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RECENZOVANE ODBORNE CLANKY

MOZNOSTI ANALYZY ARCHEOLOGICKYCH NALEZU
Z BRONZOVYCH SLITIN METODOU MIKRO LIBS

Lucie Polakova - Ivana Kopecka

Narodni technické muzeum Praha

Ing. Ivana Kopecka - po skonéeni studia na VSCHT absolvovala
jesté nékolik postgradualnich kurzd. Celou svou profesni kari-
éru se vénuje chemii restaurovani pamatek. V souc¢asné dobé
se v Narodnim technickém muzeu v Praze zabyva predevsim
identifikaci pfirodnich barviv modernich materialt metodami
molekulové spektralni analyzy a preventivni konzervaci.

Ing. Lucie Polakova - po skonéeni studia na VSCHT pracovala
nékolik let v Narodnim archivu v Oddéleni péce o fyzicky stav
archivalii. V sou¢asné dobé se v Narodnim technickém muzeu
v Praze zabyva predevsim identifikaci pigmentd a kovovych
materiald elementarni analyzou metodou laserové ablace
(LIBS). (Lucie.Polakova@ntm.cz)

Predmétem studie jsou moznosti a limity kvalitativni elementarni
analyzy LIBS. Byla pouzita instrumentace — mikroskop Leica DM6 M
spojeny s modulem LIBS s jednim dusikovym laserem o vinové
délce 337,17 nm pro analyzu archeologickych nalez( z bronze
vych slitin. Citlivost byla ovéfena na souboru modelovych bron-
zovych slitin o zndmém slozeni a dale na souboru 48 redlnych
vzork(l — pfiblizné datovanych archeologickych nalezi z Prahy
a jejiho okoli. Priblizné u 30% analyzovanych vzorkd bylo mozné
porovnat vysledky analyz LIBS a XRF.

Klicova slova: LIBS, XRF, analyza bronzovych slitin, archeologic-
ké nalezy

EVALUATING THE POTENTIAL OF MICRO-LIBS FOR THE
ANALYSIS OF BRONZE-ALLOY ARCHAEOLOGICAL FINDS
The possibilities and limitations of qualitative LIBS elemental ana-
lysis were investigated using a Leica DM6 M microscope coupled
to a LIBS module with a single 337.1 nm nitrogen laser for the
analysis of archaeological bronze alloy finds. The sensitivity was
verified on a set of model bronze alloys of known composition
and on a set of 48 real samples — approximately dated archaeo-
logical finds from Prague and its surroundings. For about 30 % of
the samples analysed, it was possible to compare the results of
the LIBS and XRF analyses.

Keywords: LIBS, XRF, analysis of bronze alloys, archaeological
finds

V tomto pfispévku, ktery volné navazuje na ¢ldnek Vyuziti mikro-
skopu s analyzatorem LIBS pro prdzkumy historickych materiala
[Svobodova - Kopeckd, 2022], jsme se pokusily studovat moz-
nosti a limity pouziti instrumentace LIBS ve spojeni s mikrosko-
pem pfi studiu archeologickych bronzovych slitin.

Princip elementdrni analyzy LIBS (laser induced breakdown
spectroscopy, v Ceské terminologii spektroskopie laserem buzené-
ho plazmatu) je takovy, ze vysokd energie laserového pulsu zpQ-
sobi v misté analyzy ablaci analyzovaného materialu s naslednou
generaci plazmatu, resp. mikroplazmatu. To tvofi excitované ¢astice
(atomy, molekuly, ionty) vzorku. Mikroplazma se po skonceni pul-
zu ochlazuje, excitované &astice se vraceji na plvodni energetickou
hladinu a pfitom vyzafuji elektromagnetické zareni, charakteristic-
ké pro konkrétni prvky (obvykle v rozsahu 200-900 nm) [Anglos,
2019]. Toto zareni je spektrometricky detekovano a vyhodnoceno.
Jednd se o analyzu mikrodestruktivni, kterd méla v prenosné ver
Zi v oblasti restaurovani pamatek a uméleckych dél uplatnéni jiz
v 90. letech minulého stoleti pfi kontrole miry laserového cisté
ni krust ze silikdtovych povrchd. Vétsinou se nepouzivé pro ana-
lyzu uméleckych artefaktl in situ, ale ve spojeni s mikroskopem
muze byt s Uspéchem vyuzita pro analyzu jiz odebranych vzorkd,
napf. pro analyzu vrstev pokoveni nebo pro potvrzeni pfitomnos-
ti konkrétniho kovu v pigmentu barevné vrstvy na nabrusech sou-
vrstvi v pficném fezu. Nabizi se také vyuziti této metody pfi studiu
archeologickych kovovych artefakt(l, o ¢enz svédcii rada védec
kych publikaci.

