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Abstract

Accurate analysis of arts objects has increasing importance in recent restoration and preservation methods. The
Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) can be used to determine the atomic composition of the surface
of arts objects by removing a thin layer using laser ablation. The method is non-destructive, quick, accurate,
easy to handle, and in most cases there is no need for pre-sampling.

In the present paper it will be shown, that the chemometrical method called Principal Component Analysis
(PCA) contributes strongly to the evaluation of the LIBS spectra. The so called matrix effect, i.e. the presence
and interaction of different species in the sample and thus in the plasma, influences the LIBS spectra. It makes
their evaluation more complicated. On the other hand — as it is shown below — it gives opportunity to draw
additional inferences above the qualitative atomic composition of the sample. With the help of the combined
LIBS-PCA method we differentiated between pigments of very similar composition (malachite, copper-acetate).
Aged and fresh (touch dry) paint samples of the same composition have also been distinguished, and differences
between spectra of paint mixtures differing only in the ratio of the applied pigments have been shown.
Furthermore, examples for analysis of ceramic glazes and metallic object will be presented.

Kivonat

Napjaink restauralasi és miitargymegovasi modszereinek egyre fontosabb részéve valik a miitargyak anyaganak
pontos analizise. A Lézerindukalt Plazmaemisszios Spektroszkopia (Laser Induced Breakdown Spectroscopy, a
tovabbiakban LIBS) alkalmas a miitargyak feliiletérol lézeres ablacioval eltavolitott minimalis mennyiségii
anyag atomi Osszetevoinek meghatdrozasara. A modszer kvadzi roncsoldasmentes, gyors, pontos, konnyen
kezelheto, valamint az esetek igen nagy t6bbségeben nincs sziikség elozetes mintavételezésre.

Ebben a cikkben megmutatjuk, hogy a fokomponens analizis (PCA, Principal Component Analysis) nevii
kemometriai eljdras jelentésen hozzajarul a LIBS eredmények kiértékeléséhez. A mintdban, és igy a lézerrel
keltett plazmdaban jelenlevé kiilonbdzé anyagok kélcsonhatasa, az ugynevezett mdtrix-hatds befolydsolja a LIBS
spektrumokat. Ez egyrészt megneheziti a kiértékelést, masrészt viszont, amint azt alabb bemutatjuk, lehetdséget
nyujt a kvalitativ elemdsszetételen tulmend kévetkeztetések levondsara is. A kombinalt LIBS-PCA modszerrel
megkiilonboztettiink nagyon hasonlo kémiai dsszetételii pigmenteket (malachit, réz-acetat). Azonos kémiai
osszetételi friss (de mar szaraz), illetve éregedett festékrétegek spektrumai kozt is kiilonbséget tudtunk tenni,
valamint a pigment-keverékek kis koncentraciobeli eltérései is kimutathatoak voltak. Példakat mutatunk keramia
mazak és féemtargy analizisére is.
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MATRIX EFFECT
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spektroszkopiara (LIBS) (Cremers & Radziemski,
2006). A spektrumok a plazmaban jelen 1évo
atomokrdl, kisebb gyokokr6l adnak informaciot,

Bevezetes

A modern mutargy-restauralas egyik 1j ,,eszkdze” a

fény. Szikék, csiszoldo eszkozok ¢€s oldoszerek
helyett ma mar sok esetben a /lézeres abldcio
(Béuerle, 2000) biztosit megfeleld pontossagot a
feliiletrdl torténd anyageltavolitisban. Az ablacio
soran elparolgd anyag kezdetben gerjesztett
(plazma) allapotd. Az atomok alapallapotba valo
visszatérése soran leadott energia részben emittalt
fény formajaban jelenik meg. Ez a jelenség
lehetéséget ad un. lézerindukadlt plazmaemisszios

HU ISSN 1786-271X; urn: nbn: hu-4106 © by the author(s)

igy a lézeres ablacio segitségével nemcsak feliileti
tisztitast, de kémiai elemzést is végezhetiink.

