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Rentgenowska dyfraktometria proszkowa w badaniach
zabytkowych obiektow. Nowe moZzliwosci badawcze
na Wydziale Chemii UJ

1. Wprowadzenie

Wiréd wielu technik stosowanych do badan dziet sztuki 1 wykorzystujacych promie-
niowanie rentgenowskie (np. radiografia, SEM/EDX, XRF) dyfraktometria proszkowa
— XRPD — coraz czg¢sciej jest stosowana w badaniach obiektow dziedzictwa kulturowe-
go. Technike t¢ wykorzystuje si¢ np. w analizie pigmentdw (mineralnych lub syntetycz-
nych), kamienia, ceramiki, materialdéw budowlanych, stopdw metali i produktow ich
korozji. W analizach dyfraktometrycznych badana substancja musi posiada¢ strukture
krystaliczna, gdyz techniki dyfrakcyjne sg bezuzyteczne w przypadku substancji amor-
ficznych. Dzigki temu, ze kazda substancja krystaliczna daje charakterystyczny dla sie-
bie obraz dyfrakcyjny, zastosowanie dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego pozwa-
la na identyfikacj¢ réznych substancji nawet w kilkusktadnikowej mieszaninie, co jest
czestym przypadkiem w badaniu preparatow pochodzacych z obiektéw zabytkowych.

Techniki dyfrakcyjne posiadaja wiele zalet, wsrod ktérych jedng z najwazniejszych
jest ich nieniszczacy charakter. Probke po analizie dyfrakcyjnej mozna uzywac do dal-
szych badan. Rownie wazna jest tez mozliwo$¢ identyfikacji sktadnikéw mieszanin, jak
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tez mozliwo$¢ rozroznienia 1 identyfikacji substancji, ktéore majg podobny sktad pier-
wiastkowy, ale inng budowg¢ krystalograficzng. Analiza dyfrakcyjna jest technika, ktdra
pozwala na identyfikacj¢ wielu réznych pigmentow miedziowych lub produktow ich
degradacji. Wymieni¢ tu mozna np. malachit, atakamit, paratakamit, nantokit, botallakit,
brochantyt i wiele innych zwiazkdéw, ktére ogolnie okresla si¢ jako pigmenty lub zwiazki
miedziowe. Analiza strukturalna pozwala na doktadna identyfikacj¢ zwiazkow chemicz-
nych zawartych w badanym preparacie, co jest czgsto priorytetowe w podejmowaniu de-
cyzji o potrzebie natychmiastowej interwencji konserwatorskiej. Jesli w badanej probce
stwierdzi si¢ np. zwiazki chemiczne wskazujace na niebezpieczne procesy korozyjne
(np. choroba brazu), nalezy niezwlocznie podjaé¢ prace konserwatorskie, podczas gdy
zdrowa patyna takiej interwencji nie wymaga.

Czas pomiaru dyfrakcyjnego jest stosunkowo krotki, probka nie wymaga specjali-
stycznego przygotowania, a analiza otrzymanych wynikow jest mozliwa na podstawie
bogatych baz danych Powder Diffraction Files. Dodatkowo w przypadku techniki mi-
krodyfrakcyjnej mozliwa jest analiza bardzo matych ilosci probek, takze w postaci prze-
krojow przygotowanych do innych analiz.

Jesli badany obiekt jest niewielkich rozmiarow (np. monety, brosze, zapinki itp.),
dyfraktometria proszkowa moze mie¢ rdwniez charakter nieinwazyjny. Pomiary dyfrak-
cyjne i mikrodyfrakcyjne materiatow z zabytkowych obiektow od kilku lat sg prowa-
dzone w ramach prac badawczych w Zespole Strukturalnej Dyfraktometrii Proszkowe;j
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego. Pomiary te sq obecnie konkurencyjne
w stosunku do badan synchrotronowych.

I1. Podstawy metod dyfrakcyjnych

Krystaliczna budowa materii

Ciata state charakteryzujace si¢ uporzadkowana, powielang w 3 wymiarach budowa
wewnetrzng nazywamy ciatami krystalicznymi. Moga one tworzy¢ monokrysztaty lub
materiaty polikrystaliczne. Pojedynczy krysztat lub krystalit, ktéry nie wykazuje zro-
stow, peknigc i nie zawiera wrostkow innych substancji, jest nazywany monokrysztatem.
Polikrysztat sktada si¢ z duzej liczby krysztatow badz krystalitow o mikroskopijnych
rozmiarach.