Rlzné instrumentace LIBS pouzivaji budici lasery o rozdilnych vl-
novych délkach, tedy lasery s rGznou energii, které jsou schop-
né odpafit do mikroplazmatu rozdilné mnozstvi vzorku. | proto
maji rlizné instrumentace LIBS pro nékteré prvky rozdilnou citli-
vost a pouziti metody je pfevazné kvalitativni. Disproporce mezi
stechiometrii prvkd a spektralnimi intenzitami se také pricita se-
lektivnimu odparovani slozek béhem faze ohfev-taveni-odparo-
vani a prostorové nehomogenité plazmatu.

Pershin ve své studii navrhl matematickou korekci emisnich spekter,
kterd zajiStuje pomérné dobrou shodu mezi relativnimi intenzitami
analytickych ¢ar LIBS (Cu1510,55 nm; Zn1472,22 nm; Sn 1 286,35 nm;
Pb 1405,81 nm) a stechiometrii slitiny pro pét vzorkd ctyrslozkového
bronzu métenych v rlznych reZzimech excitace plazmatu a detek
ce signalu [Pershin et al,, 2006]. Rada praci se zabyva studiem této
analytické metody v souvislosti s prizkumem historickych slitin
a zaroven zkouma jeji moznosti kalibrace pro kvantitativni analyzu
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[Abbass, et al., 2016; Gaspard et al,, 2007; Cristoforetti et al., 2006;
Albergina et al., 2011]. Vétsinou se vsak jedna o kvantifikaci jen jed-
noho, maximalné dvou prvk{ ve smési nebo ve slitiné [Simileanu,
2016], pro ktery byla pfedem vytvorena kalibra¢ni kivka. Rada praci
se zabyva analyzou historickych bronzd, respektive moznostmi kvan-
tifikace analytické metody LIBS a jeji presnosti a citlivosti vaci vsem
predpokladanym slozkdm bronzové slitiny. [Albergina et al, 2011]
identifikovali soubor spolehlivych parametrd LIBS pro kvantitativni
analyzu médi, cinu a zinku, ale nikoli minoritni slozky, jako je olovo.
Zatimco vétsina citovanych praci usilovala o korelaci vysledkd ana-
lyz s vysledky méreni XRF rdznymi variacemi instrumentace LIBS,
s rozvojem moznosti vypocetni techniky se v posledni dobé vyviji
jiny pristup —,CF-LIBS” (calibration free LIBS), zaloZzeny pouze na ma-
tematické modelaci zakladnich parametrt plazmatu, jako je teplota
a hustota elektronl na zakladé predpokladu lokalni termodyna
mické rovnovahy. Herman bezkalibra¢ni LIBS analyze predpovida
zarnou budoucnost stim, jak se budou déle zdokonalovat technické
moznosti matematického modelovani [Hermann et al., 2023].

Vyse citované studie pracuji s experimentadlnimi instrumenta
cemi, které umoznuji ménit energii budiciho laseru nebo pocet
budicich pulst a/nebo rizna prostorové usporadani méreni, ne-
bot pracuji s optickymi vldkny. Jedna se vétsinou o hledani opti-
malnich podminek analyzy jednoho artefaktu z hlediska citlivosti
a reprodukovatelnosti.