A LIBS gyorsasaga, konnyl kezelhetdsége és a
mintaeldkészités sziikségtelensége miatt
eloszeretettel  alkalmazott modszer, melynek
tovabbfejlesztésére tobb kutatas is irdanyul. Ilyen
példaul a kalibracié nélkiili LIBS (CF-LIBS)
(Ciucci et al. 1999), illetve a fokomponens analizis
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(Shlens, 2009) alkalmazasa LIBS spektrumokon.
Ebben a cikkben bemutatjuk, hogy a LIBS mddszer
az altalunk vizsgalt miitargyak széles skalajan
hatékony vizsgalati modszernek bizonyult, valamint
hogy a spektrumok elemzését PCA-val kiegészitve
a spektrumokban jelen 1évo, az elemdsszetételen
talmutatdé  tobbletinformacidk is  kinyerhetok.
Példainkon demonstraljuk, hogy — annak ellenére,
hogy fazisanalizisre nem alkalmas eljaras —a LIBS-
nek helye van az archeometriai modszerek egyre
boviils tarhazaban.

Eszkozok és modszerek
LIBS

A LIBS vizsgalat soran a minta feliiletére
fokuszaljuk a lézernyalabot. A lézerimpulzus
elnyelédése ~ nyoman elparolgd anyagbol
plazmafelhd képzodik, mely a feliiletre merdleges
iranyban halad, mikdzben tagul és csokken a
hémérséklete.  Ekozben — bonyolult  iitkozési
folyamatok jatszodnak le a fotonok, elektronok,
atomok, molekulak kozt, amelyek akar kémiai
reakcidhoz is vezethetnek. A plazma lecsengési
szaz nanoszekundumtol néhany tiz
mikroszekundumig is tarthat (Kim, 1989). Az
atomok, gyokok az alapallapotba vald visszatérésiik
soran fényt emittalnak, melynek spektrumat az
atomi vagy molekularis atmenetek energianivoi
hatarozzak meg, de befolyasoljak egyéb faktorok is,
mint példaul a plazmaban fellépd kolcsonhatasok,
vagy az, hogy a rendszer elérte-e mar a
termodinamikai egyenstlyt. Ezeket a tényezdket
matrix-hatas néven foglaljuk 6ssze (Huang et al.
2004, Diwakar et al. 2007).

Kisérleteinkben a  besugarzashoz 248 nm
hulldmhossziit KrF 1ézert hasznalunk, melynek
valtoztathatd  intenzitdsi és  keresztmetszetii
nyalabjat egy kvarclencse segitségével a kérdéses
minta felszinén egy 0,8 x 0,5 mm’es teriiletre
képezziik le.

3 5
L | 4 | | |
METEIEREE H N PC -

1. abra: A LIBS mérési elrendezése

Fig.1.: The experimental setup for the LIBS
measurements

HU ISSN 1786-271X; urn: nbn: hu-4106 © by the author(s)

142

A 16 ns hosszisaga lézerimpulzus a minta anyagi
mindségétdl fliggden egy maximum néhany mikron
vastagsagu réteget ablacioval eltavolit.

Az ablacid soran keletkez6 plazma altal emittalt
fényt optikai szalon keresztiil tovabbitjuk egy
Andor Mechelle 5000 tipusu spektrografba, mellyel
a 250-800 nm hulldmhossztartomany egyszerre
mérhetd. A felbontds 500 nm-en 0,05 nm. A mérés
id6zitését és a zajcsokkentés szempontjabol fontos
kapuzast a spektrograthoz csatlakozé iStar DH734
tipusu erdsitett CCD kamera biztositja. Az
alkalmazott mérési elrendezést az 1. abra
szemlélteti. A LIBS mérés hatékonysagat,
hitelességét EDX (energia diszperziv Rontgen
spektroszkopia, mas néven elektronmikroszkopos
mikroanalizis) vizsgalattal ellendriztiik.

