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RECENZOVANE PRISPEVKY

VYUZITi MIKROSKOPU S ANALYZATOREM LIBS
PRO PRUZKUMY HISTORICKYCH MATERIALU

Eva Svobodova e Ivana Kopecka

Narodni technické muzeum

RNDr. Eva Svobodovd, Ph.D. — zaméstnankyné Narodniho technického
muzea v Praze. Zabyva se piedevsim identifikaci organickych pojiv
barevné vrstvy, ptirodnich barviv, pryskyfic a modernich materiald
metodami molekulové spektraini analyzy.

(eva.svobodova@ntm.cz)

Nejnovéjsim pfistrojem ve vybavenilaboratore NTM je pfistroj spojujici
$pickovou optickou mikroskopii a elementarni analyzu v mikro méritku
- opticky mikroskop Leica DM6 M spojeny s metodou LIBS. Kromé
mimoradné kvalitnich snimkd s vysokou hloubkou ostrosti umoz-
nuje rychlou simultdnni kvalitativni elementarni (prvkovou) analyzu
v mikroméfitku (méfeni je fokusovano na stopu o prdméru 15 pm).
Na souboru osmi typd vzork( bylo provedeno srovnani mikro-LIBS
analyzy s ostatnimi béznymi elementarnimi metodami - elektronovy
mikroskop s energiové disperznim analyzatorem (SEM/EDX) pfi rliz-
ném zpUsobu Upravy vzork(, a rentgenofluorescen¢ni analyza (XRF).
Metoda mikro-LIBS prokazala obdobnou presnost jako metoda XRF.
Oproti presnéjsi metodé SEM/EDX je rychlejsi, levnéjsi, nevyzaduje
zadnou uUpravu vzorku a k hledani vhodného mista méfeni vyuziva
optického mikroskopu, tedy realné barevnosti vzorku, nikoliv pouze
barev ve stupnich Sedi. Metoda mikro-LIBS je vhodna pro analyzu kov(,
slitin, kovovych povlakid a anorganickych pigmentu.

Klicova slova: mikro-LIBS, XRF, SEM-EDX, pigmenty, metalické vrstvy

THE USE OF A MICROSCOPE WITH LIBS ANALYZER FOR SURVEYS
OF HISTORICAL MATERIALS The latest arrival in the
laboratory equipment of the National Technical Museum is an instrument
combining state-of-the-art optical microscopy and elementary analysis
on a micro scale — the Leica DM6 M optical microscope combined with
the LIBS method. In addition to exceptionally high-quality images
with a high depth of field, it enables fast simultaneous qualitative
elemental analysis at a microscale (the measurement is focused on
a spot with a diameter of 15 pum). A comparison of micro-LIBS analysis
with other common elementary methods-electron microscopy with
energy dispersive analyzer (SEM/EDX) with different sample preparation
methods, and X-ray fluorescence analysis (XRF) — has been performed
on a set of eight sample types. The micro-LIBS method proved similar
accuracy as the XRF method. Compared to the more accurate SEM/EDX
method, it is faster, cheaper, does not require any sample modification
and to find a suitable measuring spot it uses an optical microscope,
i.e. real colours of the sample, not only grayscale colours. The micro-LIBS
method is suitable for the analysis of metals, alloys, metal coatings and
inorganic pigments.

Key words: micro-LIBS, XRF, SEM-EDX, pigments, metallic layers

Metoda LIBS - spektrometrie laserem buzeného plazmatu (angl.
Laser Induced Breakdown Spectroscopy) je znama jiz nékolik desitek
let. Vychazi z klasické atomové emisni spektrometrie, u niz byl zdroj
excitace atomU nahrazen tepelnou energii laserovych pulzl. Ty jsou
fokusovany na povrch analyzovaného vzorku, pficemz béhem oza-
feni laserem je ¢ast analyzovaného materidlu vlivem vysoké teploty
(10 000 °C i vice) odpaiena a prevedena do formy plazmatu (vysoce
ionizovany plyn). Po ukon¢eni laserového pulzu se plazma ochladi
a pfitom emituje zafeni o konkrétnich vinovych délkach charakte-
ristickych pro jednotlivé prvky (obvykle v rozsahu vinovych délek
200-900 nm) [Anglos, 2019]. Takto ziskané spektrum je detekovano,
nasledné zesileno, zpracovano a vyhodnoceno. Z principu tak lze
identifikovat vsechny zndmé prvky, vcetné lehkych (vodik, sodik,
draslik, kiemik apod.), které nelze identifikovat napfiklad béznéjsi
rentgenofluorescen¢ni analyzou — XRF [Lazic et al., 2018; Brai et al.,
2009]. Dalsi bézné vyuzivana metoda elementrani analyzy — elektro-
nova mikroskopie s energiové disperznim analyzdtorem (SEM/EDX)
je schopna detekovat prvky pocinaje bérem [Singh et al., 2018; Arafat
etal., 2013]. Po méreni viak z(stava na povrchu vzorku v misté méreni
vypalena mikro-dirka. Jeji priimér a hloubka zavisi na pouzitém budi-
cim laseru, dobé pulzu, ohniskové vzdalenosti a samotném materialu
analyzovaného vzorku. Této ablace (odprasovani) vzorku lze vyuzit
pro hloubkové profilovani, tedy detekci vrstev pomoci propalovani
vzorku v témze misté od povrchu do nizsich vrstev. Vyuziva se ke stra-
tigrafické analyze prevazné kovovych materidlG bez potieby odbéru
vzorku [Syvilay et al., 2017; Mendes et al., 2009]. Jako budici lasery
se pouzivaji pulzni lasery o rliznych vinovych délkach ve viditelné,
ultrafialové i infracervené oblasti zafeni. Kazdy laser tak ablatuje rdzné
mnozstvi materidlu, a proto je tato metoda prevazné kvalitativni,
proto se vyuziva pouze k identifikaci ptitomnych prvkd, nikoliv vsak
k jejich kvantifikaci (ur¢eni mnozstevniho zastoupeni prvku ve vzorku).
Kvantifikace je ale v zésadé mozna, v dlsledku velkych rusivych vliva
matrice se v8ak vétsinou vztahuje pouze na jeden stanovovany prvek,
pfipadné i na slitinu nékolika prvkd, pro néz byly nejprve proméreny
jednotlivé kalibracni kivky (kfivky zavislosti intenzity signalu na riizné
koncentraci danych prvku ve sliting, a to v rliznych predpokladanych
typech matrice [Simileanu, 2016]). V soucasnosti se diky inovacim
instrumentace LIBS spektrometrd jiz dafi vliv matrice eliminovat, coz
v fadé piipadd umoznuje kvantifikaci pfitomnych prvka ve vzorku jiz
zcela bez kalibrace [Cavalcanti et al., 2013].
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Metoda LIBS byla plivodné vyvinuta, aby se s ni mohly analyzovat
horniny a jako prvkovy detektor pro planetarni vozitka [AMCTB, 2019].
Jelikoz umoznuje prvkovou analyzu na vzdalenost az nékolika desi-
tek metr(i [Gronlund et al., 2005; Zhang et al., 2015], nasla uplatnéni
také pfi identifikaci vzdusnych aerosol(i a polutantt [Salle et al., 2007]
a pro materidlové analyzy skel, hornin a vrakl lodi na moiském dné
(v hloubce az 50 m pod hladinou mofe) [Guirado et al., 2015]. Kon-
cem devadesatych let 20. stoleti se zacala vyuzivat i v pamatkové
péci [Anglos, 2019], predevsim pak na analyzu kovd, skel, keramiky
a glazur v archeologii [Botto et al., 2019], kde v souc¢asnosti nachazi
nejvétsi uplatnéni. Metodou LIBS jsou také analyzovany pigmenty
v nasténnych malbéch [Yin et al., 2021]. Od 90. let s rozvojem lase-
rového cisténi povrchi kovovych ¢i kamennych pamatek se metoda
LIBS také uplatriuje jako nezbytny kontrolni prvek pro rozliseni nanost
koroznich produktt ¢i polutantd, které maji byt odpraseny, od samotné
hmoty pamétky [Klein et al., 2000; Staicu et al., 2016]. Pomoci vhod-
nych laser( s LIBS analyzatorem Ize kontrolované ¢istit také barevné
povrchové Upravy na dievé (polychromie) i malby na platné [Castillejo
etal,, 2003; Castillejo et al., 2003 Supplement]. Méné casté je pak vyuziti
této metody v analyze historickych fotografickych technik [Golovlev
et al., 2003], kolorovanych manuskript [Pessanha et al., 2012] a pig-
mentovanych lakd [Campanella et al., 2018].

