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1. SPIS ELEMENTOW

Badania specjalistyczne w ramach Centrum Badan Nawarstwien Historycznych Akademii Gérniczo-
Hutniczej w Krakowie wykonano w zakresie badan witrazy secesyjnych z ul. Poniatowskiego 1 w

Toruniu, ktére obejmowaty:
- wykonanie badan SEM-EDS, FTIR/RAMAN, XRD szkiet witrazowych
- wykonanie badan XRF, SEM-EDS listew oprawy (szproséw)

W tabeli 1 zestawiono prdbki przekazane do badan

Tabela 1. Inwentarz zabytkow ruchomych stanowigcych elementy witrazy secesyjnych z

ul. Poniatowskiego 1 wraz z wykonanymi analizami zestawionymi w tabeli.

Nr inw. ED-XRF SEM-EDS FTIR/RAMAN XRD

1. ER_To_12 listwa X X

2. ER To 13 listwa X X

3. ER To 14 listwa X X

4. Nr1 szkto X X X
5. Nr 2 szkto X X

6. Nr3 szkto X X

7. Nr 4 szkto X X

8. Nr 5 szkto X X

9. Nr 6 szkto X X

10. Nr 7 szkto X X

11. Nr 8 szkto X X

12. Nr9 szkto X X

13. Nr 10 szkto X X

14. Nr11 szkto X X




2. METODY BADAN METALOWYCH OPRAW WITRAZY

W badaniach elementéw metalowych (listew witrazy) zastosowano metode spektrometrii
fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjq energii (ED-XRF). Jedng z gtdwnych zalet tej metody
jest nieniszczacy charakter badan oraz precyzyjne wyniki, otrzymane bez ingerencji w badany

materiat.

Metoda spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej pozwolita zidentyfikowac¢ profil chemiczny
zabytkéw jakosciowo oraz ilosciowo, na podstawie badania charakterystycznego
promieniowania, wzbudzanego wigzkg promieniowania rentgenowskiego. Badania
przeprowadzono z wykorzystaniem spektrometru rentgenowskiego laboratoryjnego
stacjonarnego SPECTRO MIDEX o duzej precyzji i doktadnosci pomiarowej. Spektrometr daje
mozliwos$¢ wykonania nieniszczacej analizy punktowej, liniowej, jak rédwniez map rozktadu
pierwiastkdw na powierzchni probki. Wbudowana kamera pozwala na doktadne wyznaczenie
obszarow pomiaru oraz wykonanie dokumentacji fotograficznej kazdego punktu analizy.
Wykonano szereg pojedynczych pomiaréw w punktach o $rednicy 0,02-0,5 mm. Obszary
pomiarow udokumentowano na fotografiach. Wyniki analizy jakosciowe] przedstawiono
graficznie w postaci widm fluorescencji rentgenowskiej. llosSciowo wyniki zestawiono w
tabelach.

Badania sktadu chemicznego i mikrostruktury przeprowadzono przy zastosowaniu
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) z mikroanalizg (EDS) - FEI Quanta 200 FEG.
Obserwacje powierzchni przygotowanych elementéw/artefaktéw przeprowadzono w
kontrascie elektronéw wtdérnych (SE) i wstecznie rozproszonych (BSE). Technika SEM-EDS
postuzyta wiec do charakterystyki powierzchni oraz sktadu chemicznego w wybranych
mikroobszarach. Obserwacje przy pomocy mikroskopu skaningowego wykonano w celu
okreslenia charakterystyki topografii powierzchni obiektow i analizy mikrostruktury dla
identyfikacji wydzielen i faz. Dzieki zastosowaniu techniki SEM-EDS, dokonano obserwacji i
pomiaru sktadu pierwiastkowego wybranych faz (warstwa korozyjna, wydzielenia, wtracenia
niemetaliczne). Spektrometria dyspersji energii charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego polega na wzbudzaniu widma charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego wigzka elektrondw przyspieszong do energii kilkudziesieciu keV, tu: 20 keV.
Analize pseudo-ilosciowq, czyli zawartos¢ (stezenie) pierwiastka w probce wyznacza sie na
podstawie pomiaru intensywnosci linii jego promieniowania oraz jednej ze standardowych
korekt np. ZAF.