Wiasciwosci i oddziatywanie promieniowania rentgenowskiego z materiq

Promieniowaniem rentgenowskim nazywamy fale elektromagnetyczne o dtugosci od
kilkuset angstremow do tysigcznych czgsci angstrema. Promienie rentgenowskie stoso-
wane do badan struktury krysztaléw maja dhugo$é fali w granicach 0,2-2,5 A. Dtugosci
fal promieni rentgenowskich odpowiadaja odlegto$ciom migdzyatomowym w ciatach
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statych 1 ciektych. Dodatkowo wystepuje nadzwyczajna zdolnos¢ przechodzenia tego
typu promieni przez przedmioty nieprzezroczyste dla promieni z zakresu widzialnego'.

W przypadku oddziatywania promieniowania rentgenowskiego z materia wyrdznia
si¢ trzy gléwne zjawiska: emisj¢ charakterystycznego promieniowania rentgenowskie-
g0, rozproszenie niespdjne (efekt Comptona), a takze powstawanie spdjnego promienio-
wania rozproszonego.

W przypadku ciat krystalicznych interferencja spojnego promieniowania rozproszo-
nego na atomach powoduje selektywne wzmocnienie promieniowania rozproszonego.
Wzmocnienie obserwujemy tylko w wybranych kierunkach, a w pozostatych nastepu-
je oslabienie lub zupelne wygaszenie. Poza promieniami biegnacymi w kierunku pier-
wotnym obserwuje si¢ rowniez wiazki promieni odchylone od kierunku pierwotnego.
Wiazki takie sa nazywane wigzkami promieni ugigtych. Kat pomigdzy wiazka pierwotna
a wiazka ugieta (kat ugigcia) zalezy od rozmiardéw i ksztattu komorki elementarne;j. Licz-
ba, rodzaj i rozmieszczenie atomoéw w komorce decyduja o natgzeniu wiazki ugiete;.
Zjawisko rozpraszania i interferencji promieni nazwano dyfrakcja?.

Dyfrakcja i teoria Bragga—Wulfa

Wedhug opracowanej przez Lauego teorii dyfrakcji kazdy z atomow sieci krystalicz-
nej staje si¢ zrodlem fal sferycznych o takiej samej czestosci drgan jak padajace pro-
mienie rentgenowskie. Bragg i Wulf podali znacznie prostsza interpretacj¢ zjawiska dy-
frakcji promieni rentgenowskich na krysztatach. Punktem wyjscia teorii Bragga—Wulfa
jest potraktowanie kierunkéw wzmocnionych promieni rentgenowskich jako kierunkow
selektywnego interferencyjnego odbicia od okreslonych ptaszczyzn sieciowych kryszta-
hu. Obrazowo przedstawiono to na ilustracji 1.

Il. 1. Interferencyjne odbicie monochromatycznej wigzki réwnolegtych promieni rentgenowskich od
serii ptaszczyzn sieciowych (hkl). Ptaszczyzny sieciowe oznaczono jako I, II, 11

! Z. Trzaska Durski, H. Trzaska Durska, Podstawy krystalografii strukturalnej i rentgenowskiej,
PWN, Warszawa 1994.
2 T. Penkala, Zarys krystalografii, PWN, Warszawa 1972.
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Gdy na rownolegte ptaszczyzny sieciowe (hkl) o odleglosci migdzyptaszczyzno-
wej d pada wigzka promieni rentgenowskich o okreslonej dtugosci fali A pod katem 6
nazywanym katem odbtysku, to promienie padajace 1, 2,..., n zostajgq odbite od roz-
patrywanych ptaszczyzn. Réznica drég pomigdzy promieniami odbitymi 1 i 2 wynosi
A=BC - AC. Poniewaz BC = BD, a AC = BE, dlatego tez r6znica drég wynosi:

A=BD -BE =2dsin 0

W przypadku odbicia interferencyjnego rozpatrywana roznica drog jest rowna catko-
witej dtugosci fali badz jej wielokrotnosci, co przedstawia wzor:

A=2dsin § = nk

gdzie n jest liczba catkowitg 1 oznacza rzad odbicia.