Pavodni laboratorni pfistroje jsou pro fadu aplikaci nahrazovany
mobilnimi (pfenosnymi) LIBS analyzatory, jejichz vyhoda spociva
v rychlé, pfesné, nendrocné (bez odbéru a jakékoliv Upravy vzorku),
témér nedestruktivni (mikrodestruktivni fadové v desitkach pum)
a nizkonakladové prvkové analyze materidlG in situ [Bertolini et al.,
2006; Senesi et al., 2021; Rakovsky et al., 2014].

Metodu LIBS Ize také snadno implementovat k dal$im, ¢asto i mobil-
nim, pfistrojam, které vyuzivaji budicich laser(, napfiklad Ramanova
spektrometrie ¢i laserem indukovana fluorescence [Syvilay et al., 2018].
Umoznuji tak simultanni analyzu prvkového i molekulového slozeni
vzorku. Obdobné Ize metodu LIBS kombinovat s optickou mikroskopii
[Zheng et al., 2021], tomografii [Kaszewska et al., 2013] ¢i mikroskopii
moznosti materidlové analyzy nejen povrchu vzorkd v mikroméfitku,
ale také umoznuji prvkové mapovéni povrchu [Raneri et al., 2018]
¢i 3D prvkové mapovani [Botto et al., 2019].

LEICA DM6 M LIBS

Novy mikroskop Leica DM6 M s modulem LIBS spojuje kvalitni optic-
kou mikroskopii s prvkovou LIBS analyzou v unikatni sestavé, ktera
umoziuje vybér mista pro elementarni analyzu v mikroméfitku
na zakladé optického posouzeni (napiiklad barvy, velikosti a textury
zrna pigmentu). V pozadovaném misté analyzy o priméru 15 pm,
do néhoz je mikrofokusovan paprsek dusikového laserového pulzu
o vinové délce 337,1 nm a energii az 150 pJ, je po samotné analyze
vypalena mikrodirka o hloubce 1-10 pm (v zavislosti na materialu
a ohniskové poloze). U kovovych material(i nepresahne pramér vypa-
lené dirky 15 um, v ptipadé organickych material(, predevsim u lakovych
vrstey, je v8ak priimér vypélené dirky az trojndsobny.

Cilem tohoto pfispévku je porovnat moznosti vyse uvedené instrumen-
tace s rozsitenymi analytickymi metodami rentgenové fluorescence
(XRF) a elektronové rastrovaci mikroskopie s energiové disperz-
nim detektorem (SEM/EDX).

EXPERIMENTALNI CAST

Realné vzorky

Studované vzorky historickych a uméleckych material byly vybrany
tak, aby reprezentovaly celou 3ifi pouzitelnosti metody LIBS. Vybrané
vzorky obsahuji nejen metalické vrstvy, ale také dalsi anorganické
i organické slouceniny. Prvkové slozeni vétsiny vzorkd, které bylo
v minulosti stanoveno metodami XRF nebo SEM/EDX, bylo nyni ana-
lyzovanou metodou mikro-LIBS.
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Vzorek 1 - povrchové Uprava rohového svételného lustru snémov-
tenkych metalickych vrstev aplikovanych na sebe. U vzorku (ve formé
pficného fezu) byly analyzovany pouze samotné metalické vrstvy
metodou LIBS.

Vzorek 2 - povrchova Uprava zavodniho automobilu Mercedes Benz
W514/M163 (tzv. stfibrny 3ip, vyroben automobilkou Daimler-Benz AG,
Stuttgart, Némecko mezi lety 1938-1939), sbirky NTM. Vzorek obsahuje
tfi samostatné metalické vrstvy, které byly spole¢né s ostatnimi vrst-
vami souvrstvi (vyjma lakovych vrstev) analyzovény ve formé pti¢ného
fezu metodami LIBS a SEM/EDX (bez Gpravy vzorku').

Vzorek 3a, b - souvrstvi barevné vrstvy z olejomalby na platné Pas-
toralni krajina ve stylu Clauda Lorraina (konec 17. stoleti, neznamy
autor). Vzorky byly odebrany ze dvou mist — vzorek 3a byl odebran
z nebe, vzorek 3b z modré tapiserie. Jednotlivé vrstvy vzorkl byly
analyzovény ve formé pfi¢ného fezu metodami LIBS a SEM/EDX (vzorky
byly napafeny uhlikem). Vzorky neobsahuji Zzddnou metalickou vrstvu.
Vzorek 4a, b - souvrstvi barevné vrstvy z olejomalby na platné Chlapec
se dvéma psy, pravdépodobné od Martina Ferdinanda Quadala (,Chvétal”
1736-1808). | zde byly odebrany dva vzorky z barevné odlisnych mist —
vzorek 4a byl odebran z téla psa, vzorek 4b z oblohy. Ani tyto dva vzorky
neobsahuji Zzddnou metalickou vrstvu. Prvkové slozeni jednotlivych vrstev
bylo analyzovdno metodami LIBS a SEM/EDX (po napareni uhlikem).
Vzorek 5a, b — metalické vrstvy na stukové vyzdobé v interiéru Spanél-
ského salu na Prazském hradé. Opét byly odebrany dva vzorky - vzorek
5a predstavuje zlaceni najizni sténé, vzorek 5b zlaceni stropu.V tomto
piipadé byly ve vzorcich (ve formé pfi¢ného fezu) analyzovany pouze
pritomné metalické vrstvy, a to nejprve metodou SEM/EDX (vzorky
byly pomédény?) a poté metodou LIBS. V ptipadé metody LIBS byly
metalické vrstvy analyzovany jak v pomédéném povrchu, tak i po jeho
prebrouseni.