Badania zrealizowano na Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie w ramach Centrum
badan Nawarstwien Historycznych. Analizy przeprowadzono na powierzonym materiale,
umieszczajgc w komorze pomiarowej spektrometru i mikroskopu skaningowego. W kazdym

obszarze przeprowadzono niezbedng ilo$¢ pomiardw, z ktdrych obliczono srednig wartosc.



3. WYNIKI BADAN LISTEW METALOWYCH XRF | SEM-EDS

Obrazy z kamery spektrometru, dokumentujgce obszary pomiarowe analizy spektrometrii
fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg energii (ED-XRF), przedstawiono na kolejnych
rysunkach, natomiast wyniki analizy sktadu chemicznego w makroobszarach po wyliczeniu
wartosci Srednich zestawiono w tabelach. W badaniach zastosowano dwa rdézne kolimatory:
kol 03 (Srednica punktu pomiarowego 0,2 mm) i kol 15, co oznaczono wielkoscig punktu
pomiarowego na fotografiach. Na wykresach widm fluorescencji rentgenowskiej, na
podstawie oceny intensywnosci pikdw, dokonano oceny jakosciowej zawartosci

charakterystycznych pierwiastkéw w probkach.

Dodatkowo dla listew wykonano analize sktadu chemicznego z wykorzystaniem dyspers;ji
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego (EDS) w potaczeniu z mikroskopia
elektronowg w mikroobszarach (SEM).

Badania metali zrealizowaty dr hab. inz. Aldona Garbacz-Klempka oraz dr hab. inz. Marta

Wardas-Lason.

Badania szkta zrealizowat dr hab. inz. Marcin Sroda
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ER_TO_12 LISTWA

Obraz makroskopowy z kamery spektrometru listwy przedstawiono na rys. 1. Dla warstwy
zewnetrznej listwy obszary punktdw pomiarowych dla metody spektroskopii fluorescencji
rentgenowskiej obrazujg rys. 2-7, dla ktérych wyniki zawarto w tabelach 2-6 i wykresach widm
fluorescencji rentgenowskiej (rys. 16). Obszary pomiarowe dla wnetrza listwy zostaty

przedstawione na rys. 8-15, a wyniki dla zawarto w tabelach 7-11 i na wykresie (rys. 17).

Rys. 1. Widok obszaru pomiarowego ER_To_12, 1x

Rys. 2. Widok obszaru pomiarowego ER_To 12 01, 3x
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Tabela 2. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_12_01 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb
ER_To_12_01 3,09 | 0,06 | 0,07 | <0,015 | 0,41 9,65 0,01 | 49,19 0,13 | 37,22

Rys. 3. Widok obszaru pomiarowego ER_To_12 02, 3x

Tabela 3. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_12_02 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb
ER_To_12 02 4,55 | <0,025 | 0,08 | <0,015 | 0,12 | 15,83 | 0,01 47,33 0,14 | 31,81

Rys. 4. Widok obszaru pomiarowego ER_To 12 03, 3x
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Tabela 4. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_12_03 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe | Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi
ER_To_12_03 | 5,33 |0,03|0,08|<0,015|0,19| 17,14 |<0,02|45,71|0,13 | 31,25 | 0,13
Rys. 5. Widok obszaru pomiarowego ER_To_12 04, 3x

Tabela 5. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_12_04 (wt%)
Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi
ER_To_12 04 |5,69| 0,07 | 0,09 |<0,015| 0,14 | 22,14 |0,01| 43,70 (0,17 | 27,88 | 0,12

Rys. 6. Widok obszaru pomiarowego ER_To_12_ 05, 3x




Tabela 6. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_12_05 (wt%)

Rys. 7. Widok obszaru pomiarowego ER_To_12_ 05, 5x

Nr pomiaru

Ti

Fe

Co

Ni

Cu

Zn

Ag

Sn

Sb

Pb

Bi

ER_To_12 05

4,65

0,11

0,09

<0,015

0,45

19,20

<0,020

51,05

0,09

24,26

0,09

Rys. 8. Widok obszaru pomiarowego ER_To_12_ 06, 3x
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Rys. 9. Widok obszaru pomiarowego ER_To_12_ 06, 5x

Tabela 7. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_12_06 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe | Co Ni Cu Zn Ag Sn | Shb Pb Bi
ER_To_12 06 {<0,03|/0,05(/0,12| 0,02 | 0,11 | 1,11 |<0,020|1,95|0,06 | 96,33 | 0,25
Rys. 10. Widok obszaru pomiarowego ER_To_12_07, 5x
Tabela 8. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_12_07 (wt%)
Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi
ER_To_12_07 {<0,03| 0,03 |0,10|<0,015|0,09|<0,01|<0,02|1,63|<0,05|97,79| 0,37
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Tabela 9. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_12_08 (wt%)