Powyzszy wzor jest nazywany réwnaniem Bragga—Waulfa i stanowi bardzo wazne
rownanie w rentgenowskiej analizie strukturalnej. Jesli znamy dtugos¢ fali promienio-
wania rentgenowskiego A oraz kat odbtysku 0, to z przeksztatcenia rownania Bragga—
Waulfa mozemy obliczy¢ warto$¢ odlegtosci migdzyptaszczyznowej d:

d=_"*
2sin @

Powyzsze rownanie jest wykorzystywane w analizie obrazéw dyfrakcyjnych uzyski-
wanych w trakcie badan dyfrakcyjnych.

Metoda dyfraktometryczna — dyfraktometr polikrystaliczny

Aparat, w ktorym potozenia i natgzenia wiazek odbitych rejestruje si¢ za pomoca
detektorow licznikowych, takiego typu jak liczniki proporcjonalne, scyntylacyjne lub
polprzewodnikowe, nosi nazwe dyfraktometru. Dyfraktometry sktadajg si¢ z trzech za-
sadniczych czgsci:

— lampy rentgenowskiej z generatorem wysokiego napigcia

— goniometru, na ktorym umieszczona jest ptaska probka i licznik

— uktadow rejestrujacych.

Wiazka promieni rentgenowskich, uformowana przez uktad ,,optyki wiazki pierwot-
nej”, pada na preparat, a powstaty refleks dyfrakcyjny jest kierowany przez uktad szcze-
lin wiazki ugietej do licznika. Ognisko lampy rentgenowskiej, szczelina rozdzielcza
oraz probka sg umieszczone na okrggu ogniskowania zgodnie z wymogami geometrii
Bragga—Brentano. Probka polikrystaliczna, ustawiona w osi goniometru, jest oswietlana
promieniowaniem pod zmieniajacym si¢ w trakcie pomiaru katem padania. Jednoczes-
nie detektor obraca si¢ wokdt osi goniometru z predkoscig zsynchronizowang z obro-
tem probki (lub lampy) celem rejestracji powstatych wiazek promieniowania ugietego.
W wyniku pomiaru otrzymuje si¢ dyfraktogram, na ktérym sa obserwowane charaktery-
styczne maksima odpowiadajace poszczegdlnym refleksom?.

3 Z. Bojarski, M. Gigla, K. Stréz, M. Surowiec, Krystalografia, PWN, Warszawa 2007.
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Wazna zalete dyfraktometru rentgenowskiego stanowi fakt, ze wartoscia mierzona
jest nie tylko kat 6, pod jakim odbijane sg promienie rentgenowskie, lecz takze natgzenia
obserwowanych refleksow. Dyfraktogram jest otrzymywany w postaci wykresu w ukta-
dzie kat 2 6 — natezenie (intensywnosc¢/ilos$¢ zliczen).

Przyktadowy dyfraktogram przedstawia ilustracja 2.
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Il. 2. Przyktadowy obraz dyfrakcyjny uzyskany technika dyfrakcji polikrystalicznej dla pigmentu
o nazwie zielen hiszpanska (verdigris, grynszpan)

Mikrodyfrakcja

Mikrodyfrakcja jest technika wykorzystywang w przypadku, gdy przedmiotem bada-
nia jest mata probka badz tez maty fragment preparatu. Kiedy probka sktada si¢ z wielu
warstw, wykazuje napr¢zenia w sieci krystalicznej lub preferowane utozenie krystali-
tow, wtedy niezbedne sa pomiary dyfrakcyjne wykonane w $cisle okreslonych punk-
tach. Umozliwia to uzyskanie z ,,przestrzenna rozdzielczoscia” informacji dotyczacej
mikrostrukturalnych wtasciwosci probki. W takim przypadku naswietlana musi by¢ bar-
dzo mata powierzchnia probki. Osiagnigcie tego jest mozliwe przez uzyskanie bardzo
wagskiej wigzki promieni, w tym réwniez wytwarzanych przez lampy rentgenowskie.

