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RECENZOVANE PRISPEVKY

10 LET RAMANOVY SPEKTROSKOPIE
V CHEMICKO-TECHNOLOGICKE LABORATORI

NARODNI GALERIE V PRAZE

Vaclava Antuskova e Radka Sefcti

Narodni galerie v Praze

Ing. Vaclava Antuskova, Ph.D., plsobi od roku 2015 jako védecky
pracovnik v Chemicko-technologické laboratofi Narodni galerie
v Praze. Zabyva se predevsim identifikaci vytvarnych material(

s vyuzitim instrumentalnich analytickych metod.

Ramanova spektroskopie nachazi siroké uplatnéni pfi prazkumu riiz-
nych typt objektl kulturniho dédictvi. Od roku 2013 je tato analyticka
technika vyuzivéna k identifikaci vytvarnych materidld v Chemicko-
-technologické laboratofi Narodni galerie v Praze. Diky variabilité
experimentalniho uspofadéni umoznuje provadét neinvazivni analyzy
in situ, pfip. nedestruktivni analyzy na odebranych vzorcich s vysokym
prostorovym rozlisenim. Pfispévek predstavuje poznatky a doporuceni
vychazejici ze zkuSenosti shromazdénych pfi méfeni vice nez tisice
vytvarnych dél a nékolika tisicti vzorkd. Vedle fady nespornych vyhod
pfindsi vyuziti Ramanovy spektroskopie i nékolik uskali. Pfi méreni
je vzdy tfeba dusledné regulovat vykon mériciho laseru, aby nedoslo
k poskozeni zkoumaného objektu, pFip. vzorku. Jakoukoliv Upravu
spekter je tfeba provadét citlivé, aby se zamezilo jejich zkresleni.
Pfi vyhledavani v knihovnach spekter je nutné navrzené shody posou-
dit v kontextu dalsich informaci o analyzovaném materialu a idealné
vysledky porovnavat s daty z dalSich analytickych metod. Vhodné
je vytvaret vlastni knihovny spekter mérenim standardnich materialt
s definovanym slozenim.

Klicova slova: Ramanova spektroskopie, mobilni Ramanova spektro-
skopie, vytvarné materialy, pigmenty, Narodni galerie v Praze

10 YEARS OF RAMAN SPECTROSCOPY IN THE CHEMICAL-
TECHNOLOGICAL LABORATORY OF THE NATIONAL GALLERY
PRAGUE Raman spectroscopy is widely used for
research on various cultural heritage objects. Since 2013, this analytical
technique has been applied for the analysis of paint materials in the
Chemical-technological Laboratory of the National Gallery Prague.
Thanks to the variability of the experimental set-up, non-invasive
in situ analysis or non-destructive analysis of samples with high
spatial resolution can be executed. The article presents knowledge
and recommendations based on experience gathered within research
on more than a thousand artworks and several thousands of samples.
Besides many indisputable advantages, the use of Raman spectroscopy
also brings several difficulties. The power of the excitation laser must
be strictly regulated to prevent any possible damage to the artwork
or sample. Processing of spectra must be done with care to avoid
its distortion. While searching spectral libraries, suggested matches
must be judged considering other information about analysed
material and, ideally, the results should be compared with data
resulting from additional analytical methods. It is advisable to create
your own libraries of spectra by measuring standard materials with
a defined composition.

Key words: Raman spectroscopy, mobile Raman spectroscopy,
painting materials, pigments, National Gallery Prague

Ramanova spektroskopie patfi mezi metody strukturni analyzy.
Pri interakci monochromatického laserového zareni se studovanym
materidlem dochazi k excitaci molekuly na vyssi energetickou hladinu.
Tento stav viak neni stabilni a nasledné dochazi k navratu na pavodni
hladinu, coz je spojené s vyzafenim fotonu o stejné vinové délce jako
puvodni excitacni zareni (elasticky, tzv. Rayleighliv rozptyl). Zaroven
muZze dochazet k neelastickému, tzv. Ramanovu rozptylu, kdy se mole-
kula vraci do jiného energetického stavu, ktery je blizky zakladnimu,
a uvolnéné zareni ma jinou vinovou délku nez excitacni. Rozdil ve vino-
vych délkach, resp. energiich je dan rozdily mezi vibra¢nimi hladinami
v molekule. Ty jsou pro kazdou molekulu charakteristické a umoznuji
identifikaci latek na Ramanovych spektrech, kterd zaznamenavaji
zavislost rozdilu vinové délky rozptylenych fotonl oproti pdvodnimu
excitacnimu zéreni (tzv. Ramandv posun) na intenzité."! Podminkou,
aby bylo mozné danou latku touto metodou identifikovat, je zména
polarizovatelnosti molekuly pfi vibra¢nim pohybu. Tento pfedpoklad
splnuji predevsim nepoldrni molekuly, silné polarni a iontové vazby
se v Ramanové spektru neprojevi. Polarni vazby se vyznamné uplatfiuji
v infracervenych spektrech. Infracervend a Ramanova spektroskopie,
které se obé fadi mezi metody vibracni spektroskopie, se tak ¢asto
oznacuji jako komplementérni, protoze pro vétsinu vibraci vazeb
v molekule plati, Ze se projevi bud'v infracerveném, nebo v Ramanové
spektru [Rousaki —Vandenabeele, 2021; Antuskovd, 2020]. Pfi analyze
nékterych typt sloucenin je proto pfinosné, mohou-li se obé metody
kombinovat. Vyhodou Ramanovy spektroskopie je jeji variabilita. Jedna
se o nedestruktivni, pfi vhodné zvoleném experimentalnim usporadani
dokonce neinvazivni techniku méfeni. Diky tomu se stala Ramanova
spektroskopie dllezitym experimentalnim ndastrojem pii prazkumu
objektl kulturniho dédictvi.