Rys. 11. Widok obszaru pomiarowego ER_To_12 08, 5x

Nr pomiaru Ti Fe | Co | Ni | Cu | Zn Ag Sn | Sb Pb Bi
ER_To_12 08 |<0,03|0,040,12/0,02(0,11|0,93|<0,02|1,86|0,09|96,61| 0,22
Rys. 12. Widok obszaru pomiarowego ER_To_12 09, 5x
Tabela 10. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_12_09 (wt%)
Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu | Zn | Ag | Sn Sb Pb Bi
ER_To_12 09 <0,03 | 0,04| 0,12 | 0,04 |0,09|0,95|0,02|1,86|0,13| 96,56 | 0,19
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Tabela 11. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_12_10 (wt%)

Rys. 13. Widok obszaru pomiarowego ER_To_12 10, 3x

Nr pomiaru

Ti

Fe

Co

Ni

Cu

Zn

Ag

Sn

Sb

Pb

Bi

ER_To_12_10

<0,030

0,09

0,11

0,04

0,10

1,32

<0,02

2,58

0,13

95,42

0,21

Rys. 14. Widok obszaru pomiarowego ER_To 12 11 kol15, 3x
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Rys. 15. Widok obszaru pomiarowego ER_To_12_11 kol15, 5x

ER_To 12 01(3] ER_To 12 02(3) ER_To 12 03(3) ER_To 12 04(3] ER_To 12 05(3)

1074
Imp. |

Fh

Cun

Fh

Rys. 16. Wykres widm fluorescencji rentgenowskiej dla préobki ER_To_12, punkty 01-05, kol 03.

“y80 200 =m0 30
E kel

Zidentyfikowano: otéw, cyne, cynk, miedz.
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ER_To 12.06(3) ER_To 12.07(3) ER_To 12.08(3) ER_To 12_03(3) ER_To 12_10(3]

Rys. 17. Wykres widm fluorescencji rentgenowskiej dla probki ER_To_12, punkty 06-012, kol 03.

Zidentyfikowano: otéw, cyne, cynk.

107
Imp. |
J Cun
108
] Pb
10%] Pb
104
10%
10%]
10 M
1001, . . . —
0.0 5.0 10,0 150 200 250 300
EfkeV

W badaniach metodga elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM) zaobserwowano obszary

na powierzchni obiektu (rys. 18, 22, 26, 29, 36), punkty pomiarowe analizy chemicznej w
mikroobszarach (EDS) zaznaczono na fotografiach (rys. 19, 23, 27, 30, 37). Wyniki
przedstawiono na wykresach widm fluorescencji rentgenowskiej i przedstawiono w tabelach.

Dla obszaru 1 analizy przedstawiono na rys. 18-21, tabelach 12-13, dla obszaru 2 analizy

przedstawiono na rys. 22-25, tabeli 14-15, dla obszaru 3 analizy zebrano na rysunkach 26-28,

tabeli 16, dla obszaru 4 wyniki zestawiono na rys. 26-28, tabelach 17-20 dla obszaru 5 rys. 29-

35, tabelach , dla obszaru 6 rys. 36-38.
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HV  Det|Sig Mag WD
20.0 kV SSD/BSE 500x 9.6 mm

Rys. 18. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 12, obszar 1

e

é“v L : J A

HV Det Sig|Mag WD
20.0 kV SSD BSE|500x 9.6 mm

Rys. 19. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 12, obszar 1, zaznaczone punkty 1-2
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Y:AM-Wardas\2021-07-26-A12_001-p1.spe

Label A:

FeKa FeKb PhLI

100 .00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Rys. 20. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 12, obszar 1, punkt 1

YAM-Wardas\2021-07-26-412_001-p2.spc

Label A:

SnLb

SnLb
SnLg Crkb NiKa
Crka FeKa FeKb NiKb PbLI
B S T LT N N TPV F TP e S o P S
100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 .00 8.00 9.00 keV

Rys. 21. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 12, obszar 1, punkt 2
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Tabela 12. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 12-1-1 (wt%, at%)