Wykorzystanie techniki mikrodyfrakcyjnej jest mozliwe dzigki opracowaniu w ostat-
nich latach specjalnych elementow optyki rentgenowskiej stuzacych do badan bardzo
malych preparatow. W pdznych latach 90. XX wieku ukazaly si¢ pierwsze artykuty na
temat analizy materialéw z wykorzystaniem rentgenowskiej techniki mikrodyfrakcyjne;.
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Poczatkowo badania te byly wykonywane gtéwnie dzigki wykorzystaniu mikrowiazek
promieniowania synchrotronowego, poniewaz zrodta tego promieniowania charaktery-
Zuja si¢ wystarczajaca intensywnoscia, pozwalajaca na otrzymanie w rozsadnym czasie
danych dyfrakcyjnych z powierzchni rzedu 0,001-0,1 mm. Synchrotron nie jest jednak
narzgdziem dostepnym w rutynowych badaniach laboratoryjnych. Znacznie wygodniej-
szy uktad stanowi punktowe, laboratoryjne zrodto promieniowania rentgenowskiego
(lampa), potaczone z kapilarg skupiajaca oraz czutym detektorem.

Kapilara stuzaca do uzyskania waskiej wiazki promieniowania rentgenowskiego jest
wydrazong szklang rurka. Promienie rentgenowskie sg kierowane wzdtuz osi kapilary
przez wykorzystanie efektu catkowitego zewngtrznego odbicia w jej wnetrzu. W wyniku
przejscia przez kapilare rozbiezna wiazka promieni rentgenowskich zmienia si¢ w waska
wiazke quasi-rownolegta. Ilustracja 3 schematycznie przedstawia proces przemieszcza-
nia si¢ wiazki promieni wewnatrz kapilary. Srednica wiazki promieni rentgenowskich na
koncu kapilary wynosi od 10 pm do 2 mm.

Esesmesmsgesmo g =

monokapilara

punktowe zrédto
promieniowania

1. 3. Efekt calkowitego zewngtrznego odbicia wewnatrz szklanej kapilary

Wykorzystanie kapilary umozliwia analiz¢ matych fragmentow probki, poniewaz —
dzigki wydajnej kolimacji wigzki — jest na§wietlana bardzo mata powierzchnia probki.
Srednica naswietlanej powierzchni zalezy od wewnetrznej srednicy kapilary oraz od od-
legtosci pomiedzy wyjsciem kapilary a osig goniometru. Maksymalny rozmiar badanej
probki, na ktdry padaja promienie rentgenowskie, zalezy nie tylko od $rednicy kapilary
skupiajacej, lecz takze od czynnikéw geometrycznych.

W trakcie przygotowania probki do pomiaru dyfrakcyjnego detektor zastepuje si¢
mikroskopem optycznym badz kamera w celu umieszczenia prébki na odpowiedniej
wysokosci, wlasciwego jej nachylenia oraz umozliwienia prawidtowego wyboru punk-
tow pomiarowych (il. 4). Zwykle mozliwe jest wybranie na powierzchni probki odpo-
wiedniego ptaskiego fragmentu wielkosci rzgdu 0,1 mm. Wtasciwe ustawienie prébki
stanowi wazny czynnik wptywajacy na jakos¢ otrzymanych danych dyfrakcyjnych.
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11. 4. Dyfraktometr X’Pert PRO MPD firmy PANalytical z kamera uzywana do prawidtowego ustawie-
nia probki

Gléwnymi ograniczeniami analizy mikrodyfrakcyjnej sa: rozmiary powierzchni, na
ktére pada promieniowanie rentgenowskie, rozmiary krystalitdw w badanym materiale
oraz granica detekcji substancji tworzacej obraz dyfrakcyjny*.

Baza danych dyfrakcyjnych — PDF

Dyfraktometria proszkowa umozliwia identyfikacj¢ poszczegoélnych faz krystalicz-
nych wchodzacych w sktad badanej probki. Identyfikacja polega na dopasowaniu otrzy-
manego obrazu dyfrakcyjnego na podstawie pozycji pikéw i ich intensywnosci — do
danych zawartych w bazach danych dyfrakcyjnych (Powder Diffraction File — PDF),
ktore sa narzedziem wykorzystywanym w analizie danych dyfrakcyjnych. Bazy PDF sa
tworzone i aktualizowane w Migdzynarodowym Centrum Danych Dyfrakeyjnych (In-
ternational Centre for Diffraction Data — ICDD) mieszczacym si¢ w Pensylwanii (USA).
Aktualnie bazy danych zawieraja ponad 300 tysigcy danych dyfrakcyjnych dla réznych
substancji.