Pocatky vyuziti Ramanovy spektroskopie v oblasti analyzy objektd kul-
turniho dédictvi spadaji do prvni poloviny 80. let 20. stoleti [Guineau,
1984]. Na strankach rukopisu z 15. stoleti byl metodou identifikovan
azurit (2 CuCO, - Cu(OH),) v modré malbé [Gerasimov a kol., 1984].
Béhem 90. let se tato analyticka technika postupné dostévala do spe-
cializovanych laboratofi pfednich kulturnich instituci.? S jejim rozsite-
nim souvisi i nardst publikaci k tomuto tématu zejména od pocatku
21. stoleti [Clark, 2002; Edwards — Chalmers, 2005a; Madariaga, 2021;
Bersani — Lottici, 2016]. Metoda je Siroce uzivana pfi identifikaci pig-
mentd, minerald, barviv, pojiv, vyuziva se pfi analyze objektl ze skla
a keramiky, rovnéz pfedmétd z papiru, textilu, usni a pergament
i syntetickych polymernich materiall [Clark, 1995; Colomban a kol.,
2006; Kock — De Waal, 2007; Schulte a kol., 2008; Kavkler — Dem3ar,
2011; Alves a kol., 2016; Hanus a kol., 2019; Sefcd, 2020]. Kromé vytvar-
nych materidlG Ize ur¢it i degrada¢ni produkty, druhy mikroorganism
podilejici se na biodegradaci nebo konzervacni materidly [Rosch a kol.,
2003; Edwards — Chalmers, 2005a]. Dalsi platformou pro vyménu infor-
maci o moznostech této techniky se stala konference Raman Spectroscopy
in Archaeology and Art History konana v listopadu 2001 v Londyné,
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na kterou s dvouletymi intervaly navézaly dalsi ro¢niky. Letosni, jiz
11. rocnik konference, s drobné pozménénym nazvem International
Conference on the Application of Raman Spectroscopy in Art and Archae-
ology se bude konat v z&fi tohoto roku v Aténdch [RAA 2023].

Na tento nastupujici trend navdazala i Chemicko-technologicka labo-
ratof Narodni galerie v Praze a jako prvni laborator ve sbirkotvorné
instituci v CR zavedla metodu Ramanovy spektroskopie do praxe pro
identifikaci vytvarnych material v uméleckych dilech. V roce 2013
bylo diky grantovému projektu mozné realizovat nakup disperzniho
Ramanova spektrometru s mikroskopem, s externim objektivem
a vlaknovou optikou (obr. 1).2 Ramanovy mikrospektrometry umoz-
nuji pfedevsim vysoce cilenou analyzu na odebranych mikrovzorcich.
Moznosti neinvazivni analyzy byly v laboratofi vyznamné rozsireny
v roce 2017 pii pofizeni ttech mobilnich spektrometr( pro analyzy
in situ (obr. 2).* Mobilni ru¢ni pfistroje nebo pfistroje s vlaknovou
optikou jsou vhodné pro neinvazivni prizkum réiznych typd objektd
i mimo prostory laboratore.

obr. 1 Disperzni Ramantiv spektrometr Nicolet DXR, Thermo Scientific
se zapojenou vldknovou optikou. Fotografie © Ndrodni galerie
v Praze 2023 / Dispersive Raman spectrometer Nicolet DXR,
Thermo Scientific with fiber optics. Photo © National Gallery
Prague 2023
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Nésledujici text vychazi ze zkusenosti nasbiranych pfi praci s rGznymi
pristroji po dobu témér deseti let.’ Priblizuje poznatky shromazdéné
pfi méreni vice nez tisice vytvarnych dél a nékolika tisicd vzorkd
a nasledném vyhodnoceni ziskanych dat. Vedle nespornych vyhod
této metody se prispévek snazi predstavit i Uskali spojend s mérenim
a nékteré nastrahy pfi vyhodnocovani ziskanych dat.®

PRISTROJE

Pfedevsim pro analyzy na odebranych vzorcich je v Chemicko-tech-
nologické laboratofi NGP vyuzivan disperzni Raman(v spektrometr
kombinovany s optickym mikroskopem Nicolet DXR, Thermo Scien-
tific se dvéma lasery s excita¢nimi vinovymi délkami 532 a 780 nm.’
Prislusenstvi k pfistroji zahrnuje vysuvny objektiv pro analyzu pfimo
z povrchu zkoumaného dila a vlidknovou optiku. Vzhledem k zamé-
feni laboratore na priizkum vytvarnych dél je spektrometr primarné
vyuzivan pti identifikaci pigmentl a barviv na pfi¢ném fezu vzorkem
malby nebo polychromie, ev. dalsich materiald na odebranych vzorcich
z vytvarnych dél. Podstatné je, ze vzorky pred méfenim neni nutné
dale upravovat. Velkou vyhodou je také vysoké prostorové rozliseni,
kdy pfi vyuziti objektivu se zvétsenim 100x je primér méfené plochy
< 5 pum, a diky tomu je mozné analyzovat zvlast materidly obsazené
v dil¢ich vrstvach, v nékterych ptipadech méfit pfimo jednotliva zrna
pigmentt. Diky motorizovanému stolku s posunem v osach XYZ Ize
provadét mapovani v zajmovych oblastech, ¢imz Ize stanovit dis-
tribuci konkrétnich slozek napfi¢ vzorkem. Nevyhodou mapovani
je vysoka ¢asova naro¢nost. Doba méfeni mapy se obvykle pohybuje
v fadu hodin v zavislosti na velikosti plochy (po¢tu mérenych spekter)
a dobé akvizice jednoho spektra. Pfi méfeni plochy je vykon laseru
vzdy odvisly od nejcitlivéjsi slozky v ¢asto heterogennim vrstevnatém
systému napfiklad malby ¢i polychromie. To mlze mit vliv na kvalitu
jednotlivych spekter z riznych obsazenych material(i ve vzorku (obr. 3).
Pri vybéru Ramanova spektrometru je zdsadni volba vhodné vinové
délky excita¢niho laseru. K méfeni se vyuzivaji lasery od cca 250
azpo 1064 nm (od UV az po blizkou infracervenou oblast) [Edwards — Chal-
mers, 2005b]. Pfi studiu objektt kulturniho dédictvi se nejcastéji pouzivaji
lasery ovinové délce 514,532,633,780 (pfip. 785) a 1064 nm, méné obvyklé
jsou lasery 458, 488, 647 nebo 676 nm [Edwards — Chalmers, 2005b].