Instrumentaci v laboratofi NTM tvoii mikroskop Leica DM6 M spo-
jeny s modulem LIBS s jednim dusikovym laserem o vinové délce
337,1 nm. Puls (jeden) ma energii az 120 W a je fokusovan do mis-
ta o praméru 15 pm. U kovovych materiall prdmér plochy ablace
materidlu z povrchu vzorku 15 um skute¢né nepresadhne. LIBS ana-
lyza je zde spojena s velmi kvalitni optickou mikroskopii. Vyhodou
je moznost vybéru mista elementdarni analyzy na zékladé detail-
niho optického posouzeni v mikroméfitku. Nevyhodou je fakt, ze
analyzovany artefakt se musi vejit do vzorkového prostoru mikro-
skopu se staciondrné umisténym a presné smérovanym laserem.
Cilem této prace bylo ovéfit redlné moznosti této metody, kon-
krétné nasi instrumentace pfi studiu archeologickych kovovych
artefaktU. Byly analyzovany dva soubory realnych vzorkd arche-
ologickych artefaktd z bronzovych slitin, nalezené pfi archeolo-
gickych prizkumech v Praze (ze sbirek Muzea hl. mésta Prahy)
a v okoli Prahy (ze sbirek Stfedoceského muzea v Roztokach),
které jsou pfriblizné datovany. Déle byly analyzovany relativné
moderni vzorky z rliznych restaurovanych sochaiskych dél, po-
chazejici prevdzné z minulého stoleti, jejichz datace je znama.
Hledali jsme odpovédi na nékolik zésadnich otézek:

JAKOU JESTE KONCENTRACI KOVU - SLOZEK BRON-
ZOVE SLITINY - JE MOZNE TOUTO INSTRUMENTACI
LIBS BEZPECNE IDENTIFIKOVAT?

Citlivost nasi instrumentace jsme ovéfovali v prvni fadé analyzou
modelovych bronzovych slitin o0 zndmém slozeni.V tabulce 1 jsou
uvedeny vysledky analyzy SEM/EDS (SVUOM s.r.0.) a LIBS mode-
lovych slitin historickych bronzl. Méd; tvofici ve vsech piipadech

minimalné 85 % slitiny, byla LIBS identifikovéna vzdy. Cin byl LIBS
ve slitiné identifikovan v podilu 5 %, ale uz ne v podilu 4 % a méné.
Olovo nebylo (s jednou vyjimkou) mozné identifikovat v podilu
mensim nez 5 %' ve sliting, zatimco zinek byl LIBS identifikovén
vzdy, i v podilu ve slitiné 1,5 %. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

RECENZOVANE ODBORNE CLANKY

Daéle jsmeanalyzovali celkem 48 redlnych archeologickych vzorkd
zbronzovych slitin pochézejicich z nélezi na tzemi Prahy a jejiho
okoli. Vysledky cca 30 % téchto analyz (14) jsme méli moznost po-
rovnat i s vysledky jejich XRF analyzy? [A. Kozankova Kypetoval.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.

Kvalitativni vysledky identifikace kovd v souboru nejstarsich
artefaktd (1950-1600 pred Kr.) byly pro LIBS i XRF stejné, jedna-
lo se viak pouze o méd'acin, pfitom podil cinu se podle méreni
XRF pohyboval kolem 30 %. Rozdil mezi vysledky obou me-
tod byl patrny az u mladsich nalezl (knovizska kultura, mladsi
doba bronzova, 1200-1000 pied Kr.). Méd'i cin byly opét potvr-
zeny obéma metodami, aviak analyza XRF potvrdila ve dvou
vzorcich i pfitomnost olova (1-3 %), které metodou LIBS iden-
tifikovdno nebylo. Obdobné i cin, nalezeny XRF v modernich
slitindch v mnozstvi mensim nez 5 % (Ardo a Triton), nebyl me-
todou LIBS identifikovan. V souboru datovaném 0-200 po Kr.
nebyla shoda méfeni u vzorku R17 - LIBS nebyl identifikovan
zinek (XRF 1 % Zn) a ve vzorku R20 nebylo LIBS identifikovano
olovo (XRF 5 % Pb).

ZAVISi VYSLEDEK ANALYZY NA HOMOGENITE
(CISTOTE A MiRE DEGRADACE) ARCHEOLOGICKEHO
VZORKU?

Kazdy vzorek byl analyzovan v riznych mistech minimalné 3-4x.
Pro vétsinu analyzovanych vzorkl platilo, ze LIBS spektra jed-
notlivych méreni téhoz vzorku byla témér identicka. V takovych
piipadech byly identifikovany pouze kovy - soucasti bronzu
¢i mosazi. | kdyz byly vsechny archeologické artefakty ocistény
a konzervovény, spektra uvniti nékolika soubort analyz pro je-
den vzorek se navzajem lisila nejen mirou Sumu, ale i pfitomnosti
nebo vyskou car charakteristickych pro nékteré soucasti slitiny.
V téch pfipadech byly iv,nejlepsich” spektrech (s minimalnim Su -
mem) kromé kovl - soucasti bronzu - identifikovany ve vysoké
mife i necistoty (hlinik a sodik), jejichz bohatd spektra znesnad
nuji interpretaci vysledku. Predpokldaddme, Ze se mohlo jednat
o slitinu nehomogenni, mozna silné korodovanou. Nehomoge-
nité vzorku Ize pravdépodobné pficist i rozdily ve vysledku ana-
lyz LIBS a XRF vzorku R18.V tomto pfipadé LIBS nebyl naméren
zinek, ale i hodnoty podilu zinku nalezené XRF pfi opakovaném
méreni se v tomto pripadé dosti lisily; pravdépodobné se jedna
o vzorek velmi heterogenni.