Pojedynczy zbiér danych dla konkretnego zwiazku, badz pierwiastka chemicznego,
posiada niepowtarzalny numer rekordu i zawiera takie informacje jak: nazwa, wzor su-
maryczny, odlegtosci migdzyptaszczyznowe wraz ze wskaznikami Millera, intensywno-
$ci odpowiadajacych im reflekséw, a takze inne dane krystalograficzne.

4 V. Simova, P. Bezdicka, J. Hradilova, D. Hradil, T. Grygar, X-ray powder microdiffraction for
routine analysis of paintings, ,,Powder Diffraction”, 2005, vol. 20, no. 3, s. 224-229.
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II1. Przykladowe zastosowanie badan mikrodyfrakcyjnych
do identyfikacji pigmentow

Jak wspomniano wczesniej, przedmiotem analizy mikrodyfrakcyjnej moze by¢ za-
rowno malenki fragment probki pobranej z malowidta, jak i probka zatopiona w zywicy.

Probki do badan mikrodyfrakcyjnych wykonanych w Zespole Strukturalnej Dyfrak-
tometrii Proszkowej Wydziatu Chemii UJ pobrano z zielonych fragmentow obrazow
w trakcie ich konserwacji w Pracowni Konserwacji i Restauracji Malowidet Sztalugo-
wych na Podobraziu Drewnianym, Wydziatu Konserwacji i Restauracji Dziet Sztuki
ASP w Krakowie. Pochodza one z oryginalnych warstw malarskich, z miejsc przy ubyt-
kach lub krawedziach. Byly to malenkie fragmenty obiektow, pobrane do sporzadzenia
przekrojow poprzecznych.

Celem analizy mikrodyfrakcyjnej byta identyfikacja zielonych pigmentéw stosow-
anych przez artystow w badanych obiektach. Ponizej zostanie przedstawiona analiza
mikrodyfrakcyjna zielonej warstwy malarskiej z obrazu Chrystus Zmartwychwstaly
z Bodzentyna.

Zabytki sztuki gotyckiej w Polsce sa przedmiotem badan i publikacji’. Wiedza na
temat malowidla ze sceng Zmartwychwstania z Bodzentyna jest jednak niewielka, a hi-
storia obiektu mato znana. Przypuszczalnie pochodzi on z XVI wieku. W ciagu wiekdw
doznat znacznego uszczerbku, w zwiazku z czym jego rozlegle partie to wspolczes-
ne rekonstrukcje. Zgodnie z literaturg przedmiotu do zielonych pigmentow uzywanych
w XVI wieku naleza:

A. Zielen hiszpanska (verdigris, grynszpan) —to wspolna nazwa octanow miedzi(II)
o r6znym sktadzie chemicznym, ktdrych zakres barwy rozciaga si¢ od niebieskiego, nie-
bieskozielonego, zielononiebieskiego po zielony.

Na podstawie sktadu chemicznego zwiazki te mozna podzieli¢ na dwie grupy:

a) Zasadowy verdigris, w sktad ktérego moga wchodzi¢ nastgpujace zwiazki che-
miczne:

1. [Cu(CH,COO0),],Cu(OH),.5H,0 (niebieski)

2. Cu(CH,CO0),Cu(OH),.5H,0 (niebieski)

3. Cu(CH,COO0),[Cu(OH),], (niebieski)

4. Cu(CH,COO),[Cu(OH),],.2H,0 (zielony)

Zielen hiszpanska moze zawieraé jeden z powyzszych zwigzkow badz tez byé mie-
szaning zwigzkow 112,214.

b) Obojetny verdigris, bedacy neutralnym, uwodnionym octanem miedzi
Cu(CH,CO0),.H,0 o kolorze niebieskozielonym®.

Zielen hiszpanska to pigment otrzymywany sztucznie, znany od starozytnosci, wy-
mieniany czg¢sto w spisach kolorow i literaturze z okresu §redniowiecza, renesansu i ba-
roku. Badania zabytkowych obrazéw potwierdzity, ze byl wykorzystywany jako pigment
przez malarzy europejskich od XIII do XIX wieku, ale najczesciej wystgpowal w okresie
XV-XVII wieku. Zielen hiszpanska mieszano z dodatkiem bieli olowiowej lub Zdbttej

5 J. Gadomski, Gotyckie malarstwo tablicowe Malopolski 1420-1470, PWN, Warszawa 1981.
¢ H. Kiihn, Identification of the materials of paintings: Verdigris and copper resinate, ,,Studies in
Conservation”, 1970, 15.
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olowiowo-cynowej ze wzgledu na stabe wlasciwosci kryjace. Dodatkowo zmieszanie
z z6kcienia olowiowo-cynowa pozwalato na uzyskiwanie cieplejszej, neutralnej zieleni.