12-1-1 C 0] Na Al Sn Fe Pb
Wt% 7.48 3.24 0.38 0.04 13.34 0.42 75.11
At% 47.00 15.28 1.24 0.10 8.48 0.56 27.34

Tabela 13. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 12-1-2 (wt%, at%)
12-1-2|C O Na Sn Cr Fe Ni Pb
Wt% 5.19 | 9.33 0.46 69.88 0.56 0.44 0.61 13.52
At% 25.16 | 33.93 1.16 34.26 0.63 0.46 0.60 3.80

HV Det| Sig Mag
20.0 kV SSD|BSE 4000x 9.5 mm|

WD

Rys. 22. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 12, obszar 2
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HV | Det Sig| Mag | WD
20.0 kV SSD BSE|4000x 9.5 mm

Rys. 23. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 12, obszar 2, zaznaczone punkty 1-2

YAM-Wardas\2021-07-26-+A12_002-p1.spc

Label A:

o0 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 200 8.00 9.00 keV

Rys. 24. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki 12, obszar 2, punkt 1
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Tabela 14. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 12-2-1 (wt%, at%)

Label A:

YiAM-Wardasi2021-07-26-412_002-p2.spc

100

2.00

EAL)

400

5.00 6.00

700

8.00 9.00 keV

Rys. 25. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 12, obszar 2, punkt 2

12-2-1 C 0] Si Sn Ni Pb
Wt% 8.95 13.49 0.74 25.19 1.06 50.58
At% 35.66 40.37 1.26 10.16 0.86 11.69

Tabela 15. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 12-2-2 (wt%, at%)

12-2-2 C 0] Si Sn Ni Pb
Wt% 5.36 12.22 0.56 74.37 0.41 7.08
At% 23.52 40.25 1.05 33.01 0.37 1.80
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HV  Det|Sig Mag WD — L AV Y 111
20.0 kV SSD|BSE 250x/9.9 mm

Rys. 26. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 12, obszar 3

HV  Det| Sig Mag| WD — ¢ |UR ] V110
20.0 kV SSD|BSE 250x/9.9 mm

Rys. 27. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 12, obszar 3, zaznaczony punkt 1
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YAM-Wardas\2021-07-26-A12-3_001-pl.spc

Label A:

PbLI

100 2.00 3.0 4.00 5.00 6.00 7.00 g.00 .00 keV¥

Rys. 28. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 12, obszar 3, punktl

Tabela 16. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 12-3-1 (wt%, at%)

12-3-1 C 0] Na Si Sn Pb
Wt% 8.67 3.14 1.37 0.70 1.87 84.24
At% 50.65 13.78 4.19 1.75 1.10 28.53
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HV Det|Sig Mag WD ———— 400.0pm
20.0 kV SSD|BSE|200x 9.9 mm

Rys. 29. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 12, obszar 4

"HV  Det|Sig Mag WD
20.0 kV SSD BSE 200x 9.9 mm

Rys. 30. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 12, obszar 4, zaznaczone punkty 1-5

27



YiM-Wardas\2021-07-26-A12-4_001-p1.spc

Label A:

SnLb

0.90 150 21 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 §.10 9.00 keV

Rys. 31. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 12, obszar 4, punktl

YAM-Wardas\2021-07-26-A12-4_001-p2.spc

Label A:

Loo 200 300 400 5.00 6.00 700 §.00 9.00 keV

Rys. 32. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 12, obszar 4, punkt 2
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YAM-Wardas\2021-07-26-A12-4_001-p3.spc

Label A

SnLb

100 200 EA ) 4.00 5.00 6.00 700 800 9.00 ke¥

Rys. 33. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 12, obszar 4, punkt 3

YAM-Wardas\2021-07-26-12-4_001-p4.spc

Label A:

0OKa
CKa

Loo 2.00 300 4.00 5.00 6.00 .00 8.00 9.00 keV

Rys. 34. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki 12, obszar 4, punkt 4
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Label A:

La

YAM-Wardas\2021-07-26-412-4_001-p5.spc

ZnKa

100 2.00

Rys. 35. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 12, obszar 4, punkt 5

6.00

.00

Tabela 17. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 12-4-1 (wt%, at%)