Vzorek 6a—e - pét vzorkd odebranych z povrchové Upravy polychro-
mované dievoiezby Madona z Opatova (zhotovena pravdépodobné
mezi lety 1475-1480) z farniho kostela sv. Antonina v Opatové (okres
Svitavy). V8echny vzorky, odebrané z odlidnych barevnych ¢asti, obsa-
huji metalické vrstvy. Vzorek 6a byl odebran z lice plasté Panny Marie
(modrd), vzorek 6b predstavuje lem opét z lice plasté Panny Marie
(zlatava), vzorek 6¢ pochazi z podsivky plasté Panny Marie (zelend),
vzorek 6d ze spodniho $atu Panny Marie (Cervena) a vzorek 6e z koruny
Panny Marie (zlatd). | v tomto pfipadé byly analyzovény pouze meta-
lické vrstvy vzorkd metodami LIBS a SEM/EDX (vzorky byly pomédény?).
Vzorek 7 - povrchové Uprava petrolejové lampy stojanové ze sbirek
NTM.Vzorek obsahuje jednu metalickou vrstvu, ktera byla analyzovana
metodani SEM/EDX (vzorek byl pouze polepen vodivostni paskou) a LIBS.
Vzorek 8a, b - kovové layery z krajky lemujici tkaninu obalu ostatkd
Premyslovcl z Kldsterniho Hradiska v Olomouci. Vzorky zlatavého
layeru (vzorek 8a) i stfibrného layeru (vzorek 8b) byly analyzovany
pouze povrchoveé (volné bez Gpravy vzorku) metodami XRF a LIBS.

Pfistroje a podminky méreni

Vsechny studované vzorky (vyjma kovovych layerd — vzorky 8a, b)
byly zality do polyesterové pryskyfice Polylite 32032-00, vybrouseny,
vylestény a pozorovény pod pfimym kolmym dopadajicim svétlem
ve stereomikroskopu Leica M165FC a metalografickém mikroskopu
Leica DM6 M LIBS (ve svétlém poli, s optickym objektivem 20x).
Elementarni analyza vSech vzorkd metodou LIBS byla provadéna
na mikroskopu Leica DM6 M s modulem LIBS - jednopulzni dusikovy
plynovy laser, vinové délka 337,1 nm (v blizké ultrafialové oblasti),
primérna energie pulzu az 150 wJ, frekvence 30 Hz, doba pulzu 3 ns,
primér méreného bodu 15 pm, detekéni rozsah 360-700 nm, CCD
detektor, objektiv NUV 20x. Béhem kvalitativni prvkové analyzy meto-
dou LIBS byla méfena mista na vzorku nejprve vyhledana pod skle-
nénym optickym objektivem o zvétseni 20, poté byla vybrana mista
oznacena a vyfocena. Nasledné byl opticky objektiv zaménén za méfici
objektiv NUV (transparentni pro lasery o vinové délce v ultrafialové
oblasti) o témze zvétSeni 20x a poté byla ve zvoleném misté provedena
samotna prvkova analyza. Ziskana LIBS spektra byla poté zpracovana
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a vyhodnocena pomoci softwar( SpectralTools 1.4.2.6 (normalizace
spekter, jejich pfevod do textovych souborll a orientacni vyhodno-
ceni LIBS spekter), SpectraGryph v1.2.15 (export textovych soubord
do formatu .spc a orientacni vyhodnoceni LIBS spekter) a OMNIC
9.12.993 (korela¢ni porovnavani celych naméfenych LIBS spekter
se spektry namétenych standardd ¢i matematicky odvozenych predpo-
kladanych LIBS spekter jednotlivych prvkil z databéaze NIST?). Vysledna
spektra byla graficky zpracovana v softwaru Origin. Jednalo se pouze
o kvalitativni analyzu.

Vzorky kovovych layer( byly analyzovény také metodou XRF (Ing. Lenka
Zamrazilova) v laboratofi AVU pfenosnym XRF spektrometrem BRU-
KER TRACER II-SD ACADEMIA, vybavenym CCD kamerou pro snimanf
analyzovaného mista. Parametry méreni: rhodiova vybojka, palladiovy
detektor, budici napéti 40 keV, proud 11 pA, Zluty filtr (pro zvyseni
odezvy kovovych prvkd), doba snimani spektra 120 s, mérena plocha
4 mm?2 Méfeni bylo provedeno pomoci aplikace Bruker STPXRF. Vyhod-
noceni spekter se provadélo za pomoci softwaru Bruker ARTAX Best.
Prvkova analyza pricnych fezl vzork( pomoci elektronové mikroskopie
s energiové disperznim analyzdtorem (SEM/EDX) probihala na tfech
rdznych pracovistich. Vzorek povrchové Upravy zavodniho automobilu
Mercedes Benz W514/M163 byl analyzovan SEM/EDX na FSV CVUT
v Praze (RNDr. Lubomir Kopecky) na elektronovém mikroskopu Philips
XL30 v environmentalnim moédu, tedy bez pokoveni. SEM/EDX analyza
pri¢nych fezi vzorkdl, odebranych z obrazd, byla provedena na elek-
tronovém mikroskopu Tescan Vega s detektorem BSE a systémem
EDX s detektorem X-Max 50 (Oxford Instruments) v laboratofi skeno-
vaci elektronové mikroskopie Ustavu petrologie a strukturni geologie
PfF UK v Praze (zajistila Ing. Lenka Zamrazilovd). Analyzy probihaly
ve vakuu a vzorky byly pred analyzou napareny uhlikem. A v neposledni
fadé pricné fezy vzorkl povrchové Upravy z polychromované sochy
Madony, $tukd Spanélského salu na Prazském hradé a petrolejové lampy
byly analyzovany v laboratofi firmy SVUOM s.r.o. (Mgr. Libor Turek)
na elektronovém rastrovacim mikroskopu Tescan Vega Il s EDX detekto-
rem X-Max 50 SDD (Oxford Instruments). Povrchy pfi¢nych fez( vzorkd
zMadony a stukd byly pfed analyzou pomédény, povrch pfi¢ného fezu
vzorku z petrolejové lampy byl polepen vodivostni paskou. Analyzy opét
probihaly ve vakuu.

VYSLEDKY A DISKUZE

Moznosti mikro-LIBS analyzy

Mikroskop Leica DM6 M LIBS umoznuje predevsim kvalitni optickou
mikroskopii s vysokou hloubkou ostrosti. Mikroskop je vybaven sesti
pozicemi pro objektivy, pficemz v soucasné dobé je osazen semiapo-
chromatickymi objektivy o zvétSeni 5x, 20x a 100x a méricim objek-
tivem pro LIBS analyzy NUV 20x. Nespornou vyhodou této sestavy
je moznost optického pozorovani povrchu vzorku, coz velmi usnadnuje
presny vybér méfeného mista. Mikroskop je vybaven motorizovanym
stolkem o plose 10 x 10 cm, ktery se mlze pohybovat v z-ové ose
v rozsahu cca 6 cm. Tim je ddna maximalni velikost vzorku, ktery mize
byt pomoci této sestavy analyzovan, a to jak v pevném skupenstvi, tak
i kapalném.* Tato sestava je tak primarné urcena pro analyzy odebra-
nych vzork, které jsou analyzovany plosné (z licové, ¢i rubové strany,
piipadné z boc¢nich ploch) nebo ve formé pricnych feza.