Adatelemzés, PCA

A mért LIBS spektrumok elsddlegesen a kvalitativ
elemdsszetételre utalnak, ami esetenként elegendd
is a restauratorok, régészek  kérdéseinek
megvalaszolasahoz. A LIBS moddszer fazisanalizist
nem tesz  lehet6vé, viszont  gyorsasaga,
egyszeriisége miatt eldzetes vizsgalati modszerként
jol  alkalmazhat6. Az eredmények alapjan
eldonthetd, hogy milyen iranyu vizsgalatokra van
sziikség a  kérdéses minta  pontosabb
megismeréshez, kell-e példaul fazisanalizis, vagy
kvantitativ  elemdsszetétel-vizsgalat az  adott
restauratori  kérdés  megvalaszolasdhoz. A
spektrumok részletes kiértékelése viszont Osszetett
feladat. A LIBS mérés kvantitativva tételére
kidolgozott CF-LIBS (kalibraci6 mentes LIBS)
technika (Ciucci et al. 1999) épp a matrix-hatas
fellépése miatt nem alkalmazhatd bizonyos
bonyolult Osszetételli mintakon (Marton et al.
2010), ezért jelen munkankban a PCA eljarashoz
folyamodunk.

A PCA egy statisztikai modszer, a modern
adatelemzés egyik gyakran hasznalt eszkoze
(Jolliffe, 2002). Kapcsolatot keres az egyiitt
eléforduld spektrumvonalak kozott, és ennek
ismeretében olyan 0] valtozokat vezet be, amelyek
segitségével az egyes spektrumokat egy sikbeli
(esetleg harom-, vagy négydimenzios)
koordinatarendszerben egy ponttal dbrazolhatjuk (a
pont helyzete két — esetleg harom, vagy négy —
koordinataval megadhato). Ez jelentds
egyszerusités ahhoz képest, hogy egy-egy spektrum
megmérése 20000 adatpart (hullamhossz és hozza
tartoz6 intenzitas) eredményez. A PCA biztositja,
hogy a koordinatakat ugy valasszuk ki, hogy
lényeges informaciovesztés ne torténjen az
egyszerlisitts  soran  (Jolliffe,  2002). A
fokomponens analizist megvaldsitd LabView
programot magunk irtuk.
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Az alabbiakban egyszer( kvalitativ LIBS spektrum
elemzések bemutatdsa utan néhany konkrét
probléman keresztiil megmutatjuk, hogy a PCA
hasznalataval a matrix-hatdsban megmutatkozo
fontos, a kvalitativ atomi Osszetételen talmutatod
informaciok is nyerhetdk a mitargyak komplex
Osszetételli anyagarol.

A vizsgalati mintak

Ebben a cikkben valtozatos anyagi mintdkon
tortént mérések eredményeit mutatjuk be, mivel a
LIBS moddszer széles korti alkalmazhatdsagat
kivanjuk demonstralni. A kiilonb6z6 pigmentekkel
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és kotéanyagokkal festett festékmintak €s a keramia
mazak kifejezetten tesztelés céljara késziiltek. A
vizsgalt freskotoredék Szabadbattyanbol, a roémai
villa é4satasabol keriilt el (Bona, 2003), jelentds
régészeti értéket Onmagaban nem képvisel. A
belvardgyulai asatasbol (108. lelShely, 146.
objektum) szarmazd bronzkard (Janus Pannonius
Muzeum, Pécs, Ltsz: 0.2009.108.148.1.) az
egyetlen olyan targy a mintaink kozott, amelynek
késdbb archeometriai jelentdsége lehet. A lel6hely
régészeti feltarasa és a leletek feldolgozasa még
folyamatban van.
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Eredmények

Bronzkori kard vizsgalata

LIBS technikaval megvizsgaltunk egy
belvardgyulai lel6helyr6l szarmazo régészeti leletet
melyet kordbban formdja és anyaganak szine
alapjan késd-bronzkori nyélnyujtvanyos kardként
azonositottak. Az elsdleges régészi vélemény
alapjan nem volt kizarhatd, hogy kard egy olyan
korszak terméke, mikor mar kisérleteznek a vas
megmunkalasaval, és esetleg 06tvoz6 anyagként
hasznaljak is. A LIBS nem tudta kimutatni
szamottevo vas jelenlétét, tehat ezt a feltételezést el
kellett vetni. A spektrumban a réz és az 6n vonalai
jelentkeznek nagy intenzitassal, ezen kiviil csak
szennyezOanyagoknak tulajdonithat6 kis intenzitasa
vonalakat azonositottunk. (2. 4bra) Tehat
megallapithatjuk, hogy a kard réz-6n 6tvozetbdl
késziilt.