Obr.2 Ukdzka méreni pomoci mobilniho Ramanova spektrometru s vidknovou optikou i-Raman®Pro, BWTek s mérici hlavou s 20x objektivem,
upevnéného na specializovany drzdk, a rucniho spektrometru BRAVO, Bruker umisténého na drzdku s mikroposunem v ose Z. Fotografie © Ndrodni
galerie v Praze 2023 / Example of measurement using mobile Raman spectrometer with fibre optics i-Raman®Pro, BWTek with 20x objective
on specialized holder and hand-held spectrometer BRAVO, Bruker placed on a holder with a micro-shift in the Z axis. Photo © National Gallery

Prague 2023
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Obr. 3 Ramanovy mapy rozloZeni pigmentt v modrych vrstvdch malby ze vzorku modrého pldsté na desce Sv. Jakub Mladsi,
sv. Bartoloméj a sv. Filip Mistra Treboriského oltdre, kolem 1380, NGP, inv. ¢. O 477. Mapa prirodniho ultramarinu
(Lapis lazuli) - pds 545 cm (a), ultramarinovy popel - pds 1395 cm™ (b), olovnatd béloba - pds 1051 cm™ (c)

a krida — pds 1086 cm (d). Méreni probihalo pri pouZiti laseru 780 nm pfi vykonu 5 mW (ultramarin je stabilni

ccado 6 mW), méreno 378 bodu, jeden bod méren 60's, krok 2 x 2 um, plocha 1352 um?, celkovd doba méreni cca 7 hod.
Fotografie © Ndrodni galerie v Praze 2023 / Raman maps of distribution of pigments in blue paint layers on a sample
from the painting St. James the Less, St. Bartholomew, and St. Philip by Master of the Trebori Altarpiece, ca 1380, NGP,
inv. no. 0 477. Map of natural ultramarine (Lapis lazuli) — band 545 cm (a), ultramarine ash — band 1395 cm (b),
lead white - band 1051 cm™ (c) and chalk - band 1086 cm (d). 780 nm excitation laser was used for measurement,
laser power 5 mW (ultramarine is stable up to ca 6 mW), total 378 points measured, 60 s each, step 2 x 2 um, area 1352 um?,
the whole measurement took about 7 hours. Photo © National Gallery Prague 2023

Intenzita Ramanova rozptylu je nepfimo Umérna ¢tvrté mocniné vinové
délky, a tedy pfi poutziti laserG s vyssi vinovou délku je pro naméreni spek-
tra obvykle potieba zvysit vykon laseru.® Pfi pouziti mikroskopu se s kratsi
vinovou délkou zlep3uje prostorové rozliseni. Nevyhodou pouziti laserd
s kratsimi vinovymi délkami je naopak vyssi riziko poskozeni vzorku kvl
vysoké energii excitaniho zafeni nebo se pii méreni mize projevit silnéjsi
fluorescence predevsim organickych materidld, kterd se ve spektrech
projevuje jako zvysené pozadi. Fluorescen¢ni pozadi miize mit fadové
vyssiintenzitu nez Ramantv rozptyl, ktery pak neni mozné detekovat. Pro
potlacenifluorescence se proto pouzivaji lasery s excitacni vinovou délkou
v blizké infracervené oblasti 780 (785) nm nebo 1064 nm® [Hollricher,

2010].V praxi je vhodné kombinovat vice vinovych délek. BEhem méreni
v laboratofi NGP bylo ovéfeno, ze nékteré analyzované materialy je mozné
identifikovat pouze jednim z dostupnych laserd, pfi pouziti druhého
vykonu dochazi k poskozeni vzorku. Obecné se neda fict, ktera vinova
délka je nejlepsi (nejuniverzalnéjsi), vzdy zélezi na konkrétni aplikaci
a smési méfenych material(.

Prestoze spektrometr v laboratofi NGP disponuje vysuvnym objek-
tivem a vldknovou optikou (5 m), jejich vyuziti se pfilis neosvédcilo.
U vysuvného objektivu se ukazalo jako obtizné dokonalé odstinéni
okolniho zéfeni, které ma negativni vliv na kvalitu spekter."
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Srovndni spekter chromové Zluti namérenych pomoci mobilniho Ramanova spektrometru i-Raman®Pro, excitacni laser 785 nm,

optické vidkno 1,5 m, vykon laseru 21 mW; Ramanova mikroskopu Nicolet DXR s excitacnim laserem 780 nm a stejného pristroje
s vyuZitim optického vidkna s délkou 5 m, vykon 24 mW. Fotografie © Ndrodni galerie v Praze 2023 / Comparison of spectra
of chrome yellow measured using a mobile Raman spectrometer i-Raman®Pro with excitation laser 785 nm, 1,5 m optic fibre,
laser output 21 mW; Raman microscope Nicolet DXR with excitation laser 780 nm and the same device with 5 m optic fibre,

laser output 24 mW. Photo © National Gallery Prague 2023

Dalsim praktickym problémem je, ze vysunuty objektiv neni mozné
motorizované, a tim kontrolované posouvat. Takze pfi méreni rliz-
nych bod (zajmovych ploch) je nutné ru¢né manipulovat s vlastnim
mérenym dilem."? Nastava tak problém s pfesnym nastavenim mére-
ného mista, a to ve vech osdch XYZ. Zasadni je to v predozadni ose,
kdy pti Spatném priblizeni objektivu k mérené plose na povrchu dila
nelze kontrolovat fokusaci monochromatického zareni,'* nédsledkem
toho je nekontrolovana hloubka méreni. Pri pouziti viaknové optiky
v dusledku zeslabeni intenzity zafeni pfi pridchodu vlaknem byla ener-
gie na vystupu jiz velmi nizkd a vybuzeny signal velmi slaby,' takze na
ziskanych spektrech byl velmi nizky pomér signdlu k Sumu a pfitomné
materialy tak byly jen obtizné identifikovatelné (obr. 4).