Samotna LIBS analyza je mozna pouze pies speciadlni objektiv
se zvétsenim 20x a trva nékolik vtefin. Sestava obsahuje CCD detektor,
ktery detekuje zareni v rozsahu vinovych délek 360-700 nm. Z tohoto
dlvodu neni mozna identifikace nékterych prvka, které emituji zareni
mimo tento rozsah - predevsim se jedna o siru, chlor, dusik, fosfor,
arsen a antimon.’ Velikost analyzované plochy je 15 um a béhem
analyzy je v misté méreni vypalena mikrodirka o hloubce 1-10 pm.
Detektor tak snima LIBS spektrum z celé analyzované plochy. Na obr. 1
(nahote) je uvedena ukazka z analyzy tii na sobé aplikovanych metalic-
kych vrstev (o tloustkéch jednotek um) povrchové pravy lustru (vzorek 1).
Diky ablaci (odpafeni a prevedeni do formy plazmatu) ¢asti vzorku,
tak bylo mozno metodou mikro-LIBS postupné identifikovat kazdou
vrstvu zvlast. Spodni dvé metalické vrstvy tvoii zinek, svrchni vrstva
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obsahuje hlinik. Ve spektrech byly dale identifikovany tyto prvky -
olovo (pravdépodobné se jedna o olovnatou bélobu podkladu), uhlik
(organicka pojiva a zalévaci polyesterova pryskyfice) a vapnik (prav-
dépodobné kfida z podkladu). Ablace kovovych ¢asti vzorku je téméf
minimalni, vyraznéji se vsak projevuje v piipadé prvkové analyzy tmelG
¢i vrstev malby, které obsahuji jak minerdlni pigmenty, tak organicka
barviva a pojiva. Obr. 1 (dole) zndzorfiuje ukazku vypalenych mikro-
direk ve vzorku souvrstvi olejomalby, jejichz plocha odpovida pfiblizné
dvojnasobku velikosti mérené plochy (prdmeér 15 um). Vysledna LIBS
spektra tak v nékterych pfipadech zahrnuiji i prvky, které jsou obsazeny
v sousedni vrstvé.

Nejnachylnéjsim materidlem pro zvySenou ablaci vzorku jsou orga-
nické lakové vrstvy.

obr. 1 Ukdzky analyz metodou mikro-LIBS sestavou Leica DM6
M LIBS. Nahote pricny fez povrchové tpravy lustru (vzorek 1).
Pomoci metody mikro-LIBS byly identifikovdny vsechny tfi
metalické vrstvy. Nahore ukdzka vypdlenych mikrodirek
po mikro-LIBS analyze prvkového sloZeni barevnych vrstev
vzorku 4a spolecné se zamérovacim tercikem (o priméru
15 um) / An example of analysis using micro-LIBS method
using Leica DM6 M LIBS equipment. Top, a cross-section
of coatings of a chandelier (sample 1). All three metallic
layers were identified using the micro-LIBS method. Bottom,
an example of micro-holes caused by ablation during
elemental micro-LIBS analysis of coloured layers of the sample
4a together with locating target (15 um diameter)

Srovnani metody mikro-LIBS s ostatnimi metodami

elementarni analyzy

Protoze sestava Leica DM6 M LIBS neumoznuje kvantitativni vyhod-
noceni LIBS spekter, byla metoda mikro-LIBS porovnavéna s meto-
dami elektronové mikroskopie (SEM/EDX) a rentgenofluorescenc¢ni
analyzy (XRF) pouze z hlediska kvalitativni analyzy. Byla-li dostupna
kvantitativni data z metod SEM/EDX a XRF, byla v jednotlivych tabul-
kach porovnavana pouze s orienta¢ni intenzitou® car prislusného LIBS
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spektra. Zde je nutné poznamenat, Ze v oblasti analyzy uméleckych
nebo historickych materidld kvantitativni analyza témérf nikdy neni
cilem. Pozadovanou analyzou byva vylu¢né identifikace pigmentd
a pojiv, popfipadé potvrzeni zlaceni ¢i stfibfeni. Napfiklad pfitom-
nost ur¢itého pigmentu mize vyloucit nebo potvrdit dataci dila, ale
jeho podil bude v kazdém bodu malby jiny tak, jak zrovna malif sahl
do palety. Kdyby byl vzorek odebran o nékolik mm vedle, vysledky by
se nepochybné kvantitativné lisily.

Elektronova mikroskopie (SEM/EDX)

Skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) s energiové disperznim
analyzatorem (EDX) je Siroce rozsifenad metoda, kterd zajistuje velmi
pfesnou prvkovou analyzu viech typl vzorkd. Zdrojem excitace atomU
ve vzorku jsou urychlené elektrony, které vyrazeji (obdobné jako
u rentgenové fluorescence) elektrony zatomovych obalu jednotlivych
ptitomnych prvk( ve vzorku. Jejich mista ihned zaujmou elektrony
z vyssich energetickych hladin a pfitom vyzafi energii, kterd je pro
kazdy prvek charakteristickd. Detekce této energie pak umoznuje
kvantitativni analyzu kazdého z pfitomnych (detekovanych) prvka.
Metoda SEM/EDX je tak nejen kvalitativni metoda, ale pfedevsim
metoda kvantitativni.” Nevyhodou této metody je vsak pracna priprava
vzorkd, jejichz povrch musi byt vodivy. V ptipadé nekovovych vzorkd
a pfi¢nych fezli souvrstvi museji byt jejich povrchy pokovovany nebo

RECENZOVANE PRISPEVKY

polepeny vodivostnimi pasky. Vyjimku tvofi elektronové mikroskopy
s environmentalnim médem, které Upravu povrchu nevyzaduji.
Srovnani metod mikro-LIBS a SEM/EDX v environmentalnim moédu bylo
dokumentovano na souvrstvi povrchové Upravy automobilu Mercedes-
-Benz (vzorek 2). Na obr. 2 je uvedena stratigrafie vzorku 2 s oznacenymi
vrstvami spolecné se zdznamem a vysledkem SEM/EDX analyzy prvni
metalické vrstvy (obr. 2A - €. 2), a se snimkem méfeného bodu v prvni
metalické vrstvé metodou mikro-LIBS spolecné s vyhodnocenym spek-
trem. Oproti metodé mikro-LIBS je povrch vzorku béhem SEM/EDX
analyzy zobrazovan pouze ve stupnich 3edi, ale metoda umozriuje volbu
libovolné velikosti mérené plochy a vypocitava procentudini zastoupeni
identifikovanych prvk. Obéma metodami byly analyzovany viechny
vrstvy souvrstvi, vyjma lakovych vrstev (obr. 2A - €. 3 a 9). Vsechny
vysledky jsou shrnuty do tabulky 1. Jelikoz nase instrumentace Leica
DM6 M LIBS neumozniuje kvantitativni analyzu, byly pfislusné intenzity
Car v LIBS spektrech kvantifikovany orientacné a vyjadreny poctem plust
(maximalni intenzita je oznacena tfemi plusy, nizkd intenzita jednim
plusem).