Romai kori freskotoredék vizsgalata

Minthogy ablacioval a targy felszine alatt egyre
mélyebben fekvd rétegek mikronos nagysagrendii
lépésenként tavolithatok el, mélységi analizist is
végezhetiink nagy pontossaggal. A szabadbattyani
leléhelyrol szarmazo PWS 24 2 kodszammal jelolt
romai kori freskotoredéken (Kisapati, 2007) egy
korabban vords okkerként azonositott pigmentet

tartalmazé  festékréteg taldlhatdé a  felszini
szennyez6dés alatt. A toredéket a szétmallas
elkeriilése érdekében Primal WS24-es

szilarditoszerrel kezelték. A feliileti szennyezddést
— mely féként Ca, Mg, Al illetve Si atomokat
tartalmazott — ablacioval eltavolitottuk, és az alatta

|
(Y
\ uﬂ\hu\{w wﬁl\f ‘w 'U[‘f\hd%.u
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fekvo festékréteg spektrumaban olyan emisszids
vonalakat kerestiink, melyek nem taladlhatok meg a
szennyezddés spektrumaban. Ezzel az
Osszehasonlitd elemzéssel intenziv vas-vonalakat
talaltunk (3. abra). A LIBS eredmények tehat
megerdsitették a feltevést, hogy a pigment vords
okker. Ezt az eredményt késébb EDX vizsgalat is
alatamasztotta (Toth A. p.c.).

Keramiamazak pigmentanyaganak
meghatarozasa

Az eljaras hatékonysagat keramia-mazakon is
teszteltiik. A rendelkezésiinkre all6 — szamunkra

ismeretlen  Osszetételi ~—  mintdk  kozil
kivalasztottuk azt, amelyikbe nem kevertek
semmilyen pigmentet (attetszé volt), s ennek

spektrumaval hasonlitottuk &ssze a tobbi mintaét.
fgy nagy pontossaggal kovetkeztethettiink a szines
mintak pigmentjeinek a szinért felelds elemeire. A
4. abran egy olyan példa lathatd, melyen egy barna
szint kerdmia-maz spektrumaban — az attetsz6 maz
(Pb, Sn, Al) atomi vonalain kivill — mangan
vonalakat is talaltunk. A vizsgalat eredményeit
késobb kozoltiik a minta készitdjével (Véninger
Péter, Magyar Nemzeti Mulzeum), aki egy szin
kivételével igazolta, hogy a mintdk szinhatasat az
altalunk kimutatott elem eredményezi. A sarga
szinl mintak esetében vak teszttel nem talaltuk meg
a szint adé elemet. A minta gyartéjanak kozlése
szerint ez az antimon volt, aminek az Aaltalunk
elérheté 250-800 nm-es hulldmhossztartomanyban
csak 287,79 nm-en talalhato intenziv vonala. Ezt a
vonalat a megismételt elemzéssel azonositani
tudtuk.
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Fig. 5a: Differentiation between green paint matters with the LIBS-PCA method, 5b.: differentiation between
malachite and copper-acetate
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Kiilonbozo tomegaranyli poroszkék és kobaltkék pigment keveréket és lenolaj kotéanyagot

tartalmaz6 festékek megkiilonboztetése PCA-val, 6b.: tesztkeverék elhelyezkedése a PCA-térképen.