EXISTUJE NEJAKA RELACE MEZI SLOZENiM BRONZU
A PREDPOKLADANE DOBE JEHO VZNIKU? A POKUD
ANO, LZE TUTO SKUTECNOST NEJAK ZOBECNIT

A CASOVE ZARADIT?

U nejstarsich nalezll z obou soubdl, které jsme analyzovali
(1950-1600 pied Kristem), byla identifikovana pouze méda cin,
lokalné i zbytky stfibfeni, které viak o slozeni bronzové slitiny ne-
vypovidd. AZ u artefaktd datovanych do mladsich dob (nejdfive
u dvou nalezd casové zafazenych 1200-1000 pied Kristem) byly
XRF nalezeny i mensi podily olova. Zinek byl sou¢ésti analyzova-
nych slitin nejdfive v nélezech datovanych do stredovéku a u vét-
siny slitin datovanych do pozdé;jsi doby.
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Zéaznam 4 méteni téhoz vzorku (R20)
Vaorek R0 11
g %w
00 A Mo
Vaorek ReD-1-2
g %w
00 { A R |
VaorekRe02-1
£ 05
QO,M""\ANB\JW w PSP
Vaorek Re022
2 05
© , M ,,l U W . “ " L N Obr. 1 Je zifejmé, Ze vyska Car charakteris-
%0 w0 0 &0 ( )550 &0 &0 tickych pro jednotlivé prvky znacné
Wavelength (nm)
kolisd; olovo nebylo identifikovdno
aniv jednom méreni a v jednom mé-
feni (R-1-1) nebyl zaznamendn ani
1-00'%8?01'2 zinek. K obdobné kolisajicim vysled-
0%0-Sn (NIST) kdm vsak dospéla i analyza XRF: Cu
oA 72 %, Sn 11 % nebo 9,5 %, Zn 7,8 %
a7, CANST) nebo 8,7 %, Pb 5,16 %. Na kolisdni
asal nameérenych hodnot md pravdépo-
osal dobné v tomto pripadé podil i neho-
ool mogenita vzorku / It is evident that
"é ' the height of the lines characteristic
I = of individual elements varies consi-
< derably; lead was not identified in
010 " | I any measurement and in one mea-
o) —-mui] A E— surement even zinc was not recorded
010- 11} A ah A (R-1-1). XRF analysis, however, pro-
0 A duced similarly fluctuating results:
030- Cu72%,5n 11 % or9.5%,Zn 7.8 %
ol I A or 8.7 %, Pb 5.16 %. In this case, the
350 40 450 500 550 60 650 inhomogeneity of the sample proba-
Werekrghfm) bly contributes to the fluctuation of
the measured values
Tab. 1 Modelové slitiny historickych bronzi (SVUOM) spolu s vysledky méreni XRF a LIBS. Vsechny vzorky byly méreny LIBS na riiznych mis-
tech 4x. X" prvek byl metodou LIBS ve spektru identifikovdn / Model alloys of historical bronzes (SYUOM - State Research Institute for
Materials Protection) together with the results of XRF and LIBS measurements. All samples were measured by LIBS at different locati-
ons 4x. The “X” element was identified in the spectrum by LIBS method
Pozn.: dalsi
Cu Sn Pb = pritomné kovy
C.vz.
LIBS XRF [%] LIBS XRF [%] LIBS XRF [%] LIBS XRF [%]
1 X 85 X 5 X 5 X 5 -
6 X 87,24 X 9,50 -
7 X 86,33 X 7,76 - 3 -
8 X 86,33 X 7,76 (+5i)
9 X 87 X 44 - 33 X 29 (+Si, Ni, Fe)
n X 87,9 - 4 X 08 X 49 (+5i, Ni, Fe)
12 X 86,4 X 9,2 - 038 X 1,5
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Tab. 2 Vysledky identifikace prvki varcheologickych ndlezech zbronzovych slitin ze sbirek Muzea hl. m. Prahy (oznaceni Vz)* a ze sbirek Stre-
doceského muzea Roztoky (oznaceni R)* metodou LIBS ve srovndni s vysledky analyz XRF nékterych ndlezu ze sbirek Stredoceského
muzea Roztoky (oznaceni vzorki analyzovanych XRF je podbarveno tmavsim odstinem). Identifikované kovy jsou v obou pripadech
oznaceny x, homogenita méreni LIBS; pro srovndni analyz vysledku LIBS a XRF ,modernich” plastik (kir Ardo a Triton) byly pouzity
vysledky méreni XRF SVUOM / Results of identification of elements in archaeological finds of bronze alloys from the collections of the
Museum of Prague (marked Vz)* and from the collections of the Central Bohemian Museum in Roztoky (marked R)* by the LIBS me-
thod in comparison with the results of XRF analyses of some findings from the collections ofthe Central Bohemian Museum in Roztoky
(marking of samples analyzed by XRF is colored in a darker shade). The identified metals are in both cases marked with x, homogene-
ity of LIBS measurements; for comparison of LIBS and XRF analyses of “modern” sculptures (the horse Ardo and Triton), the results of
XRF measurements by SVUOM (State Research Institute for Materials Protection) were used