Ze srovnani vysledkd analyz obéma metodami vyplyva, Ze metoda
mikro-LIBS je citlivéjsi pro leh¢i prvky (sodik, hoicik, vapnik), ale
je méné citliva, pokud jde o identifikaci kiemiku. V piipadé ostatnich
prvka jsou vysledky analyz obou metod srovnatelné, detekéni limit
metody mikro-LIBS je ale vyssi (fadové jednotky procent).
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Obr.2 Ukdzka analyz prvni metalické vrstvy vzorku 2 metodami SEM/EDX a mikro-LIBS. A - stratigrafie souvrstvi, B — vysledky SEM/EDX analyzy
se zobrazenym mistem méreni (Cerveny obdélnik), C — misto méreni metodou mikro-LIBS a D - jeho prislusné LIBS spektrum / An example
of analysis of the first metallic layer of the sample using two methods: SEM/EDX and micro-LIBS. A - a cross-section of multilayers, B— SEM/EDX
results including indication of the measured area (marked with a red rectangle), C - location of the micro-LIBS analysis and D - its corresponding

LIBS spectrum
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Tab. 1  Srovndni vysledku prvkové analyzy jednotlivych vrstev vzorku 2 metodami SEM/EDX (bez pokoveni) a mikro-LIBS. Zastoupeni jednotlivych
prvku je vyjddreno v hmotnostnich procentech (metoda SEM/EDX) ¢i orientacné intenzitou nejvyraznéjsich car spekter (LIBS) — ,+++" silnd
intenzita, ,++" stfedni intenzita, ,+" slabd intenzita, ,-” detekce neni moznd / Comparison of the results of elemental analysis of individual
layers of the sample 2 by two methods: SEM/EDX (without coating) and micro-LIBS. Representation of individual elements is expressed
as weight percentage (SEM/EDX method) or, approximately, by the intensity of the most prominent lines of the spectra (LIBS) - "+++" strong
intensity, "++" medium intensity, "+" weak intensity, "-" no detection possible

1 SEM/EDX (%) 15|72 206 |325| 06 | 46 | 09 1.0 09|74 |02 |180]| 34 | 1.2
tmel LIBS 1 +++ ++ - - - ++ | +++ + +
LIBS 2 +++ | ++ + + - - - ++ | ++ + +
2 SEM/EDX (%) 910 24 | 1,7 | 07 1,2 01 | 16 | 09 04
metal. LIBS ++ +++ - - - + 4
4 SEM/EDX (%) 874 32 |34 | 14 09 03 | 15| 14 0,6
metal.  [LIBS1 ++ +++ | + - - - ++ + + +
LIBS 2 ++ +++ - - - ++
5 SEM/EDX (%) | 2,7 | 33 [ 172|319 | 1,7 | 55 08 | 08 | 74 | 01 | 239 36 11
tmel LIBS ++ + - - - ++ | +++ ++ + +
6a SEM/EDX (%) | 14,1 | 13 | 83 | 254 | 04 [125| 01 | 1,7 | 09 |11,7| 01 | 80 | 150 | 05
tmel LIBS +++ ++ - - - + | +++ + +
6b SEM/EDX (%) | 30 | 63 | 173[368| 14 | 3,7 | 05 | 0,1 12167 | 02 |[155| 49 1,5
tmel LIBS +++ ++ - - - + | +++ + +
6¢ SEM/EDX (%) | 30 | 63 [ 173|368 | 14 | 37 | 05 | 10 | 12| 67 | 02 [155| 49 | 15
tmel LIBS 1 ++ ++ - - - ++ | +++ + +
LIBS 2 ++ |+ | ++ - - - ++ | +++ + +
7 SEM/EDX (%) | 40,1 | 0,5 1,3 1312206 |04]03]| 04138 09 (372 09
tmel LIBS +++ + - - - + ++ + +
8 SEM/EDX (%) 7731 21 | 22 | 07 0,3 01 | 06 | 140 2,7
metal. LIBS 1 + +++ - - - + 4
LIBS 2 ++ ++ + - - - +++ ++ +

Obr.3  Mikroskopické snimky (v bocnim svétle) pricnych fezti vzorkd, odebranych z olejomaleb s oznacenymi vrstvami, které byly analyzovdny
metodami SEM/EDX a mikro-LIBS. V horni cdsti vzorky 3a, b z malby Pastordlni krajina, v dolni Edsti vzorky 4a, b z malby Chlapec se dvéma psy.
Foto Ing. Lenka Zamrazilovd (AVU Praha), 2017 / Microscopic images (in the side-light) of cross-sections of samples taken from oil paintings
with marked layers that were analysed using SEM/EDX and micro-LIBS methods. In the upper row the samples 3a, b from the painting Pastoral
Landscape, in the lower row the samples 4a, b from the painting The Boy with Two Dogs
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Srovndni vysledku prvkové analyzy jednotlivych vrstev vzork( 3a, b a vzorki 4a, b metodami SEM/EDX (pokoveno uhlikem) a mikro-LIBS.

Zastoupeni jednotlivych prvki je vyjdadieno pouze orientacné intenzitou nejvyraznéjsich car spekter — ,+++"silnd intenzita, ,++" stfedni
intenzita, ,+" slabd intenzita, ,(+)" intenzita cdry na trovni Sumu, ,—" detekce neni moznd / Comparison of the results of elemental analysis
of individual layers of samples 3a, b and samples 4a, b by SEM/EDX (carbon coated) and micro-LIBS. Representation of individual elements
is expressed only approximately by the intensity of the most prominent lines of the spectra - "+++" strong intensity, "++" medium intensity,
"+"weak intensity, "(+)" line intensity at noise level, "-" no detection possible

vzorek lvrstvalmetoda | Hg | P | Al | Si | s | Cl | FelCalColMgl2Zn|Pb] C | O|Sb]|Nalsr]eBal

olejomalba Pastoralni krajina ve stylu Clauda Lorraina — autor neznamy (konec 17. stoleti)
3a 1 SEM/EDX ++ | ++ ++ | +++ + +
nebe LIBS - + - - + [ +++ + - - ++
2 SEM/EDX + ++ +4++ | ++ +
LIBS - + - - ++ | ++ +++ - - ++
3 SEM/EDX + + +++ | ++
LIBS - + - - + ++ +++ | + - - ++
4 SEM/EDX + ++ 4 | ++ +
5 SEM/EDX + +++ +
LIBS - - - + + +++ | + - - +
6 SEM/EDX + +++
LIBS - - - + + +++ | ++ + - - +
3b 1 SEM/EDX ++ | ++ ++ |+t + +
modra LIBS - | +++ |+ - - + [ +++ ++ ++ - - | +++
draperie |2 SEM/EDX ++ ot |+
LIBS - + - - + + +++ - - ++
3 SEM/EDX + + + + +++ |+ +
LIBS - ++ - - |4+ ++ (+) + - - | +++
4 SEM/EDX | + ++ | +++ + + +++ ++
LIBS - ++ - - + ++ ++ + - - [ +++
olejomalba Chlapec se dvéma psy — autor Martin Ferdinand Quadal? (1736-1808)
4a 1 SEM/EDX + | +++ 4
télo psa LIBS - - - + |4+t +++ | + - - ++ |+
2 SEM/EDX + 444 +
3 SEM/EDX + + +++ +
LIBS - - - + + +++ | + - - + +
4 SEM/EDX | ++ ++ 4+ | ++ ++
LIBS - -l -]+ |+ |- -]+ +
4b 1 SEM/EDX 4+ | 4+ 4+
obloha LIBS - + - - +++ + - — ++
2 SEM/EDX + |+ ot
LIBS - - - + | +++ ++ - - | +++
3 SEM/EDX + + |+t +++ | + +
LIBS - - - + | ++ +++ |+ - - | ++ +
4 SEM/EDX + + ++ +++ +
LIBS - ++ - - + | ++ +++ | + - - | +++