6.00 9.00

12-4-1 |C 0 cl Sn Cu Zn Pb
Wt% 8.21 15.11 0.69 57.54 2.21 3.97 12.27
At% 29.89 41.30 0.85 21.20 1.52 2.65 2.59
Tabela 18. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 12-4-2 (wt%, at%)
12-4-2 | C 0 cl Sn Ti Zn Pb
W1t% 16.06 7.78 0.00 0.60 0.98 6.76 67.82
At% 58.66 21.32 0.00 0.22 0.89 4.54 14.36
Tabela 19. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 12-4-3 (wt%, at%)
12-4-3 |C 0 Si cl Sn Ti Zn Pb
W1t% 13.15 | 1291 0.59 0.53 60.37 0.76 5.36 6.34
At% 42.53 | 31.33 0.82 0.58 19.76 0.62 3.18 1.19
Tabela 20. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 12-4-4 (wt%, at%)
12-4-4 | C 0 S cl Sn Ca Ti Zn Pb
W1t% 32.04 19.98 1.29 0.85 9.66 0.59 1.96 15.88 | 17.76
At% 59.99 28.09 0.91 0.54 1.83 0.33 0.92 5.46 1.93
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HV |Det|Sig Mag | WD
20.0 kV|SSD|BSE 6000x/9.9 mm

Rys. 36. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 12, obszar 5

HY | Det Sig Mag | WD
20.0 kVV SSD BSE 6000x/9.9 mm

Rys. 37. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 12, obszar 5, zaznaczony punkt 1
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Label A:

La

YiAM-Wardas\2021-07-26-A12-4_002-p1.spc

ZnKa

1.00

3.00

4.00

5.00

6.00

7.00

9.00

keV
Rys. 38. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 12, obszar 5, punkt 1
Tabela 21. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 12-5-1 (wt%, at%)
12-5-1 C 0] S Cl Sn Ca Ti Zn Pb Total
Wt% 32.04 19.98 | 1.29 0.85 9.66 0.59 1.96 15.88 | 17.76 | 100.000
At% 59.99 28.09 | 0.91 0.54 1.83 0.33 0.92 5.46 1.93 100.000
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ER_TO 13 LISTWA

Obrazy makroskopowe z kamery spektrometru przedstawiono dla warstwy zewnetrznej na
rys. 39-41, tabelach 22-24 i wykresie fluorescencji rentgenowskiej na rys. 45. Dla warstwy
wewnetrznej obraz z kamery spektrometru przedstawiono na rys. 42-44, wyniki

przedstawiono w tabelach 25-27 oraz na wykresie 46. Zastosowano kolimator: kol03.

Rys. 39. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To_13 01 3x

Tabela 22. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_13_01 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

ER_To_13_01 <0,03 |0,05| 0,08 |<0,015| 0,37 | 0,04 | 0,01 | 5895 | 0,40 |3995| 0,15
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Rys. 40. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To_ 13 02 3x

Tabela 23. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_13_02 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

ER_To_13 02 | <0,03 | 0,03 | 0,09 [<0,015] 0,44 | 0,05 | <0,02 | 57,98 | 0,34 [40,94| 0,14

Rys. 41. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To_ 13 03 3x

Tabela 24. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_13_03 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

ER_To_13_03 <0,03 | <0,03 (0,09 |<0,015|0,44| 0,03 | 0,01 |58,24| 0,36 | 40,67 | 0,16
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Rys. 42. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To_13 04 3x

Tabela 25. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_13_04 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

ER_To_13_04 <0,03 (0,06 0,11 | 0,04 0,11 | 0,16 | <0,02 | 0,54 | 0,07 98,67 | 0,24

Rys. 43. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To 13 05 3x

Tabela 26. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_13_05 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

ER_To_13_05 <003 (004|012 | 004 | 0,11 | 0,10 | <0,02 |0,40| 0,05 98,86 | 0,26
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Rys. 44. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To_13 06_3x

Tabela 27. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_13_06 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

ER_To_13_06 <0,03 |(0,05| 0,12 | 0,04 0,12 | 0,10 | <0,02 | 0,73 | 0,02 98,57 | 0,25

ER_To_13.01(3] ER_To 13 02(3] ER_Ta 13 _03(3]

107
Imp.

10°%

107 Fb

o —— .530. T I‘ID,EII — .15,0. — I2I:|,EII — .25,0. — .30,30.
E/ke

Rys. 45. Wykres widm fluorescencji rentgenowskiej dla probki ER_To_13, punkty 01-03, kol 03.
Zidentyfikowano: miedz cyne i otow.