Hom?vgen’lta Casové obdobi Cu Sn Zn Pb Fe
méfeni
1950-1600 pf. Kr. LIBS | XRF | LIBS | XRF | LIBS ‘ XRF | LIBS ‘ XRF | LIBS ‘ XRF
v R1 Bronzova unéticka jehlice s ouskem, ZAV Holubice 2014, « " « "
¢.s. 163, pi. €.7/2014
x R2 Bronzovy naramek, ZAV Holubice 2014, ¢. s. 216, . X . X
pi. ¢.7/2014
. R3 Bronzova unéticka jehlice s ouskem, ZAV Holubice 2014, X X X X
¢.s.218, pi. €. 7/2014
% R4 Bronzova/Cu spiralova zausnice, ZAV Holubice 2014, « "
¢.s.159, pf. €. 7/2014
M R5 Bronzova /Cu trubicka, ZAV Tursko 2015, ¢. s. 075, « "
pf. €. P90, i. ¢ As15/28/90
min. P o . .
e Mo Vz19 Naramek, Stodulky, Nové Butovice, A8/2023 X
min. P o P .
o e N - Vz20 Naramek, Stodulky, Nové Butovice, A8/2023 X
* Vz21 Unétick4 jehlice, Stodilky, Nové Butovice, A8/2023 X
* Vz22 Unéticka jehlice, Stodulky, Nové Butovice, A8/2023 X
R Vz23 Dyka, Stodulky, Nové Butovice, A8/2023 X
*xE Vz24 Naramek, Ruzyné, A14/2008 X X
** Vz25 Néramek, Ruzyné, A14/2008 X X
1400-1000 pf. Kr
o Vz1 Kornoutovity plechovy zavések, Veleslavin, Pod Dvorem,
X X
A 20/2015, ¢. 543 364
. Vz2 Koénicka nasivka, Veleslavin, Pod Dvorem, A 20/2015, . .
¢.543 369
v Vz3 Zlomek naramku/nanozniku, Veleslavin, Pod Dvorem, . .
A 20/2015, ¢. 543 372
o Vz4 Rukojet noze/bfitvy, Veleslavin, Pod Dvorem, A 20/2015,
N X X
¢.543 384 (383)
* Vz5 Jehlice, Veleslavin, Pod Dvorem, A 20/2015, ¢. 543 387 X X
knovizska kultura, mladsi doba bronzova cca 1200-1000 pf. Kr.
. R6 Bronzova tycinka, ZAV Tuchoméfice — GL 2005, T 31, X X
pf. ¢. 4/2005
« R7 Bronz. jehlice, ZAV Tuchomérice - GL 2005, VR: 0-20, « X X
pf. €. 40 4/02005
v R8 Bronzové jehlice bez hlavice, ZAV Tuchoméfice — GL 2005, < X < X X
T 24, pi. ¢. 4/2005
v R9 Bronz. ndramek, ZAV Tuchomérice - Synalord 2005, X » X "
¢.s. 64, pi. €. 8/2005
- R10 Bronz. jehlice, ZAV Tuchoméfice - Synalord 2005,
1 X X