Environmentalni méd v elektronové mikroskopii neni bézny, béznéji
se vzorky museji pokovovat, respektive naprasovat tenkou vrstvou
uhlikuy, zlata ¢i médi. Tloustka takto naprasené vrstvy se zpravidla pohy-
buje okolo 10-20 nm. Aby nedochézelo k falesné pozitivnim vysled-
kdm, je nejvyhodnéjsi vyuzivat naprasovani uhlikem.® Touto technikou
byly pfipraveny k SEM/EDX analyze pficné fezy souvrstvi vzorkd 3 a 4
(vzorky maleb). Souhrn identifikovanych prvkd v jednotlivych vrstvach
vzork( (obr. 3) je sumarizovan do tabulky 2.V tabulce 2 jsou pro obé
metody kvantifikovany pouze orientacné intenzity spektralnich car
detekovanych prvk(.® Vysledky z obou metod jsou opét srovnatelné,
leh¢i prvky jsou viak Iépe detekovatelné metodou mikro-LIBS. Jednot-
livé vrstvy vzorkl 3 a 4 jsou tvofeny mineralnimi pigmenty (olovnatou
bélobou, kiidou, zelezitymi pigmenty a hlinitokiemicitany, vcetné
modrého ultramarinu), svétle modré vrstva vzorku 4b dle vysokého
obsahu zeleza pravdépodobné obsahuje i pruskou modf. Metodou
SEM/EDX byly navic identifikovény prvky sira, chlor, fosfor, antimon
a kyslik, které sestava Leica DM6 M LIBS nedokéze detekovat. Kyslik
neni fakticky metodou SEM/EDX detekovan, ale dopocitavan do 100 %
obsahu vsech prvkili ve vzorku. V nékterych vrstvach byla vedle siry
identifikovana i rtut, coz svéd¢i o pfitomnosti zrn rumélky. V pfipadé
mikro-LIBS analyzy nebyla tato mista zacilena. Kfemik se podatilo
v LIBS spektrech identifikovat jen ve dvou vrstvach u vzorku 3.
Nevyhodou pouhlikovani povrchu pti¢nych fezli vzorku je vétsi pene-
trace uhliku do porézni struktury vzorku a roztirani uhliku po celém
povrchu vzorku béhem pozdéjsiho prebrusovani, takze povrch vzork(
i po prebrouseni zlstava lehce ztmavly.

Dal3i variantou pokoveni vzorkd pro SEM/EDX analyzu je napraseni
zlatem ¢i médi. U vzork(l 5a, b a 6a-e se predpokladalo, ze jejich
souvrstvi obsahuji zlaceni, proto byly jejich pficné fezy pred analyzou
SEM/EDX pokoveny médi.2 Obr. 4 zndzorfuje ukazku souvrstvi,,pozla-
cenych” $tukd v interiéru Spanélského salu (vzorek 5a, b) po SEM/EDX
analyze, tedy s pomédénym povrchem, a po jeho piebrouseni.V tomto
piipadé byly analyzovany pouze metalické vrstvy, a to nejprve meto-
dou SEM/EDX a poté mikro-LIBS na pomédéném, i prebrouseném
povrchu. Ve viech pfipadech se nejedna o pravé zlaceni, ale o tzv.
metal - slitinu médi a zinku. Vysledky jednotlivych analyz jsou uve-
deny v tabulce 3. Metoda mikro-LIBS opét zvyhodnila identifikaci
lehcich prvkd, v semikvantitativnim odhadu obsahu médi a zinku jsou
obé metody shodné.'® V pfipadé spodni metalické vrstvy vzorku
5a metoda mikro-LIBS (po pfebrouseni) identifikovala pouze prvky
vapnik, sodik, hlinik a titan, které pravdépodobné pochazi ze soused-
nich vrstev a byly z analyzované plochy ablatovény spole¢né s pfilis
tenkou metalickou vrstvou. Mohlo by se tak jednat o kfidu, hlinitokfe-
micitany a titanovou bélobu. V ptipadé mikro-LIBS analyzy vzork(
s pomédénym povrchem byla soucasné s méfrenym mistem vzorku
z povrchu ablatovana i vrstva médi, a to z plochy vice nez trojndsobné
velikosti méfeného bodu, ale do minimalni hloubky oproti méfenému
mistu. Prakticky tak byla ablatovana vrstva pomédéni (viz obr. 4 - vzorek
5a - po analyze SEM/EDX, oznaceno Sipkou). Metodu mikro-LIBS Ize tak
vyuzit i pro lokalni ¢isténi zapraseného ¢i patinou pokrytého povrchu
predmétd.”
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Obr. 4 Mikroskopické snimky pFicnych fez(i vzorki 5a, b s pomédénym a prebrousenym povrchem. Cervenymi Sipkami jsou oznacena mista s odprdsenou
Cdstivzorku po méreni metodou mikro-LIBS a pro srovndni jsou zndzornény i terciky s plvodni velikosti méreného bodu / Microscopic images
of cross-sections of the samples 5a, b with copper-coated and grinded surface. The places of ablated parts of the samples after micro-LIBS
measurement are indicated with red arrows. Targets with the original size of the measured spot are also shown for comparison

Tab.3  Srovndnivysledku prvkové analyzy metalickych vrstev vzorkt 5a, b metodami SEM/EDX (pokoveno médi) a mikro-LIBS pred i po prebrouseni.
Zastoupeni jednotlivych prvkii je vyjddreno pouze orientacné intenzitou nejvyraznéjsich car spekter — ,+++"silnd intenzita, ,++" stfedni
intenzita, ,+" slabd intenzita, ,—" detekce neni moznd / Comparison of the results of elemental analysis of metallic layers of samples 5a,

b by SEM/EDX (copper coated) and micro-LIBS before and after grinding. The representation of individual elements is expressed only
approximately by the intensity of the most prominent lines of the spectra - "+++" strong intensity, "++" medium intensity, "+" weak intensity,

"-"no detection possible

vzorek vrstva ___|metoda | Fe | Al | si | s | c ] K ] Calcd]Nalzn]culTi | CloO
5a metalickd 1 |SEM/EDX + | +++ + +
LIBS (Cu) - - ++ ++ | o+ |+ + -
LIBS prebr. ++ - - ++ ++ +++ -
metalickd2  |SEM/EDX + + + + + = = o N S Sy s
LIBS (Cu) - - + ++ | + -
LIBSprebr. - - ++ 4 | | + -
5b metalickd 1 |SEM/EDX + + + + 4 | |+ ++ | ++
LIBS (Cu) + - - + ++ | | + -
LIBS prebr. + - - + ++ | ++ | +++ -
metalicka 2 SEM/EDX ++ | +++ + +
LIBS (Cu) - - + ++ | + -
LIBS prebr. - - + ++ | +++ + -
metalickd 3 |SEM/EDX + + + ++ |+ ++ | 4+
LIBS (Cu) + + - - +++ ++ | 4+ | ++ -
LIBS prebr. - - ++ | +++ + -