36




EF_To_13.04(3) ER_To 13_05[3 ER_To 12 05(3)

107+
Imp. |

10°

107 Pb

102-; ;MM

1DD-|u|---|---|-"'|"-'|""|

— T
0o 5.0 10.0 15.0 200 25,0 ano
E ket

Rys. 46. Wykres widm fluorescencji rentgenowskiej dla préobki ER_To_13, punkty 04-06, kol 15.

Zidentyfikowano: cyne i otéw.

W badaniach metoda elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM) zaobserwowano obszary
na powierzchni obiektu (rys. 47, ), punkty pomiarowe analizy chemicznej w mikroobszarach
(EDS) zaznaczono na fotografiach. Wyniki przedstawiono na wykresach widm fluorescencji
rentgenowskiej i przedstawiono w tabelach. Dla obszaru 1 analizy przedstawiono na rys. 47-
48, tabeli 28, dla obszaru 2 analizy przedstawiono na rys. 49-51, tabeli 29, dla obszaru 3 analizy

zebrano na rysunkach 52-57, w tabelach 30-32.
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HV  Det Sig Mag WD

Rys. 47. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 13, pole 1

Y:\M-Wardas\2021-07-28-+A13-m1_001-pole.spc

Label A:

CKa PbMz

100 200 100 4.00 5.00 6.00 100 6.00 9.00 keV

Rys. 48. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 13, obszar 1, pole 1
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Tabela 28. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 13-1-1 pole (wt%, at%)

13-1-1 C 0] Sn Ca Pb
Wt% 12.75 8.37 241 0.46 76.01
At% 53.51 26.38 1.02 0.58 18.50

HV  Det Sig
20.0 kV SSD BSE 27x 11.1 mm

Rys. 49. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 13, obszar 2



HV | Det|Sig Mag WD
20.0 k\V/SSD|BSE|200x 11.0 mm

Rys. 50. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 13, obszar 2, pole 1

YiAM-Wardas\2021-07-28-+13-m2_001-pole.spc

Label A:

PbMz
0 Ka
CKa

PhbLI

100 200 3.00 4.00 5.00 6.00 .00 8.00 9.00 keV

Rys. 51. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 13, obszar 2, pole 1
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Tabela 29. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 13-2-1 pole (wt%, at%)

13-2-1 C 0] Pb
Wt% 6.78 4.32 88.90
At% 44.67 21.38 33.95

HV | Det| Sig |[Mag WD
20.0 kV/SSD|BSE|200x 8.7 mm

Rys. 52. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 13, obszar 3, pole 1



Y:{M-Wardas\2021-07-28-A13-m3_001-pole.spc

Label A:

CKa

PbMz

100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Rys. 53. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki 13, obszar 3, pole 1

Tabela 30. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 13-2-1 pole (wt%, at%)

13-3-polel | C 0 Ca Pb
Wi% 18.23 | 10.86 1.78 69.13
At% 58.95 | 26.36 1.73 12.96




HV | Det| Sig Mag, WD

Rys. 55. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 13, obszar 3, zaznaczone punkty 1-2
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Yi\M-Wardas\2021-07-28-413-m3_002-p1.spc

Label A:

0Ka
CKa PbMz

PbLI

100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Rys. 56. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 13, obszar 3, punkt 1

YiAM-YWardas\2021-07-28-+A14-m1_001-p2.spc

Label A:

100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 200 8.00 9.00 keV

Rys. 57. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 13, obszar 3, punkt 2
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Tabela 31. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 13-3-1 (wt%, at%)

13-3-1 C 0] Ca Pb
Wt% 12.56 8.77 0.43 78.25
At% 52.76 27.65 0.54 19.06

Tabela 32. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 13-3-2 (wt%, at%)

13-3-2 C 0] Ca Pb
Wt% 6.91 2.85 0.44 89.80
At% 8.02 14.86 0.93 36.19
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ER_TO 14

LISTWA

Obraz makroskopowy z kamery spektrometru przedstawiono dla powierzchni (punkty 01-03)

na rys. 58-60, natomiast wyniki w tabelach (tab. 33-35) i na wykresach fluorescencji

rentgenowskiej na rys. 67. Dla przetomu (punkty 04-06) wyniki zestawiono na obrazach rys.

61-63, w tabelach 36-38 i na wykresie . Na zewnatrz w poblizu przetomu wyniki przedstawiajg
obrazy rys. 64-66 i tabele 39-41.