Fig. 6a.: Differentiation between paints containing different weight percentage of Prussian blue and cobalt blue
pigments in linseed oil binding 6b.: Placing a test mixture (Co 96%) on the PCA-plot

Festékanyagok vizsgalata LIBS-PCA
modszerrel

Festékek megkiilonboztetése pigment-tartalmuk
alapjan

Eddig olyan eredményekrél szamoltunk be,
melyekhez elegendé volt a spektrumok atomi
vonalainak kvalitativ azonositidsa. A tovabbiakban
hétféle zold pigment spektrumainak elemzésével
megmutatjuk, hogy a teljes LIBS-jelben jelenlevd
informaciét  felhasznalhatjuk  azonos  elemi
Osszetételi, de eltérd sztochiometriaju vegyiiletek
megkiilonboztetésére. Az Sa. abran néhany jol
ismert zold festék PCA térképe (PCA score plot)
lathato. Az egyforma alaki és szinli jelek
ugyanarrél a  mintarél  felvett  kiilonbozo
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spektrumokat jeldlnek. Jol lathatd, hogy a réz-
tartalmu csoportba sorolhaté malachit, réz-acetat és
Rinmann z0ld spektruma egymashoz kozel
helyezkedik el, messze a kromos csoporttdl (krom-
oxid és Viridian zdld). A sokféle asvanyt és
vasoxidot tartalmazd zoldfold spektrumai pedig
tavolabb kiilonalldé csoportot alkotnak. Az eljaras
tovabb finomithato, ha a PCA szamitas soran csak a
sok mintds térképen nagyon kozel esd, tehat
egymashoz nagyon hasonld mintdkat vesszik
figyelembe. Ilyen modon még a malachit
[2CuCO;.Cu(OH),] és a réz-acetat [Cu(CH;COO0),]
pigmentet és azonos kotdanyagot tartalmazo mintak
LIBS spektrumai kozti eltérést is ki tudtuk mutatni
(5b. abra).
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7. abra: Cr,O; pigmentet és lenolaj kotdanyagot
tartalmazé festékek kor szerinti megkiilonboztetése
PCA-val. Jelolések: G15 a: az éppen megszaradt
festékminta spektruma, GI15 b: 1 napos minta
spektruma, G15 c: 3 napja szaraz minta spektruma,
G8 8 a,ill. G8 8 c: 9 éves minta spektrumai.

Fig. 7.. Differentiation between paint matters
containing Cr,O; pigment and linseed oil binding,
according to their age. Notation: G15_a: touch-dry
sample, G15 b: 1 day old sample, G15 c: 3 days
old sample, G8 8 a, and G8 8 c: 9 years old
sample
Pigment-keveréket tartalmazo
megkiilonboztetése

A LIBS-PCA modszert alkalmaztuk olyan festékek
vizsgéalatara is, melyek azonos tipusu és
mennyiségli  kotdanyagot, valamint 4llando
Ossztomegli, de kiilonbdz6 tomegaranyl pigment-
keveréket tartalmaztak. Azt tapasztaltuk, hogy a
mintak spektrumai kiilonboznek, és a PCA-térképen
egyfajta — a keverék-aranynak megfelelé — rendben
helyezkednek el (6a. abra). A  mérés
ellendrzésének céljabol egy 96 % kobaltos pigment-
keveréket tartalmazo mintat is készitettiink, és
ennek  spektrumait a PCA  programmal
elhelyeztettik az el6bbi mintdk térképén. Az
eredmény a 6b. abran lathatd. A spektrumcsoport
meggy0z6 modon a vart helyre, a 85 % ¢és a 100 %
kobalt-tartalmt mintak spektruma koz¢ kertilt.

festékek

Eltéré koru festékek vizsgalata
Megvizsgaltunk azonos Osszetételii, de eltéréd kora
(friss, de mar szaraz, egy napos, harom napos,
illetve kilenc éves) festékmintakat is, ¢€s azt
tapasztaltuk, hogy a mintak spektruma nem teljesen
egyezd (7. abra). A vizsgalt mintdk lenolaj
kotéanyagot, illetve kromoxid z6ld pigmentet
tartalmaztak. A szakirodalom szerint bizonyos
kotéanyagok — tobbek kozt a lenolaj — UV fény
hatasara szerkezeti valtozasokon megy keresztil,
polimerizalédik, ami az UV abszorpcidojuk
valtozasaban is megnyilvanul (Gorza et al. 2004,
Boyatzis et al. 2002).
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8. abra: Kiilonbozé kotdanyagokba kevert

kobaltkék pigmentet tartalmaz6 festékek PCA-
térképe

Fig. 8.: PCA-plot of paint matters containing cobalt
blue pigment and different binding materials