Rozsifeni moznosti o neinvazivni analyzu pfinesl az ndkup mobilnich
ptistrojl v roce 2017. Diky kompaktnim rozmérdim je mozné tyto pfi-
stroje pouzivat pfimo in situ, bez nutnosti transportu zkoumanych dél.
Vybaveni laboratofe v tuto chvili zahrnuje dva spektrometry s viakno-
vou optikou (1,5 m) iRaman Pro, BWTek, jeden s excita¢nim laserem
532 nm, druhy s laserem 785 nm. Prislusenstvi zahrnuje mikroskop
s objektivem 20x, ke kterému je mozné pfipojit optické vlakno, a tim
zmensit prdmér mérené oblasti. Pfesné zacileni méfeného mista umoz-
nuje pfipojeni externi kamery i specializovany drzdk s motorizovanym
mikroposunem ve sméru os XYZ s vysokou citlivosti. Posledni pfi-
stroj je kompaktni ru¢ni spektrometr BRAVO, Bruker. Ten je vybaveny
specialnim dudlnim laserem 780-852 nm, kterym se potlacuje fluo-
rescence. Drobnou nevyhodou tohoto pfistroje je obtiznéjsi zacileni
méreného mista (prdmér 3 mm), omezeni spektralniho rozsahu na
strané nizsich vinoctl a horsi spektralni rozliseni (viz tab. 1). V labo-
ratofi NGP je k nému k dispozici specializovany, na zakazku vyrobeny
drzék umoznujici snadné nastaveni (viz obr. 2). V pfedozadni ose je
drzak vybaven mikroposunem, a Ize tak snadno kontrolovat pfiblizeni
k povrchu uméleckého dila. | pres nékteré nevyhody je diky snadné
a rychlé manipulaci v posledni dobé casto vyuzivén a patii k Siroce
pouzivanym pfistrojim pfi neinvazivnim prizkumu.’

PARAMETRY MERENI

Moznost ménit parametry méreni se u jednotlivych pristrojd mirné lisi.
Obecné se da fict, ze u stolnich laboratornich pfistrojd jsou moznosti
uzivatelského nastaveni Sirsi nez u mobilnich, resp. ru¢nich analyza-
tord, kde byva volitelnost omezend. Jak bylo zminéno vyse, plisobenim
laserového zareni mize dojit k poskozeni analyzovaného materialu.

Tab. 1 Srovndni parametrd mobilnich Ramanovych spektrometrd

Comparison of parameters of mobile Raman spectrometers

Parametry i-Raman®Pro i-Raman®Pro Bravo

Vinovéa délka laseru {532 nm 785nm 780-852 nm
Max. vykon laseru 50 mW 420 mW 100 mW
Spektralni rozsah 65—-3300 cm”’ 65—3200 cm’’! 170-3200 cm™
Spektralnirozliseni |~ 3 cm’ ~45cm? 10-12cm”’
Integracni ¢as 6ms-30min  [6ms-30min |-
Optické vldkno 1,5nebo5m 1,5nebo5m -

dotykovy displej |dotykovy displej |dotykovy displej
Ovladani /PEY vy disple) /PCY y displej /PCY y disple
Hmotnost pfistroje (8,8 kg 8,8kg 1,5kg

Vedle vybéru excitacniho laseru je proto zasadni i jeho vykon. Kromé
ru¢niho spektrometru BRAVO je u ostatnich pouzivanych pfistroj
mozné vykon laseru regulovat.'®V pfipadé analyzy uméleckych objekt
musi méfeni vzdy probihat za takovych podminek, aby bylo pro objekt
naprosto bezpecné. Proto je potieba znat stabilitu vytvarnych mate-
ridl{, jejichz pfitomnost na dile predpokladdme. Jiz po zakoupeni prv-
niho spektrometru byla vénovana velkéd pozornost méreni standard
pigmentd, barviv a dalsich vytvarnych materiald (minerald, plastd,
pojiv apod.), kdy vedle shromazdovani spekter, ktera byla nasledné
pouzita pfi tvorbé knihoven pro identifikaci latek [Sefcd a kol., 2017;
Klouzkova a kol., 2020; Sefcd a kol., 2023], byla sledovéna také stabilita
jednotlivych materidlG i optimalni podminky méreni.'” Vedle Cistych
materialG byly pfipraveny vzorniky imitujici nejbéznéjsi vytvarné tech-
niky, protoZe se ukazalo, Ze ve smésich se chovéni jednotlivych latek
muze lisit. Napriklad pfi méreni ¢isté olovnaté béloby na Ramanové
mikrospektrometru je mozné pouzit maximalni vykon (24 mW pro 780 nm,
resp. 10 mW pro 532 nm). Zatimco ve vrstvé malby méfeni probiha pfi
vykonu do 8, max. 10 mW u laseru 780 nm, protoze pfi vyssich ener-
giich dochazi k uhelnaténi organického pojiva v okoli, coz se projevi
na spektrech ve formé sirokych past patticich amorfnimu uhliku (obr. 5).
Tyto pasy mohou byt nasledné mylIné interpretovany jako pfitomna
uhlikata cern ve vrstvé malby. U nékterych sloucenin muize plisobenim
laserového zareni dochazet k pfechodu na jinou, stabilnéjsi latku. Podle
toho, jak rychle zména probiha, mize vysledné spektrum zahrnovat
pasy puvodnii nové vzniklé slouceniny, pfip. ziskdme pouze spektrum
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findlniho produktu. Pfikladem je napfiklad pfechod magnetitu (Fe,0,) také u nékterych uhlicitant, napfiklad uhli¢itanu kobaltnatého (CoCO,),
na hematit (Fe,0,), ke kterému pfi pfilis vysokém vykonu laseru dochazi ktery pfechazi na oxid (CoO). Z tohoto dlivodu je dlleZité kontrolovat,
velmi rychle, a pasy magnetitu proto nemusi byt na ziskaném spektru jestli pfi méreni nedoslo k vizualnim zménam méreného mista, pfip.
vUbec patrné. Na nahledovych snimcich je pak dobfe viditelnd zména jestli se béhem méreni vyrazné neméni spektrum.