€.5.60,i. ¢ As 5/8/17
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Hom?:_;jertlta Casové obdobi Cu Sn Zn Pb Fe
méfeni
1950-1600 pf. Kr.
laténska kultura, mladsi doba zelezna, Lt B-C1, 390-200 pf. Kr. LIBS | XRF | LIBS | XRF | LIBS | XRF | LIBS | XRF | LIBS | XRF
** R11 Bronz. nanoznik, ZAV Hostivice—Palouky—-délnice 2006, . .
¢.s. 2350, pt. €. 2/2006
*x R12 Bronz. ndramek, ZAV Hostivice-Palouky-dalnice 2006, « x
¢.s. 1373, pf. €. 2/2006
*x R13 Bronz. naramek, ZAV Hostivice —Palouky—-dalnice 2006, " "
¢.s. 2344, pf. €. 2/2006
* R15 Bronz. kovani, ZAV Hostivice—Palouky-dalnice 2006, < " N
¢.s.147,i.¢. As 6/2/2319
250-50 pf. Kr.
* Vz9 Naramek, Cakovice, Tupolevova, A 79/2023, 596 709 X
* Vz10 Spona, Cakovice, Tupolevova, A 79/2023, 596 X
40-5 pf. Kr.
i Vz6 Puklicovité prohnuty kotouc, Bubenec, Juarézova, x
A 94/2023,596 703
* Vz7 Zdobené plechové kovani, Bubenec, Juarézova, X X
A 94/2023, 596 705
0-200 po Kr.
** R16 Bronz. spona, Holubice — Kozékova zahrada 2006, X X X X X X
¢.s.24,i.C. As 17/16/24
wx% R17 Bronz. atasé védra, Holubice - Kozak. zahrada 2008, " « " « »
¢.5.26,i. €. As 17/16/155
b R18 Mosaz. jehlice, Holubice — Kozékova zahrada 2010, " . x
¢.s.155,i.¢. As 17/16/155
wxE R19 Fragment spony, A 68-72, Holubice — Kozék. zahr. 2012, X X X X
¢.s.281,i.¢. As 17/16/281
* R20 Bronz. pokovena spona, Holubice — 2017, " « " « « » »
C.s.474,inv. ¢. As 17/16/473
** Vz13 Spona, Modrany, Zlochova, A 76/2023, A 78/2023 X X X
50-150 po Kr.
** Vz11 Zévlacka do dveti, Stoddlky, Mala Ohrada, 76/2002 X X
* Vz12 Spona, Stodulky, Nové Butovice, A 158/2002 X
*
300-420 po Kr.
Vz8 Spona, Ruzyné, Ztracena, A 95/2023, 596 706 X X
1750-1920
*x Vz14 Cislice z rakve, kovani, drzadlo, Karlin, Pernerova, A 73/2017 X
(1860)
nesouroda Vz15 Zakolnik?, Karlin, Pernerova, A 73/2017 (1813) X X X
* Vz16 Aplikace z rakve, drzadla, Karlin, Pernerova, A 73/2017 (1800- " "
1900)
*x Vz17 Kiizek (sv. Sebestian), Karlin, Pernerova, A 73/2017 (1753-
X X
1850)
Hx Praha, Narodni divadlo, Schnirch, Trigy (1883) X X
o Podébrady, Schnirch, jezdecké socha Jiik Podébradsky (1891) X X
xx Myslbek, hiebec Ardo (1899) X ‘ X ‘ X X ‘ X X ‘ X
o Karlovy Vary, fasdda paldce Atlantic, Powolny, andilci (1914) X X X
o socha Triton (Adrian de Vries) - kopie z 19. st. X X X X ‘ X X ‘ X