B. Malachit — CuCO,-Cu(OH), lub Cu,CO,(OH), - to pigment naturalny otrzymywa-
ny z mineratu o tej samej nazwie, wystgpujacy wraz z azurytem w warstwach zwietrza-
tych rud miedzi. Znany juz w starozytnosci, identyfikowany w iluminowanych rekopisach
europejskich od VIII do XVI wieku, w Europie powszechny do konca XVIII wie-
ku. Popularny pigment na ziemiach polskich (ottarz Wita Stwosza, obrazy ,,szkoty kra-
kowskiej”). Uzywany do konca wieku XVIII, pdzniej wyparty przez pigmenty synte-
tyczne 1 wykorzystywany sporadycznie jeszcze pod koniec XIX wieku. Malachit byt naj-
czesciej stosowany w malarstwie temperowym. Wrazliwy na oddzialywanie srodowiska
alkalicznego, dlatego tez niezalecany w technikach, gdzie stosowano spoiwo wapienne’.

C. Ziemia zielona — to uwodnione glinokrzemiany: zelaza(Il), zelaza(Ill), magnezu
i potasu — sktad zmienny: produkty utleniania mineratéw glaukonitu i seladonitu. Za
barwe odpowiedzialne sg jony Fe?*. Ziemia zielona to pigment naturalny, stosowany juz
od czasow starozytnych. Ziemig zielonag w Europie stosuje si¢ we wszystkich technikach
od $redniowiecza az do dzisiaj. Czesto spotykana w malarstwie polskim ze szczegolnym
uwzglednieniem malarstwa Sciennego wieku XVII 1 XVIII. Obecnie dostepne pigmenty
nazywane ziemiami zielonymi sa czg¢sto preparowane przez producentdw i nie zawsze
zawierajq glaukonit i seladonit®.

Dla otrzymania zielonej barwy malarze czasem mieszali farby. Przyktadem moze
by¢ niebieski — azuryt i zétcien olowiowo-cynowa. Czasem spotyka si¢ tez dodatek bieli
otowiowe;j.

D. Azuryt (bi¢kit gorski, biekit niemiecki, bigkit miedziowy, ang. blue verditer, azu-
rit) o wzorze chemicznym 2CuCO,-Cu(OH), lub Cu,(CO,),(OH), — to naturalny pigment
otrzymywany z mineratu azurytu wystgpujacego obok malachitu w ztozach rud miedzi.
Od XV do potowy XVIII wieku byt powszechnie stosowany w Europie.

E. Zélkcien olowiowo-cynowa Typ I: Pb,SnO,, Typ II: PbSnO, lub Pb(SnSi)O,, kto-
remu przypisuje si¢ rowniez wzor PbSn SiO, — to pigment otrzymywany sztucznie. Zi-
dentyfikowany w obrazach pochodzacych z okresu od XIII do potowy XVIII wieku.
Zbkcien otowiowo-cynowa zidentyfikowano w wielu europejskich malowidtach, miedzy
innymi u Rafaela, Leonarda da Vinci, Tycjana, Rembrandta, Vermeera.

Pigment ten byt stosowany we wszystkich spoiwach’.

F. Biel olowiowa o wzorze 2PbCO,-Pb(OH), lub Pb,(CO,),(OH), — to najstarszy bia-
ty pigment otrzymywany sztucznie. Znany od starozytnosci, stosowany réwniez jako

7 P. Rudniewski, Pigmenty i ich identyfikacja, Skrypt ASP, Warszawa 1994.

8 A. Rafalska-Lasocha, Z. Kaszowska, W. Lasocha, R. Dziembaj, X-ray powder diffraction inve-
stigation of green earth pigments, ,,Powder Diffraction”, 2010, 25, s. 38—45.

° H. Kiihn, Lead tin Yellow. Identification of the materials of paintings, ,,Studies in Conservation”,
1968, 13, s. 7-33.
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kosmetyk. Zidentyfikowany w portretach z Fayum. Jako najpopularniejszy biaty pig-
ment byt stosowany w malarstwie sztalugowym do potowy XIX wieku.