zbarveni z ¢erné na Cervenou (obr. 6). K tepelnému rozkladu dochazi
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Obr. 5 Stratigrafie vzorku modré malby z obrazu Bénigne Gagnereuxe Setkdni svédského krdle Gustava lll. s papeZem Piem VI. v Museo
Pio-Clemetino v Rimé, 1786, NGP, inv. & O 9025, detail méfeného mista a naméfené spektrum se spektry standardi. Pdsy
odpovidajici révové (uhlové) cerni pochdzi ze zuhelnatélého pojiva, cerny pigment ve vrstvé neni zastoupen. Fotografie
© Ndrodni galerie v Praze 2023 / Cross-section of the bue paint from the painting The Meeting of the King Gustav lll of Sweden
and the Pope Pius VI at he Museo Pio-Clemention by Bénigne Gagnereux, 1786, NGP, inv. no. O 9025, detail of the measured
area and corresponding spectrum with spectra of standard materials. Bands corresponding to vine (carbon) black originate
from charred binder, there is no black pigment in the paint layer. Photo © National Gallery Prague 2023
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Obr. 6 Detail méreného mista standardu magnetitu pred a po méreni a spektra ziskand po 15 a 120 s se standardy magnetitu a hematitu.
Fotografie © Ndrodni galerie v Praze 2023 / Detail of measured area on magnetite standard material before and after measurement
and spectra collected after 15 a 120 s with spectra of standard magnetite and hematite materials. Photo © National Gallery Prague 2023
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obr.7 Spektra kobaltové Zluti namérend s riznymi integracnimi casy, resp. rozdilnym poctem opakovdni pii uziti laseru 785 nm s vykonem

21 mW. Fotografie © Ndrodni galerie v Praze 2023 / Cobalt yellow spectra measured with different integration times using
a 785 nm laser, laser output 21 mW and different number of exposures respectively. Photo © National Gallery Prague 2023

(desetiny mW, resp. jednotky procent z maxima) a pomalu se vykon
zvysuje, dokud neni ziskano identifikovatelné spektrum nebo neni
dosazeno hodnoty, jejiz prekroceni by pro dilo (vzorek) mohlo zname-
nat riziko. Mnoha namérena spektra nebyvaiji pfilis kvalitni a vykazuji
pomérné vysoky Sum, nicméné vzdy je preferovéna bezpecnost dila,
a tedy volba co nejnizsi energie, prestoze by pfi vy3sim vykonu bylo
mozné ziskat lepsi spektrum.'®

Kvalitu spekter Ize ovlivnit volbou doby méreni (integra¢ni ¢as) a poctu
opakovani (obr. 7). Pfi kratkém integrac¢nim case je vysledny signal
slaby, pfilis dlouhy ¢as vede k presyceni detektoru. Zvyseni poctu
opakovani zlepsuje pomér signalu k Sumu. Pfi méreni vzorkd se doba
méreni jednoho bodu pohybuje nejc¢astéji mezi 60-120 s (integracni
¢as 1s,60-120 opakovani) v zavislosti na méfeném materialu. Prodlou-
zeni doby méreni vétsinou jiz nema zasadni vliv na kvalitu spektra.
Velky daraz je kladen na kvalitu spekter u standardnich materiald,
ktera se vkladaji do knihoven.V tomto piipadé se u vétsiny osvédcila
doba méreni 300-600 s."

ZPRACOVANI A VYHODNOCENI NAMERENYCH DAT

Zasadnim faktorem, ktery ovliviiuje vyhodnoceni namérenych spekter,
je fluorescence. Vytvarna dila, resp. odebrané vzorky, jsou tvofené
nehomogenni smési pigmentd, barviv, pojiv a dalsich slozek, z nichz
mnohé (pfedevsim organické latky) vyzaruji silnou fluorescenci pre-
devsim pti excitaci laserem s kratsi vinovou délkou. Namérena spektra
je proto potieba nejdfive upravit, aby se zvyraznily charakteristické
pasy a lépe se identifikovaly.?® Spektroskopické softwary dodavané
k pfistrojim obvykle v nabidce maji fadu nastroja pro Upravu spekter.
V prvnim kroku se bézné provadi Uprava fluorescence podle vybra-
ného algoritmu. Pokud tento postup nevede k Gplné uspokojivému
vysledku, nasleduje v dal$im kroku Uprava zakladni linie. Rizikem
pfi téchto Upravach je vytvareni novych pasu, pfip. potlaceni téch
existujicich. Po Upravach je proto potiebné porovnat nové spektrum
s plvodnim, jestli polohy a intenzity past odpovidaji, aby nasledné
nedoslo k chybé pfi vyhodnoceni.