*** = maximdlni
* pro snadnou orientaci kolegti z Muzea hl. m. Prahy a ze Stfedoceského muzea v Roztokdch bylo ponechdno jejich plivodni znaceni a Cislovdni
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Stacionarni instrumentaci — mikroskop Leica DM6 M /LIBS sjednim
dusikovym laserem o vinové délce 337,1 nm - Ize pouzit pro kva-
litativni analyzu mosaznych slitin. Pro kvalitativni stanoveni vsech
pfitomnych slozek bronzové slitiny vyhovuje pouze za predpo-
kladu, Ze bronz obsahuje 5 a vice % olova. Zakladnim predpokla-
dem pro jakoukoli analyzu je velikost ¢i geometrické usporadani
vzorku, které dovoluje umistit jej do vzorkového prostoru mikro-
skopu. Pro kvantitativni analyzu rliznych kov( v oblasti sbirkovych
historickych, uméleckych ¢i pamatkovych objektld tato metoda
vhodna neni. Kalibrace, byt jen pro jeden kov, by pravdépodobné
byla vhodna pro velkou sérii vzorku o kvalitativné stejném slozZeni.
S takovym zadanim se setkdme v prlmyslu, ale nikoli v oblasti
prazkumu predmétl kulturniho dédictvi, kde jsou vzorky velmi
rliznorodé. Tato instrumentace je naopak velmi vhodna a Gspésna

RECENZOVANE ODBORNE CLANKY

Obr.2a  Foto pred analyzou / Photo be-
fore analysis
Obr.2b  Foto po analyze / Photo after

analysis

pfi analyze lokdlnich zbytkd pokoveni povrchu (zlaceni, stiibreni),
nebot umoznuje fokusovat laser i na extrémné malé cile. Svou roli
v reprodukovatelnosti analyzy hraje urcité i nehomogenita vzorku,
coz je zfejmé pfisrovnani spekter nékolika mérenitéhoz vzorku ar-
cheologické bronzové slitiny abronzu zkonce 19.stoleti. Literatura
uvadi i vyhody kombinace XRF a LIBS analyzy pfi prizkumu arche-
ologickych nalez(, kdy XRF analyzuje povrch vzorku vcéetné koroz-
nich povlakd akrust; naopak opakovanym mérenim LIBS vjednom
bodé Ize docilit postupné ablace koroznich produkt a posléze
analyzovat plvodni kov ¢i slitinu jesté pred konzervaci nélezu. I.
Donate uvadi [Donate, I. et al., 2024], Ze zatimco XRF pomaha zod-
povédét dotazy spojené s konzervaci a restaurovanim kovovych
predmétd, LIBS mUize pomoci fesit otazky tykajici se slozeni jejich
jadra a metalurgickych technik pouzitych pfi jejich vyrobé.



FKR2025 35  DOI10.61574/FKR.2025.2.029 RECENZOVANE ODBORNE CLANKY

PODEKOVANI LITERATURA

Autorky ¢ldnku dékuji predevsim kolegiim Ing. Jindfisce Drozenové « ABBASS, Quaswer; AHMED, Nasar; AHMED, Rizwan et al.
(Muzeum hl. m. Prahy), pani Alené Havlinové (Stfedoceské muzeum A Comparative Study of Calibration Free Methods for the Ele-
Roztoky) a panu Ivanu Houskovi za poskytnuti redinych vzorkd, ddle mental Analysis by Laser Induced Breakdown Spectroscopy.
Ing. Katefiné Kreislové, Ph.D., (SYUOM s.r.0.) za poskytnuti modelovych Plasma Chem Plasma Process. 2016, 36, s. 1287-1299. Dostup-
slitin bronz a jejich SEM/EDS analyz alng. Alexandre Kozdnkové Kype- né z: https://doi.org/10.1007/s11090-016-9729-y.

tové (Stfedoceské muzeum Roztoky) za poskytnuti vysledku XRF analy- . ALBERGHINA, Maria; BARRACO, Rosita Maria Luisa;
zy nékterych archeologickych ndlezu ze sbirek Roztockého muzea. BRAI, Maria; SCHILLACI, TIZIANO A TRANCHINA, ui-
Clanek vznikl za finan¢ni podpory Ministerstva kultury v ramci
institucionalniho financovani na dlouhodoby koncep¢ni rozvoj
vyzkumné organizace Narodni technické muzeum (DKRVO,

gi. Comparison of LIBS and micro-XRF measurements on
bronze alloys for monitoring plasma effects. Journal of Phy-
sics, Conference Series. 2011, p. 275. Dostupné z: https://doi.

MK000023299). 0rg/10.1088/1742-6596/275/1/012017.
ANALYTICAL METHODS COMMITTEE AMCTB No. 91. Laser-in-
- duced breakdown spectroscopy (LIBS). Cultural heritage; Ana-
POZNAMKY P py (LIBS) I

Analyzy byly provedeny elektronovym rastrovacim mikrosko-
pem Tescan Vega Il s EDX detektorem X-Max 50 SDD od Oxford
Instruments.