A krom sok intenziv spektrumvonallal rendelkezik
az UV tartomanyban, a plazmafelhében szintén
jelenlévd kotéanyag pedig abszorbealja a krom
atomok altal kibocsatott UV fényt. Azonban az
abszorpcié mértéke ezen az id6skalan nem allando,
tehat ez okozhatja a kilonb6z6  mintak
spektrumainak eltérését.

A jelenség vizsgalatara tovabbi  kutatdsok
iranyulnak, melyek soran a mintadkat mesterséges
oregité kamraban a tobb 10-100 éves iddtartam
alatt beérkez6 természetes UV ddzissal egyenértékii
UV  sugarzasnak tessziik ki. Amennyiben a
spektrumok valtozasa ezen a skalan is ol
kimutathat6, Ggy a krém tartalmi pigment jo
indikatorként szolgalhat a kotbanyag és igy a
festmény koranak behatarolasara.

Kiilonb6z6 kotéanyagu festékek
vizsgalata

A LIBS-PCA technikat alkalmaztuk kiilonb6zo
kotéanyagokba (len olaj, nyalbdér enyv, tojas
sargaja, tojas fehérje) kevert kobalt kék pigmentet
tartalmazo festékek vizsgalatara is. A mintak ebben
az esetben azonos koruak voltak. Annak ellenére,
hogy a kotéanyagok vizsgalatira elsdsorban mas,
molekula spektroszkopiai modszereket (pl: Raman,
FTIR) szokas hasznalni, hasznos megfigyelés, hogy
a PCA celemzéssel a festett rétegek LIBS
spektrumaban is kiilonbségek mutathatok ki a
kotdanyagok kiilonbozdsége miatt (8. abra).

Osszegzés

A LIBS-PCA mobdszer hatékony eszkdz a
mitargyak anyaganak vizsgalataira. Ebben a
cikkben  alkalmazdsokat  mutattunk  fémek
anyaganak vizsgalatara, freskok, festmények és
keramiak pigmentanyaganak elemzésére, azonos
atomi  Osszetételli, kiillonb6z6 sztochiometriaji
pigmentek megkiilonboztetésére. Megmutattuk azt
is, hogy az eljaras azonos Osszetételli, am eltérd
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kora, krom tartalmt festékmintak, valamint azonos
pigmentet és kiilonbozé kotdanyagot tartalmazo
festékrétegek megkiilonboztetésére is alkalmas. A
LIBS nem helyettesitheti az olyan fazisanalizisre
alkalmas moddszereket, mint a Rontgen diffrakcio
vagy a Raman spektroszkopia, de jol kiegészitheti
ezeket az archeometriai, restauratori
vizsgalatokban. Gyorsasaga, egyszeriisége, sokrétii
alkalmazhatosaga és a mintael6készités
sziikségtelensége miatt elézetes vizsgalatokra
kiilonosen jol hasznalhato.

Koszonetnyilvanitas

A szerzok ezaton mondanak koszonetet Galambos
Evénak, amiért festékmintakat biztositott a LIBS-
PCA kutatashoz, valamint Kisapati Ivettnek, a
freskok  vizsgalatdban  nyujtott  segitségéért.
Koszonjiik Véninger Péternek a keramia mintakat,
Mrenka Attilinak a bronzkori kard lelettel
kapcsolatos ~ kérdéseit, a Baranya Megyei
Muzeumok Igaztésaganak, hogy a kardot mérés
céljara rendelkezésiinkre  bocsatotta, tovabba
koszonjiik Toth Attilanak a fresko mintdkon végzett
EDX vizsgalatokat.
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