Nejbéznéjsim zpisobem identifikace neznamych sloucenin ve spektru
je porovnani se spektry standard(l v knihovnach. Na trhu je v sou-
Casné dobé fada komercné dostupnych knihoven, které mohou byt
obecné i specializované na konkrétni skupiny latek (napfiklad mineraly,
polymery). Nicméné specializované knihovny zamérené na vytvarné
materidly jsou pouze ojedinélé a pocet zdznam v nich je limitovany.
Proto je dilezité vytvaret si kontinualné vlastni knihovny spekter zna-
mych latek. Pfi tvorbé knihoven je pak kladen velky ddraz na vybér
standardnich materialt se znamym a jasné definovanym slozenim.
Knihovny Chemicko-technologické laboratofe NGP v soucasnosti
zahrnuji vice nez 700 spekter pigment(, minerald, barviv a dalsich
vytvarnych materiald (papir, vlidkna, plast apod.).?' Vyhodou vlastnich
knihoven je, ze méfeni probiha za stejnych podminek jako analyza
redlnych vzorkd, protoze na tvar spektra ma vliv napfiklad i pouzity
excita¢ni laser. Zaroven pfi méreni standardnich materiald ziskavame
informace o jejich stabilité i vhodnych podminkach méreni.??

Kidentifikaci namérenych spekter byvaji specializované softwary vyba-
veny nastroji, které na zékladé zvoleného algoritmu hledaji nejvétsi
shodu se spektry v dostupnych knihovnach.? Tento bézné vyuzivany
nastroj ma vsak svoje uskali. U spekter s vétsim podilem Sumu, kde
nejsou dobre viditeIné méné intenzivni charakteristické pasy, mohou
byt nalezené vysledky s nejvétsi mirou shody zavadéjici. Typickym
pfikladem je spektrum s vyraznym pdsem s maximem ~ 140 cm”
(obr. 8). Ten se vyskytuje jednak u anatasu (TiO,), ale potom také
u olovnato-cinicité Zluti typu Il (Pb(SnSi)O,), neapolské Zluti (Pb,Sb,0,)
nebo masikotu (PbO). U spekter s nizkym Sumem jsou ve spektru ana-
tasu viditelné také pasy ~ 394, 513 a 636 cm™, olovnato-cinicita zlut
typu Il ma vyraznéjsi pas ~ 67 cm™ a slaby Siroky pés ~ 327 cm™. Pro
masikot jsou charakteristické dalsi pasy ~ 88 a 290 cm™'. U neapolské
Zluti je poloha dalich past variabilni, zélezi na strukture a pfitomnosti
minoritnich pfimési [Antuskova a kol., 2023].V mnoha pfipadech byva
pro nezndmé spektrum nalezena vysoka shoda se spektrem olovnato-
-cinicité Zluti typu I, prestoze tento pigment je pomérné vzacny a jeho
pouziti ¢asové i regionalné omezené [Sefc(i a kol., 2016]. Jeho vyskyt
na vzorku, pfip. zkoumaném dile, je tak vysoce nepravdépodobny,
proto je dllezité navrzené shody s knihovnou spekter vnimat v kon-
textu s dalsimi informacemi o analyzovaném materidlu. Navodné
mohou byt barva méfeného mista/zrna pigmentu,? pfip. vysledky
dalsich analyz - prvkové rentgenové fluorescencni analyzy u neinva-
zivnich prizkumi nebo elektronové mikrosondy u analyzy na vzorcich.
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Obr. 8 Stratigrafie vzorku malby Jana Kupeckého Podobizna muze, NGF, inv. ¢. O 1477, detail méfeného mista ve spodni cervené

vrstvé, namérené spektrum a spektra pigment s nejvyssi mirou shody na zdkladé vyhleddvdni v knihovné spekter.
Spektrum odpovidd anatasu, ktery byl ve vrstvé potvrzen prvkovou analyzou EDS. Fotografie © Ndrodni galerie v Praze
2023/ Cross-section of the sample taken from the painting Portrait of a man by Jan Kupecky, NGP, inv. no. O 1477, detail
of measured area in the lower red layer, corresponding spectrum and spectra of pigments with the highest match with
spectra from the spectral library. The measured spectrum corresponds to anatase that was confirmed via elemental EDS

analysis. Photo © National Gallery Prague 2023

Pti identifikaci organickych latek je pro jednoznacné urceni v nékterych
piipadech vhodné provést analyzu také infracervenou spektrosko-
pii, kterd je citliva na jiné funkcni skupiny a vysledky analyz se tak
vhodné doplnuji. Naptiklad spektra parafinu a vosku na Ramanovych
spektrech vypadaji podobné (obr. 9), protoZe tato metoda je citliva
na nepolérni funkeni skupiny. Rozdil mezi latkami, kterym je pfitom-
nost polarni esterové vazby v molekule vosku, je naopak dobie vidi-
telny na infracervenych spektrech.

Pokud se nepodafi v knihovnach nalézt shodu, je mozné k porovnani
vyuzit spektra publikovana ve specializované literatufe® nebo on-line
databdzich.?® Vyhodou je, jestlize jde spektrum z on-line databéze
stahnout ve formatu, ktery Ize nésledné otevfit ve spektroskopickém
programu, a je tak mozné ho pfimo porovnat s namérenymi daty. Aby
bylo mozné fict, Ze namérené spektrum odpovida standardu, musi

se shodovat vsechny charakteristické pasy. Nicméné mize se stat,
Ze nékteré pasy s nizkou intenzitou nejsou viditelné kvuli zvysenému
sumu. Spektra anorganickych slou¢enin maji obvykle relativné nizky
pocet past, spektra organickych sloucenin byvaji v tomto ohledu
vyrazné bohatsi. | u nich vsak plati, ze aby bylo mozné latku identifiko-
vat, musi se se standardem shodovat ve vsech pasech. Toto je dulezité
napriklad u syntetickych organickych pigmentd, kdy se jednotlivé
slouceniny mezi sebou casto lisi jen nepatrné, nicméné u nich maze
byt vyrazny rozdil v dobé vyroby nebo zplsobu pouziti. Chybna iden-
tifikace pak mize mit zasadni vliv napfiklad pfi posuzovani pravosti
obrazli [Kotkovd, 2021], kdy $patné uréeny pigment mUize posunout
dataci i o nékolik desetileti. Netiplna shoda muze znacit, Ze se jedna
o pfibuznou slouceninu s podobnou strukturou a mdze ndm pomoci
zuzit okruh dalsich komparacnich spekter.
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obr.9 Srovndni Ramanovych a infracervenych spekter parafinu a véeliho vosku. Fotografie © Ndrodni galerie v Praze 2023 / Comparison

of Raman and infrared spectra of paraffin and beeswax. Photo © National Gallery Prague 2023
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Vdclav Spdla, Jablka a hrusky, 1926, NGP, inv. ¢. O 12793, detail méteného mista, mikrofotografie Zluté malby ve viditelném

obr. 10
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a UV svétle a namérené spektrum se spektry identifikovanych pigmentd. Fotografie © Ndrodni galerie v Praze 2023 / \/dclav
Spdila, Apples and Pears, 1926, NGP, inv. no. O 12793, detail of the measured spot, photomicrographs of yellow painting
in visible and UV light and the measured spectrum with spectra of identified pigments. Photo © National Gallery Prague 2023