Rys. 58. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To_ 14 01 3x

Tabela 33. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_14_01 (wt%)

Nr pomiaru

Ti

Fe

Co

Ni

Cu

Zn

Ag

Sn

Sb

Pb

Bi

ER_To_14 01

<0,030

0,19

0,10

<0,015

0,36

0,07

<0,02

57,35

0,17

41,66

0,12
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Rys. 59. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To_14 02 3x

Tabela 34. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_14 02 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi
ER_To_14 02 |<0,030(0,16| 0,09 | 0,01 0,38 | 0,08 | <0,020 | 58,09 | 0,29 | 40,89 | 0,10
Rys. 60. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To_14 03 3x
Tabela 35. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_14 03 (wt%)
Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi
ER_To_14 03 <0,03 |0,17| 0,09 |<0,015| 0,37 | 0,06 | <0,02 | 59,34 | 0,17 | 39,68 | 0,11
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Rys. 61. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To_14 04 3x

Tabela 36. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_14 04 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

ER_To_14 03 <0,03 | 0,28 | 0,09 | 0,03 0,52 | 0,21 | <0,02 | 48,03 | 0,20 | 50,25 | 0,11

Rys. 62. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To_14 05 3x

Tabela 37. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_14_05 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

ER_To_14_05 <0,03 |0,25| 0,10 | 0,03 0,33 | 0,05 | <0,02 | 3533 | 0,12 | 63,19 | 0,16
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Rys. 63. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To_14 06 _3x

Tabela 38. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_14_06 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi
ER_To_14_06 <0,03 |0,51| 0,09 | 0,04 | 0,18 | 0,06 | <0,02 7,41 |<0,05| 90,64 | 0,25
Rys. 64. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To_14_07_3x
Tabela 39. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_14 07 (wt%)
Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi
ER_To_14 07 <0,03 |0,69| 0,08 | 0,04 | 0,42 | 0,31 | <0,02 | 40,08 | 0,18 | 57,82 | 0,07
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Rys. 65. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To_14 08 3x

Tabela 40. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_14_08 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

ER_To_14_08 <0,03 |[0,65| 0,08 | 0,04 0,48 | 0,32 | <0,02 | 40,06 | 0,17 | 57,80 | 0,08

Rys. 66. Widok obszaru pomiarowego. Punkt ER_To_14 09 3x

Tabela 41. Wyniki sktadu chemicznego w punkcie ER_To_14_09 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

ER_To_14_09 <0,03 |(0,54| 0,07 | 0,04 0,41 | 0,34 | <0,02 | 39,71 | 0,08 | 58,40 | 0,07
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ER_To 13 01(3) ER_To 13 02(3] ER_To 13 03 (3] ER_To 13_04(3) ER_To 13 053] ER_Ta 13 _0&(3]
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Rys. 67. Wykres widm fluorescencji rentgenowskiej dla préobki ER_To_14, punktéw 01-06, kol 03.

Zidentyfikowano: miedz, cyne, otéw.

W badaniach metodg elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM) zaobserwowano obszary
na powierzchni obiektu (rys. 47, ), punkty pomiarowe analizy chemicznej w mikroobszarach
(EDS) zaznaczono na fotografiach. Wyniki przedstawiono na wykresach widm fluorescencji
rentgenowskiej i przedstawiono w tabelach. Dla obszaru 1 analizy przedstawiono na rys. 47-
48, tabeli 28, dla obszaru 2 analizy przedstawiono na rys. 49-51, tabeli 29, dla obszaru 3 analizy

zebrano na rysunkach 52-57, w tabelach 30-32.
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"HV | Det Sig Mag WD
20.0 kV SSD BSE|125x 9.8 mm

Rys. 68. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 14, obszar 1

Y AM-Wardas\2021-07-28-A14-m1_001-pole.spc

Label A:

-
4
&

PbLI

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Rys. 69. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 14, obszar 1, pole
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Tabela 42. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 14-1-polel (wt%, at%)

14-1-pol |C 0] F Na Mg Al Si S cl K Sn |[Ca |Fe |Pb
Wt% 21.19 |21.76|2.89 | 100 (099 |0.65 | 1.19 | 813|0.45|0.58| 1.13| 2.81| 0.58|36.67
At% 4438 (34.22|3.82 |1.09 |1.03 | 061 |1.06 |6.38|0.32| 0.38| 0.24| 1.76| 0.26| 4.45

g
20.0 kV|SSD BSE 125x/9.8 mm

Rys. 70. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 14, obszar 1, zaznaczone punkty 1-2
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YiAM-Wardas\2021-07-28-414-m1_001-p1.spc