Metalické vrstvy souvrstvi polychromie dievorezby (Madona z Opatova,
vzorky 6a—e) skute¢né obsahuji pravé zlaceni, obéma metodami bylo
identifikovano zlato s pfimési stfibra. Jen ve vzorku 6¢c ze zelené podsivky
plasté Madony bylo identifikovano pouze stfibro. Vysledky jednotli-
vych analyz jsou shrnuty do tabulky 4. Analyza metodou mikro-LIBS
byla provedena po prebrouseni pomédéného povrchu. Vrstvy zlaceni
byly velmi tenké, v piislusnych LIBS spektrech se proto projevily i prvky
ze sousednich vrstev. Pfi¢né fezy jednotlivych vzorkl 6a-e spolecné
s prilusnym LIBS spektrem metalické vrstvy jsou zobrazeny na obr. 5.

V LIBS spektrech jsou vyjma zlata a stfibra hojné zastoupeny prvky -
baryum (pravdépodobné barytova béloba), vapnik (kfida), hlinik (hlinky),
sodik (u vzorku 6a — v kombinaci s hlinikem, se pravdépodobné jedna
o ultramarin), olovo (pravdépodobné olovnata béloba) a zelezo (prav-
dépodobné cervené Zelezité okry). Metoda SEM/EDX navic detekovala
velké mnozstvi organickych latek (zastoupeni uhliku s kyslikem dosahuje
priblizné 30 % hmotnosti, pravdépodobné organicka pojiva ¢i zalévaci
pryskyfice). V orientacni kvantifikaci zastoupeni zlata a stfibra v meta-
lickych vrstvach vzorkd 6a—-e se obé metody shoduiji.
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Srovndni vysledku prvkové analyzy metalickych vrstev vzorki 6a—e metodami SEM/EDX (pokoveno médi) a mikro-LIBS po prebrouseni.

Zastoupeni jednotlivych prvki je vyjddieno v hmotnostnich procentech (metoda SEM/EDX) ¢i orientacné intenzitou nejvyraznéjsich car
spekter (LIBS) - ,+++"silnd intenzita, ,++" stfedni intenzita, ,+" slabd intenzita, ,-* detekce neni moZnd / Comparison of the results of elemental
analysis of metallic layers of samples 6a-e by SEM/EDX (copper coated) and micro-LIBS after grinding. Representation of individual elements

is expressed as weight percent (SEM/EDX method) or, approximately, by the intensity of the most prominent lines of the spectra (LIBS) -
no detection possible

wn

intensity, "++" medium intensity, "+"weak intensity, "-

"+++"strong

m:mmmnnmnnmm-nmmn

SEM/EDX (%) 60,5 18,7 | 13,3
LIBS 1 + +++ | + - - - ++ B
LIBS 2 + ++ + - - +++ | - - +
6b SEM/EDX (%) 44 | 679 |06 | 0,7 08| 06 152 | 98
LIBS + ++ + - - + [ +++ | - ++ +
6C SEM/EDX 1 (%) | 69,3 0810|0604 |09]| 06 |39 04 71 | 15,1
SEM/EDX 2 (%) | 62,4 01102104 1,5 | 42 11,5198
LIBS 1 +++ + - - ++ - -
LIBS 2 +++ ++ - - + ++ - + ++ +++ + +
6d SEM/EDX (%) 33 (538 (14|16 20| 65 | 15|02 151 | 14,5
LIBS + ++ + - - ++ - +++ -
6e SEM/EDX (%) 37 (71,3107 (09 16| 05 97 | 11,7
LIBS 1 ++ | +++ - - + | ++ - ++ - ++ +
LIBS 2 - - +++ | - ++ [ | - +++ ++

Posledni metodou pfipravy nekovovych vzorkd pro SEM/EDX analyzu
je polepeni povrchu vzorku vodivostni paskou. Tato technika byla
pouzita pro SEM/EDX analyzu metalické vrstvy souvrstvi povrchové
Upravy petrolejové lampy ze sbirek NTM (vzorek 7). Metalicka vrstva
je tvofena médi, kterou identifikovaly obé metody (SEM/EDX i mikro-
-LIBS) s obdobnou presnosti.

Pri analyze zlaceni, sttibreni, falesného zlaceni (pouziti slitin médi) ¢i obecné
identifikaci kovd, slitin a metalickych vrstev je metoda mikro-LIBS srovna-
telnd s metodou SEM/EDX, navic je mnohem rychlejsi, levnéjsi, nevyzaduje
zadnou Upravu vzorku a v kombinaci s optickym mikroskopem umoznuje
snazsi orientaci ve vzorku pro hledani vhodnych mist méreni.

Rentgenofluorescencni analyza (XRF)

Tato metoda vyuziva k excitaci atomd, respektive k excitaci elektont
z nizkych hladin elektronového obalu atomd, rentgenova zareni. Exci-
tovany elektron se po chvili vraci zpét na ptvodni energetickou hla-
dinu, pficemz se uvolni zafeni o konkrétni energii (energeticky rozdil
téchto dvou hladin), charakteristické pro dany prvek. Vysledkem je tedy
opét ¢arové XRF spektrum, které pfinasi informaci o prvkovém slozeni
méfeného vzorku (kvalitativni méfeni) soucasné s jeho hmotnostnim

Tab. 5

procentem zastoupeni ve vzorku (kvantitativni méreni). Metoda XRF
ma oproti metodé SEM/EDX vyhodu v tom, Ze pracuje za atmosféric-
kého tlaku a nevyzaduje Upravu vzorku.V soucasné dobé jsou i velmi
rozsifené jeji mobilni ru¢ni varianty, jejichz pfesnost, moznost fokusace
i cena se mlze zasadné [isit.

Srovnani metod mikro-LIBS a XRF bylo dokumentovéno na dvou vzor-
cich kovovych layer( (vzorky 8a, b). Kovové layery byly analyzovany
obéma metodami bez Upravy vzorku pouze povrchové. Obé metody
potvrdily s obdobnou presnosti pfitomnost stfibra v obou vzorcich.
Ve vzorku 8a - zlatavy layer - bylo navic identifikovéno zlato. Jelikoz
se jednalo o povrchové méreni, nenijisté, zdali se jednd o slitinu stfibra
a zlata s prevahou stfibra, ¢i zda se jednda o pozlacené sttibro. Metoda
mikro-LIBS detekovala navic leh&i prvky — vapnik, sodik a uhlik, pravdé-
podobné se jedna o znecisténi povrchu layerd. XRF spektrum obsahuje
navic rhodium a palladium, které pochazeji z konstrukce XRF spektro-
metru (spektrometr obsahuje rhodiovou vybojku a palladiovy detektor).
Metoda XRF navic identifikovala malé mnozstvi zeleza, médi, titanu
a lokélné i zinku a olova. Pravdépodobné se jedna o zbytky tkaniny,
respektive jejich povrchovych Uprav. Tabulka 5 shrnuje vysledky analyz
z obou metod. Metoda mikro-LIBS je srovnatelnd s metodou XRF.

