}, ,,Arbeitsbléatter fur
Restauratoren”, 18, 1985, Heft 1 (Gruppe 19), s. 126-135; M. Fer-
retti, L. Miazzo, P. Moioli, The Application of a Non-Destructive
XRF Method to ldentify Different Alloys in the Bronze Statue of the



Rentgenowska analiza fluorescencyjna jest przydat-
na zaréwno do szybkich, wstepnych analiz, o charak-
terze jakosciowym lub pétilosciowym, jak tez do bar-
dzo doktadnych analiz iloSciowych. Mozliwo$¢ zasto-
sowania jej do badahn w mikroobszarach, mozliwo$¢
wykorzystania jako catkowicie nieniszczacej metody
badan, a takze mozliwos$¢ stosowania uktadow prze-
nosnych stanowia, obok wielu innych, z pewnoscig
jedne z najwartosciowszych cech tej metody z punktu
widzenia zastosowan w badaniu dziel sztuki. Znajac

Capitoline Horse, ,,Studies in Conservation”, t. 42, 1997, nr 4,
s. 241-246; S. Sciuti, Non-Destructive Analyses by Imaflu Worksta-
tion: Results and Comments Concerning Three Famous Reinassence
Frescoes, (w:) Proceedings of the 6th International Conference on
»Non-DestructivTesting...”, vol. I, s. 401—415.

36. Cytowana literatura zostata podana tylko przyktadowo. Juz po
przekazaniu artykutu do wydawnictwa ukazat sie, w catosci po-
Swiecony zastosowaniom spektrometrii rentgenowskiej w badaniach
dziedzictwa kulturowego, specjalny numer ,,X-Ray Spectrometry”,
vol. 29, 2000, nr 1 (Special Millenium lIssue on Cultural Heritage,
guest editor: Eva Selin Lindgren). ,,X-Ray Spectrometry” (Wiley &
Sons) jest jednym z najpowazniejszych pism zajmujacych sie spek-
trometrig promieniowania rentgenowskiego. Na ponad 120 stro-
nach tego numeru zawarta jest charakterystyka oraz przeglad zas-
tosowan omawianych metod w badaniu dziel sztuki. Ten specjalny
numer ,,X-Ray Spectrometry” moze tez stuzy¢ jako doskonale zréd-
to bibliograficzne dla dalszych poszukiwan. Zawarte sa w nim naste-
pujace artykuty: M. Mantler, M. Schreiner, X-Ray Fluorescence
Spectrometry in Art and Archaeology, E. Aloupi, A. Karydas, T. Pa-
radellis, Pigment Analysis of Wall Paintings and Ceramics from
Greece and Cyprus. The Optimum Use of X-Ray Spectrometry on
Specific Archaeological Issues-, P. Wobrauschek, G. Halmetschlager,
S.  Zamini, C. Jokubonis, G. Trnka, M. Karwowski, Energy-Disper-
sive X-Ray Fluorescence Analysis of Celtic Glasses; P. L. Leung,

jej ograniczenia, gdyz jak kazda inna i ta nie jest me-
todg uniwersalng, mozna ja wykorzystywac zarowno
w badaniach technologicznych, w badaniach proceséw
korozyjnych jak i na przykiad do identyfikacji falsyfi-
katéw, wtérnych uzupetnieri, w badaniach nad atrybu-
cjg i datowaniem wielu przedmiotéw. Przedstawiony
przeglad’6, mamy nadzieje, przyblizy te metode oso-
bom zainteresowanym i uwiarygodni potencjalne kor-
zysci jakie osigga sie stosujac ja. Jedng z istotnych zalet
jest tez jej dostepnos¢ i stosunkowo niewielkie koszty.

H. Luo, A Study of Provenance and Dating of Ancient Chinese
Porcelain by X-Ray Fluorescence Spectrometry; M. M. Al-Kofahi,
K. F. Al-Tarawneh, Analysis ofAyyubid andMamluk Dirhams Using
X-Ray Fluorescence Spectrometry; P. Moioli, C. Seccaroni, Analysis
of Art Objects Using a Portable X-Ray Fluorescence Spectrometer;
A. E. Pillay, C. Punyadeera, L. Jacobson, J. Eriksen, Analysis ofAn-
cient Pottery and Ceramic Objects Using X-Ray Fluorescence Spec-
trometry; P. Mirti, X-Ray Microanalysis Discloses the Secrets of An-
cient Greek and Roman Potters; K. Janssens, G. Vittiglio, I. Deraedt,
A. Aerts, B. Vekemans, L. Vincze, F. Wei, I. Deryck, O. Schalm,
F. Adams, A. Rindby, A. Kndchel, A. Simionovici, A. Snigirev, Use
ofMicroscopic XRF for Non-Destructive Analysis in Art and Archae-
ology; P. Hoffmann, S. Bichlmeier, M. Heck, C. Theune, J. Callmer,
Chemical Composition of Glass Beads of the Merovingian Period
from Graveyards in the Black Forest, Germany; C. Neelmeijer,
I. Brissaud, T. Calligaro, G. Demortier, A. Hautojarvi, M. Mader,
L. Martinot, M. Schreiner, T. Tuurnala, G. Weber, Paintings —
a Challenge for XRF and PIXE Analysis; P. Kuisma-Kursula, Accu-
racy, Precision and Detection Limits of SEM-WDS, SEM-EDS and
PIXE in the Multielemental Analysis of Medieval Glass; R. Klock-
enkamper, A. Von Bohlen, L. Moens, Analysis of Pigments and Inks
on Qil Paintings and Historical Manuscripts Using Total Reflection
X-Ray Fluorescence Spectrometry.

X-Ray Fluorescence Analysis in Art. Selected Problems

The applications of X-rays and the principles of X-ray
fluorescence analysis have been described. The following
X-ray techniques are presented: EDXRF, WDXRF, TXRF,
SXRF, PIXE, SEM-EDS and WDS, EMPA. Several topics are
discussed in detail: sources of excitation including excitation
with charged particles, detection of characteristic radiation,
measurement geometry, spectrometer configurations includ-
ing also portable instruments, examination of microregions.
The statistical evaluation of the measurement results is com-

prehensively treated. A particular attention is given to the
application of XRF in examination of the art objects and the
archaeological findings. The main advantages of XRF are a
non-destructive measurement, possibility to measure a very
small area and a portability of some instruments. Some
limitations of this method are also mentioned. The examples
of the historical glass examination from the own research as
well as from the literature are presented.
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