Prlzkum byl proveden neinvazivni rentgen-fluorescencni meto-
dou pro analyzu slitin kovd za pomoci ru¢niho ED XRF spektrome-
tru Elva Prospektor 3 Max s témito parametry:
a) digitélné fizena Rh rentgenka s budicim napétim do 50 kV, vy-
kon rentgenky minimalné 5W,
b) SSD detektor s grafenovym okénkem s vyuzitou aktivni
plochou min 40 mm? a rozlisenim 140 eV na ¢are MnKa pfi
200 000 cps,

¢) rozsah analyzovanych prvkd od Na, Mg po U,

d) digitalni procesor pulzi ve spojeni s detektorem zpracova-
véa min. 800 000 impulzid za 1 s pfi mrtvém case max 35 %,

e) byl pouzit kolimator s ozafovanou plochou 40 mm? nebo vétsi,

f) integrovana CCD kamera pro zobrazeni mérené plochy
s pfesnym zobrazenim velikosti ozafované plochy dle zvo-
leného kolimatoru,

g) integrovany SW umoznuje bezkalibra¢ni analyzu slitin
kovU, obecnd bezkalibra¢ni metoda s automatickym do-
poctem lehké matrice,

h) doba jednoho méfeni cca 22 s.

lytical Methods. 2019, vol. 11, no. 45, s. 5833-5836.

ANGLOS, Demetrios. Laser-induced breakdown spectroscopy
in heritage science. Physical Sciences Reviews. 2019, vol. 4, no.7.

AYSEN, Elsen Aydin. A preliminary archaeometallurgical exami-
nation of some bronze coins from Comana. Thesis, 2019. Gra-
duate School of Natural and Applied Sciences of Middle East
Technical University. Dostupné z: https://etd.lib.metu.edu.tr/
upload/12624302/index.pdf.

DONATE, Immaculada; DIAZ, Soledad; GARCIA, Emma; BU-
ESO, Miriam; MARTIN, Margarita; OUJJA Mohamed, MARTI-
NEZ-WEINBAUM, Marina a CASTILLEJO, Marta. License LIBS
vs XRF on underwater heritage: The silver coins of “Nuestra
Senora de las Mercedes”. In: SIANO a CIOFINI (ed.). Lasers in the
Conservation of Artworks Xlll. 2024. ISBN 978-1-032-47995-8.
Dostupné z: www.taylorfrancis.com, CC BY-NC-ND 4.0; https://
doi.org/10.1201/9781003386872-6.

GASPARD, Sollene; OUJJA Mohamed; REBOLLAR ESTER
a CASTILLEJO, Marta. Application of laser induced breakdown
spectroscopy (LIBS) to cultural heritage. In: SAIZ-JIMENEZ, C.
a ROGERIO, M. A (ed.). COALITION, Newsletter No. 14. July 2007.
ISSN 1579-8410.

HERMANN, Jorg. Calibration-free laser-induced bre-
akdown spectroscopy. In: SINGH, Vivek K. TRIPATHI, Dur-
gesh Kumar; YOSHIHIRO, Deguchi a WANG, Zhenzhen. Laser
Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS): Concepts, Instru-
mentation, Data Analysis and Applications. Volume 1, pp. 89—
121. Wiley, 2023. ISBN 9781119758402. Dostupné z: https://
doi.org/10.1002/9781119758396. ff10.1002/9781119758396.
ch5ff. ffhal-03855585.

PERSHIN, Sergey M.; COLAO, Francesco a SPIZZICHINO, Vale-
ria. Quantitative analysis of bronze samples by laser-induced
breakdown spectroscopy (LIBS): A new approach, model, and
experiment. Laser Phys. 2006, 16, s. 455-467. Dostupné z: htt-
ps://doi.org/10.1134/51054660X06030066.

SIMILEANU, Monica. LIBS quantitative analyses of bronze ob-
jects for cultural heritage applications. Romanian Reports in
Physics. 2016, vol. 68, no. 1, s. 203-209.

SVOBODOVA EVA a KOPECKA, IVANA. Vyuziti mikroskopu
s analyzatorem LIBS pro prazkumy historickych materialQ. Fo-
rum pro konzervatory-restauratory. 2022, ro¢. XIl, ¢. 1,s. 62-72.