Jak wida¢ z krétkiej charakterystyki pigmentow, kazdy z pigmentow miedziowych,
jak rowniez czg¢sto olowiowych, pomimo Ze zawiera ten sam metal, jest opisywany in-
nym wzorem chemicznym i kazdy z nich jest inng substancjg chemiczng posiadajaca
odmienne wlasciwosci fizykochemiczne. Ich doktadna identyfikacja, mozliwa dzieki dy-
fraktometrii proszkowej, moze w niektorych przypadkach decydowac o datowaniu lub
sygnowaniu badanych obiektow.

Badania mikrodyfrakcyjne przeprowadzono na Wydziale Chemii Uniwersytetu Ja-
giellonskiego z wykorzystaniem dyfraktometru X’Pert PRO MPD wyposazonego w mo-
nokapilare kolimujaca wiazke o srednicy wyjsciowej 0,1 mm, umozliwiajacg pomiar mi-
krodyfrakcyjny. Opracowanie wynikow wykonano z wykorzystaniem oprogramowania
X’menu, a takze programow Powder cell 1 OriginPro 7.5.

Warunki pomiaréw: Napigcie: 40 kV, natezenie: 30 mA, promieniowanie: CuKa,
licznik: PIXCEL, zakres pomiarowy: 5.04—86.16 °26.

14000 + — biel olowiowa
A — cynober
M — malachit
12000 Y — Zzbicien otowiowo-cynowa
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I1. 5. Obraz mikrodyfrakcyjny przekroju probki pochodzacej z gotyckiego obrazu Chrystus Zmartwych-
wstaly (Bodzentyn). Widoczny amorficzny garb w zakresie 4-20°20 pochodzi od zywicy, w ktorej
zostat zatopiony przekrdj warstwy malarskiej
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Dane odczytane z otrzymanego obrazu mikrodyfrakcyjnego, dla przekroju pocho-
dzacego z obrazu z Bodzentyna (il. 5), analizowano z wykorzystaniem baz danych
PDF-2 oraz PDF-4+!°. Przeprowadzona analiza wykazuje, ze badana probka zawiera
z6fcien cynowo-otowiowg typu I o wzorze Pb,SnO, i numerze rekordu PDF[24-0589],
ponadto wyraznie obserwuje si¢ obecno$¢ hydroceruzytu (bieli otowiowej) — zwiaz-
ku o wzorze [PbCO,],Pb(OH), i numerze rekordu PDF[13-0131], zielonego malachi-
tu — Cu(OH),CuCO, i PDF[56-0001], a czerwony pigment to cynober o wzorze HgS
i PDF[42-1408]. Proba porownania listy obserwowanych refleksow, w przypadku ba-
danej probki z obrazem dyfrakcyjnym zieleni hiszpanskiej, nie wskazuje na zawarto$¢
tego pigmentu w badanym obrazie. Analiza zielonego pigmentu jest znacznie utrudniona
przez wystepujacy w obrazie dyfrakcyjnym amorficzny garb, zwiazany z zywica, w kto-
rej zostata zatopiona probka. Uniemozliwia on obserwacj¢ maksiméw, ktorych obec-
nos$¢ mogtaby pomoc w identyfikacji zieleni hiszpanskiej, gdyby pigment ten wchodzit
w sktad probki.

IV. Podsumowanie

Eksperymenty mikrodyfrakcyjne mozna przeprowadzaé obecnie nie tylko w osrod-
kach synchrotronowych. Rozdzielczo$¢ mikrodyfraktometrow laboratoryjnych nie jest
tak doskonata jak w przypadku promieniowania synchrotronowego, ale jesli wezmie-
my pod uwage procedury zwiazane z uzyskaniem dostgpu do synchrotronu, pomiary
mikrodyfrakcyjne staja si¢ konkurencyjne w stosunku do badan synchrotronowych'!.
Konstruowane i stosowane coraz czgsciej, laboratoryjne, a nawet przenosne urzadzenia
do pomiarow dyfrakcyjnych i fluorescencyjnych pozwalaja na prowadzenie badan nie-
inwazyjnych (bez pobierania probek) w miejscu przechowywania obiektow, czyli w ga-
leriach, kosciotach i muzeach!'2.