Pfi prdzkumu vytvarnych dél obvykle analyzujeme komplexni smési
latek. Proto i na naméfenych Ramanovych spektrech ¢asto naché-
zime pasy patfici vice riiznym slozkam (obr. 10). Vyhodou Ramanovy
spektroskopie je, ze charakteristické pasy jsou obvykle pomérné uzké,
a proto nedochazi tak casto k jejich prekryvu. Diky tomu je snadnéjsi
pfifadit jednotlivé pasy konkrétnim sloucenindm a vétsinou lze bez
vétsich problém identifikovat véechny slozky. | v tomto pfipadé viak
plati, Ze pro jednoznac¢nou identifikaci musi byt ve spektru pfitomné
vsechny charakteristické pasy, byt u nékterych muze dojit k posunu
maxima, pfip. zméné tvaru v disledku prekryvu s pasy jinych slou-
enin.

ZAVER

Béhem uplynulych témér Ctyriceti let se Ramanova spektroskopie stala
metodou siroce vyuzivanou pfi prizkumu objektd kulturniho dédictvi
a v soucasnosti je soucasti specializovanych laboratofi fady kulturnich
instituci. Jeji prednosti je, Ze se jednd o nedestruktivni techniku méreni,
kterou Ize diky vysoké variabilité pouzivat k analyze mikrovzork( bez
nutnosti specializovanych Uprav i k neinvazivnimu prizkumu in situ.

Nachazi uplatnéni pfi identifikaci Sirokého spektra material( i pfi hod-
noceni degradacnich procest. Za téméf deset let bylo v Chemicko-
-technologické laboratofi NGP touto metodou analyzovéno vice nez
tisic dél a nékolik tisic odebranych vzorkd. Ze ziskanych zkusenosti pak
prameni znalosti Uskali spojenych zejména s interpretaci namérenych
dat a nasledujici doporuceni.

Pfi ndkupu pfistroje je tfeba dobre zvolit vinovou délku excita¢niho
laseru podle pfedpokladaného vyuziti, ptip. je vhodné kombinovat vice
laserd. Pfi méfeni je vzdy potieba regulovat energii excita¢niho zéreni,
aby nedoslo k poskozeni dila nebo vzorku. Proto je dilezité shromaz-
dovat informace o stabilité analyzovanych materiéld. Ty je mozné ziskat
pfi méfeni znamych standard(, jejichZ spektra Ize také vyuzit pfi tvorbé
knihoven. P¥i Upravé spekter je tieba byt obezietny, aby v jejich dlsledku
ve spektru nevznikly nové pésy, pfip. nékteré pasy nezanikly nebo
se vyrazné nezménila jejich intenzita. Pfi vyhledavani v knihovnach
nejvyssi shoda vzdy neznamena spravnou identifikaci. Pokazdé je nutné
zohlednit napfiklad dobu vzniku dila, vzhled analyzovaného mista
avidedlnim pripadé vysledky komparovat s daty ziskanymi jinou meto-
dou (elektronova mikroanalyza, rentgenova fluorescencni analyza nebo
infracervend spektroskopie). Aby bylo mozné potvrdit shodu se standar-
dem, mély by byt ve spektru pfitomné vsechny charakteristické pasy.



FKR 2023 112 https://www.doi.org/10.61574/fkr.2023.2.104

PODEKOVANI
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tuciondlIni podpory na dlouhodoby koncepcni rozvoj vyzkumné organizace
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POZNAMKY

Podrobnosti k principu Ramanovy spektroskopie s odkazy na dalsi
literaturu napf. Long, 2005; Dietzek a kol., 2010 nebo Sefc(i, 2020.
V kvétnu 1999 byl zakoupen Ramanlv mikroskop do laboratofi
Britského muzea, Ambers — Freestone, 2005.

Program aplikovaného vyzkumu a vyvoje narodni a kulturni identity
(NAKI) Ministerstva kultury CR, grantovy projekt: Historické technologie
a moderni metody prizkumu. Interpretacni moznosti specializovanych
metod priizkumu dé| stfedovékého uméni s vyuZitim inovativnich tech-
nologii, identifika¢ni kéd: DF13P010V010.

4 Nakup byl realizovén diky Programu bezpec¢nostniho vyzkumu Mini-
sterstva vnitra CR 2015-2022 (BV IlI/1-VS), grantovy projekt: Komplexni
instrumentdini metodika pro posuzovdni pravosti vytvarnych dél,
databdze materidlt barevnych vrstev 20. stoleti, identifikacni kéd
VI20172020050.

Zakladni publikovana literatura vyzkumu Chemicko-technologické
laboratofe NGP viz Dafova a kol., 2014; Klouzkova a kol., 2014; Sefc(,
2015; Sefc a kol., 2015a; Sefcd a kol., 2015b; Sefct a kol., 2015¢;
Mélkova a kol., 2016; Sefc@, 2017; Antuskova a kol., 2017; Sefcl
a kol.,, 2017; Sefc a kol., 2018; Sefcd, 2018; Jindrova a kol., 2019;
Sefcl, 2019; Antuskova a kol., 2020; Klimtova a kol., 2020; Sefc(, 2020;
Sefcli a kol., 2020a; Sefcd a kol., 2020b; Sefct a kol., 2021; Antuskové —
Sefc, 2020; Sefcd — Antukova, 2021a; Sefcli — Antuskova, 2021b;
Sefcli - Antuskova, 2022; Antuskova a kol., 2023; Sefc(i a kol., 2023.
Prispévek reflektuje i nékteré zdroje (nepublikované protokoly),
ve kterych byly zaznamenany chybné interpretace.