Srovndni vysledku prvkové analyzy kovovych layer (vzorkt 8a, b) metodami XRF a mikro-LIBS. Zastoupeni

jednotlivych prvkd je vyjddieno pouze orientacné intenzitou nejvyraznéjsich car spekter - ,+++" silnd intenzita,
++"stfedni intenzita, ,+" slabd intenzita, ,(+)” intenzita ¢ar odpovidd Sumu / Comparison of the results

of elemental analysis of metal laminas (samples 8a, b) by XRF and micro-LIBS. Representation of individual
elements is expressed only approximately by the intensity of the most prominent lines of the spectra -
"+++"strong intensity, "++" medium intensity, "+" weak intensity, "(+)" line intensity corresponds to noise level

mmmmmmmmmm-

mensi kus (+)
zIatavy LIBS 1 +++ |+ + + +
layer LIBS 2 +++ + + +
vétsi kus XRF +++ |+ | () (+) + + +
LIBS 1 +++ |+ + + +
LIBS 2 +++ + + +
8b mensi kus | XRF +++ +) | ) + + + +
stiibrny LIBS 1 +++ + + +
layer LIBS 2 +++ + + +
vétsi kus XRF +++ + | ) + + + + +
LIBS +++ (+)
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layers obtained from the measured spots, indicated with a target
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ZAVER

Metoda mikro-LIBS v sestavé Leica DM6 M LIBS umoznuje analyzu
kov(,, slitin, kovovych povlakd a anorganickych pigment( ve vzorcich,
mérenych jak plosné (z rubu, ¢i lice), tak i ve vzorcich ve formé pfic-
nych fezll béhem nékolika vtefin za atmosférického tlaku. Ze srovnani
metody mikro-LIBS s metodami SEM/EDX a XRF vyplynula fada vyhod,
kompenzovana nékolika nevyhodami.

Vyhody metody mikro-LIBS:

e Ve srovnani s metodou SEM/EDX lze ziskat stejnou a obdobné
presnou informaci o prvkovém slozeni vzorku (jedna-li se o identifikaci
kovu), ale rychleji, bez Upravy vzorku a za atmosférického tlaku.

e Zafizeni SEM/EDX je cca 2x drazsi nez Leica DM6 M LIBS, vyzaduje
pracovisté se speciadlnimi naroky i relativné vysoké provozni
naklady.

e Pro fadu prvkl presnost LIBS analyzy sice nedosahuje presnosti
EDX (energiové disperzniho) detektoru v elektronovém mikro-
skopu, ale odpovida presnosti XRF, a v ptipadé tézkych prvkud
odpovida i pfesnosti EDX detektoru.

e Analyza LIBS trva nékolik vtefin, analyza SEM/EDX vcetné pfipravy
vzorku cca 2 hodiny.

o Oproti SEM/EDX a XRF Ize metodou LIBS snaze identifikovat velmi
lehké prvky.

o \/ybér analyzovaného mista u metody mikro-LIBS je umoznén
s plnou optickou informaci (i o barvé materiélu), oproti SEM/EDX
analyze, ve které je povrch vzorku zobrazovan pouze v odstinech Sedi.

Nevyhody metody mikro-LIBS:

e Metoda je mikrodestruktivni, nebot laserovy pulz do vzorku vypali
stopu. Tato stopa je vSak minimalni (prdmér i hloubka odpovida
radové jednotkam ¢i desitkdm pm) a je srovnatelnd s nasledky
pouziti jinych analytickych technik. Vzorek napafeny uhlikem
nebo zlatem pro elementarni analyzu v SEM/EDX je pro dalsi even-
tudlni pouziti nutno ocistit a jemné prebrousit. Obdobnou stopu
do vzorku muze vypalit také laser pti aplikaci Ramanovy mikro-
spektrometrie.V pfipadé mikro-LIBS analyzy se nejednd o poskozeni
dila, ale vzorku, ktery jiz byl odebran.

o CCD detektor LIBS modulu v sestavé Leica DM6 M LIBS analyzuje
spektralni rozsah pouze v rozmezi 360-700 nm, a proto tato
sestava neumoznuje identifikaci prvk{, emitujicich zareni o vinové
délce mimo tento rozsah. Instrumentace Leica DM6 LIBS tak ne-
umoznuje identifikaci arsenu, siry ani antimonu. Detekce kiemiku
je problematicka — je mozna az od koncentrace fadové desitek
procent.

e Pro spravnou a Uplnou identifikaci kovovych slitin a keramickych
materiald, které jsou velmi heterogenni, je potieba vetsiho poctu
mikro-LIBS méfeni v rdznych mistech povrchu (méfena plocha ma
primér 15 pm).

e Metoda LIBS je pouze kvalitativni, software k sestavé Leica DM6
M LIBS neumoziiuje kvantitativni analyzu.
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POZNAMKY

Pro méfeniv elektronovém mikroskopu museji byt vzorky zpravidla
opatieny vodivou vrstvou (nejcastéji byvaji napareny tenkou vrstvickou
uhliku, médi ¢i zlata nebo polepeny vodivostni paskou.) Pouze v pfipadé
environmentdlniho elektronového mikroskopu neni potreba vzorky
nijak upravovat.

Ve vzorcich mélo byt potvrzeno, ¢i vyvraceno zlaceni. Laboratof
SVUOM, kde SEM-EDX analyza probihala, byla vybavena pouze pro
naprasovani médi ¢i zlatem. Proto byla k pokoveni vzorkd pouzita méd.
Databaze Narodniho institutu standardd a technologie (National
Institute of Standards and Technology, NIST) - laboratofe méficich
standardu pfi ministerstvu obchodu USA.

Mohou byt analyzovany také kapky kapalin na pfislusné podlozce
0 znamém slozeni.

Toto omezeni se tyka pouze konkrétni instrumentace v NTM, nikoli
metody LIBS obecné.

LIBS spektra byla normalizovéna. Intenzita nejvyraznéjsi spektralni
cary specifické pro dany prvek v LIBS spektru byla oznacena pocty
plusovych znamének. ,+++" silna intenzita, ,++" stredni intenzita,
" slabd intenzita.

Vysledkem je tabulka pfitomnych prvki ve vzorku spole¢né s jejich
hmotnostnim zastoupenim v procentech.

Nenito ale nezbytné nutné, vyhodnocovaci softwary k SEM/EDX obsa-
huji korekce koncentrace prvkd, kterymi jsou vzorky naprasovany.
Procentudlni zastoupeni identifikovanych prvkl metodou SEM/EDX
nebylo k dispozici.

Kvantifikace obsahu médi ve vzorku byla v pfipadé metody SEM/EDX
automaticky korelovéna (od zjisténého procentudiniho zastoupeni
médi ve vzorku bylo odec¢teno pomédéni povrchu vzorku).

" Dle moznosti velikosti vzorkového prostoru — tedy idedlné ploché
predméty o maximalni velikosti 10 x 10 x 6 cm (8/h/v).
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