W Zespole Strukturalnej Dyfraktometrii Proszkowej Wydziatu Chemii UJ istnieje
mozliwos¢ prowadzenia badan mikrodyfrakcyjnych warstw malarskich, jak réwniez in-
nych preparatdow pochodzacych z zabytkowych obiektow. Badania te sa nieniszczace
1 moga by¢ wykonywane na matych fragmentach prébek pobranych z obiektow, a tak-
ze na przekrojach przygotowanych do analiz z wykorzystaniem innych metod. Dzig-
ki doposazeniu dyfraktometru w odpowiednie przystawki, a takze poprzez mozliwosé
pomiardw z wykorzystaniem uchwytéw bezodbiciowych i monokapilar formujacych,
dyfraktometr ten moze by¢ stosowany do badan w zakresie analizy fazowej, badan struk-
turalnych i pomiaréw mikrodyfrakcyjnych. Zastosowanie technik dyfrakcyjnych w ba-
daniach dziet sztuki pozwala na glebsze poznanie proceséw zachodzacych w obiektach

10 International Centre for Diffraction Data, http://www.icdd.com/profile/overview.htm (data do-
stepu 20.03.2012).

" A. Duran, J. Castaing, P. Walter, Studies of Pompeian Wall paintings using synchrotron high
resolution X-ray powder diffraction and laboratory systems. Synchr. Rad. In Art and Arch., Barcelona,
Spain, 22-24 Oct. 2008.

2° M. Eveno, A. Duran, J. Castaing, 4 portable X-ray diffraction apparatus for in situ analyses of
masters’paintings, ,,Appl. Phys. A.”, 2010, 100, s. 577-584.
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dziedzictwa kulturowego i ciagle poszerza wiedzg na temat ich historii, technik dawnych
mistrzow i materiatow, ktorych uzywali w swojej pracy'.

SUMMARY

X-ray powder diffractometry in investigations of historic-objects. New
possibilities of research at Faculty of Chemistry Jagiellonian University

Powder diffraction techniques in studies of historical objects can be applied to the inves-
tigations of such substances as pigments, corrosion products of metals and other crystalline
artistic materials. Unlike techniques such as X-ray fluorescence (XRF) and other methods
of chemical analysis that provide information on elemental composition, XRPD enables the
identification and differentiation of materials with similar or even identical chemical compo-
sitions. Shell and limestone, are chemically the same (calcium carbonate), but the atoms are
arranged differently in each of them. It would be difficult to tell these materials apart using
elemental analysis. Some techniques, however, such as X-ray diffraction (XRD), provide
information on the way atoms are arranged in a given sample and thanks to this knowledge it
is possible to detect which sample contain limestone an which contain shell.

As other examples one can mention several pigments; e.g., two types of lead-tin yellow,
Pb,Sn0O, and PbSnO, polymorphic modifications of TiO, or different kinds of verdigris. Pre-
cise information on the substance used in an artwork is sometimes of great importance in the
dating and authentication a work of art, and in studying the origin of historical materials and
in characterization of the artist’s workshop. Moreover, a description of secondary changes in
the phase composition enables the study of the signs and causes of damage produced by en-
vironmental conditions and is vital to the proper conservation of the object, whether through
preventive measures or restorative treatment.

X-ray diffraction analysis requires a very small sample (in micro-diffraction measure-
ments, often much less than the size of a pinhead). Moreover an identification of the investi-
gated materials can be performed with the use of already present reference powder diffraction
data (PDF Files), which are prepared and distributed by the International Centre for Diffrac-
tion Data (Pennsylvania, USA).

In this paper the results of the investigations of a green paint in the Goth-
ic panel painting Resurrected Christ from Bodzentyn (Chrystus Zmartwychwstaly
z Bodzentyna are presented as an example of application of micro-diffraction analysis
to study the pigments. Obtained results allowed identification of lead tin yellow type I
(Pb,SnO,, PDF[24-0589]), hydrocerussite ((PbCO,),Pb(OH),, PDF[13-0131]), malachite
(Cu(OH),CuCO,, PDF[56-0001]) and cynabar (HgS, PDF [42-1408]).

13 E. Bontempi, D. Benedetti, A. Massardi, A. Zacco, L. Borgese, L.E. Depero, Laboratory two-
dimensional X-ray microdiffraction technique: a support for authentication of unknown Ghirlandaio
painting, ,,Appl. Phys. A.”, 2008, vol. 92, no. 1, s. 155-159.