7 Vyménu laserd muze provadét uzivatel, nejsou k ni potieba zadné
nastroje. Kromé zakoupenych laser(i vyrobce dodava také lasery
s vinovou délkou 455 a 633 nm.

Pri vysokém vykonu mUze dojit k tepelné destrukci v méreném misté.
Vzhledem k nizké intenzité Ramanova rozptylu pfi pouZiti excita¢niho
laseru 1064 nm a horsi citlivosti standardné pouzivanych multikana-
lovych CCD detektor(l v infracervené oblasti se obvykle pouzivaji
konstrukéné odlisné pfistroje, tzv. FT-Ramanovy spektrometry (FT -
Fourier transform) misto disperznich, vice napt. Edwards — Chalmers,
2005b; Casadio a kol., 2016.

Prehled moznosti méreni vybranych pigmentt a barviv pomoci
rtznych excita¢nich laserd piinasi Sefcd, 2020, zvl. str. 94-95,

Pri totalnim zatméni méfici mistnosti je komplikovany pohyb, mani-
pulace a nastaveni experimentu. Problémem pfi méreni je i svitici
monitor PC. Laserové zdroje instalované v Ramanové spektroskopu
DXR jsou podle vladniho nafizeni ¢. 1/2008 Sb., o ochrané zdravi
pred neionizujicim zarenim zarazeny do tfidy 1 (uzavieny vzorkovaci
prostor). Pfi praci s externim objektivem se zafazeni méni na tfidu
3B a musi byt tomu pfizplsobena ochrana zdravi (nutnost ochrany
zraku pomoci specidlnich bryli).

MozZnosti je specializovany drzak — ram pro vytvarna dila, ktery
by mél kontrolovany motorizovany posun. Pii dodrzeni Siroké varia-
bility pro uchyceni rdznych dél by mohlo jit o zna¢né nakladné,
v podstaté prototypové zafizeni.

Tento problém fesi uziti mobilnich pfistrojd.

K dispozici jsou vldkna o délce 1,5 a 5 m. Pravé pfi pouziti 5 m vldkna
nebyla za bezpe¢ného nastaveni experimentu ziskana spektra
z uméleckych dél vhodna pro vyhodnoceni. Na zakladé zkusenosti
s mobilnimi Ramanovymi spektrometry s vlaknovou optikou v délce
1,5 m, Ize predpokladat lepsi vysledky.

Vysledky ziskané pfi prizkumu obrazl prednich ¢eskych autor(
prvni poloviny 20. stoleti publikovany v pFispévku Sefcd - Antuskova,
2021b; pfistroj byl vyuzit i pfi prizkumu krasnoslohych madon
z litého kamene, viz Antuskova a kol., 2020.
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RECENZOVANE PRISPEVKY

'® U mobilnich spektrometr(i BWTek Ize ménit vykon po jednotkach
procent z celkového vykonu, u stolniho Ramanova mikrospektro-
metru se voli hodnota vykonu v mW s pfesnosti na jedno desetinné
misto.

7U mobilnich spektrometrli byly rovnéz provedeny zkousky, pfi
kterych byl zjistovan maximalni bezpecny vykon laseru pii iden-
tifikaci pigment0 v rliznych malifskych technikach, jako je klihova
nebo vajecnd tempera, olejomalba apod. Byla hledana hranice, kdy
nedochézi k fotochemickému nebo tepelnému poskozeni mérenych
materiald a zaroven lze ziskat spektrum, na jehoz zdkladé je mozna
identifikace materiald. Pfi méfeni je snaha ziskat identifikacni spektra
za co nejkratsi dobu pfi minimalnim vykonu laseru.

18V piipadé vzorku je také vzdy snaha provadét analyzy nedestruk-
tivné, beze zmén zpusobenych vlivem laserového zafeni, protoze
vzorky jsou dale analyzovany s vyuzitim dalSich instrumentélnich
technik a poté jsou archivovény, aby je bylo mozné v budoucnu
opakované pouzit pro nové priizkumy.

19 Za tuto dobu lIze obvykle ziskat velice kvalitni spektrum.

20 Korekci fluorescence neni nutné provadét u ru¢niho pfistroje BRAVO,
ktery je vybaven specidlnim dudlnim laserem s posunutou excitaci
pro potlaceni fluorescence.

21 Knihovny spekter jsou pribézné doplnovany. Prezentované mnoz-
stvi je stav k dubnu 2023.

22 Vedle vykonu laseru, doby a poc¢tu opakovani je to napfiklad i plocha
méfeni, pokud ji Ize nastavit, obvykle u stacionarnich pfistrojd.

2 Parametry hledani se lisi u jednotlivych vyrobct, nékteré programy
umoznuji vybér z rznych algoritm.

2 Pokud neni mérena plocha, resp. zrno Zluté, jevi se jako pravdé-
podobnéjsi piitomnost anatasu, ktery se maze vyskytovat na dilech
jako titanova béloba se strukturou anatasu nebo jako mineralni
piimés zemitych pigmentu (okrd nebo hlinek).

% Vedle komplexnich atlasd Ramanovych spekter vychazi i speciali-
zované ¢lanky zamérené na identifikaci rznych skupin vytvarnych
materiald, napt. Scherrer a kol., 2009; Bell a kol., 1997; Bouchard -
Smith, 2003.

2 Sefcl a kol., 2023. Komplexnéji piehled on-line databazi je pak
shrnut v ¢lanku Hrickova a kol., 2022.
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