Label A:

FeKa FeKb PbLI

100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 §.00 9.00 ke¥

Rys. 71. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 14, obszar 1, punkt 1

YiM-Wardas\2021-07-28+A14-m1_001-p2.spc

Label A:

100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 100 8.00 9.00

Rys. 72. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 14, obszar 1, punkt 2

keV
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Tabela 43. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 14-1-1 (wt%, at%)

14-1-1

C 0] F Na Mg Al |Si S cl K Sn [Ca |Fe |Pb
W1t% 14.82|17.05| 1.50 | 0.79 | 0.93 | 0.35/ 0.54 | 8.42| 0.38| 0.36| 1.35| 0.46| 0.49|52.55
At% 40.43134.93|2.59 | 1.12 | 1.26 | 0.43/ 0.63 | 8.60| 0.35| 0.31| 0.37| 0.38] 0.29| 8.31
Tabela 44. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 14-1-2 (wt%, at%)
14-1-2 B C 0] F Na Al Ca Pb
Wt% 9.77 13.53 5.00 1.22 0.23 0.24 0.61 69.40
At% 32.55 40.59 11.26 2.30 0.36 0.32 0.55 12.07

HV |Det|Sig Mag WD
20.0 kV/SSD|BSE 27x 11.2 mm

Rys. 73. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 14, obszar 2
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HV  Det| Sig [Mag, WD — U R0] V] (]
20.0 kV SSD|BSE|200x/10.9 mm

Rys. 74. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 14, obszar 2

YAM-Wardas\2021-07-28-v14-m2_001-pole.spc

Label A:

PbMz

100 2.00 300 400 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Rys. 75. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 14, obszar 2, pole
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Tabela 45. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 14-2-1 pole (wt%, at%)

14-2-1 C Sn Pb
Wt% 4.64 2.84 92.52
At% 45.08 2.79 52.13

HV | Det Sig Mag
20.0 kV|SSD BSE 60x 9.3 mm

Rys. 76. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 14, obszar 3

wD
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Label A:

YAM-Wardas\2021-07-28-A14-m3_001-pole.spc

Rys. 77. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 14, obszar 3, pole

Tabela 46. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 14-3-1 pole (wt%, at%)

14-3-1p |C 0] Na Al Si S Cl Sn Ca Fe Pb
Wt% 24.44/13.95 | 0.50 | 0.26| 0.42 |3.34 | 1.08 |13.48 | 2.17 | 0.70 39.67
At% 58.82/25.21 | 0.63 | 0.28| 0.43 | 3.01 | 0.88 |3.28 | 1.57 | 0.36 5.54
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HvV | Det Sig Mag WD
20.0 kV/SSD BSE 60x 9.3 mm

Rys. 78. Obraz BSE topografii powierzchni prébki 14, obszar 3, zaznaczone punkty 1-4

YiAM-Wardas\2021-07-28-A14-m3_001-p1.spc

Label A:

100 .00 3.00 4.00 5.00 6.00 .00 8.00 9.00 keV

Rys. 79. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 14, obszar 3, punkt 1
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YiAM-Wardas\2021-07-28-A14-m3_001-p2.5pc

Label A:

Spla
CaKa
PbMa SnLb
S Ka

100 2.00 .00 4.00 5.00 6.00 (AL 8.00 9.00 ke¥

Rys. 80. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 14, obszar 3, punkt 2

YAM-YWardas\2021-07-28-+A14-m3_001-p3.spc

Label A:

Rys. 81 Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki 14, obszar 3, punkt 3
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Label A:

YiAM-Wardasi2021-07-28-A14-m3_001-p4.spc

Rys. 82. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki 14, obszar 3, punkt 4

Tabela 47. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 14-3-1 (wt%, at%)

14-3-1|C O Na Al Si S cl K Sn Ca Fe Pb
Wt% (3198 [13.71 |0.72| 0.08 | 0.39 | 3.23 | 1.39 | 096 | 8.12 | 2.93 | 0.37 | 36.12
At% [65.66 (21.13 | 0.77| 0.08 | 0.34 | 249 | 097 | 0.60 | 1.69 | 1.80 | 0.16 | 4.30
Tabela 48. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 14-3-2 (wt%, at%)

14-3-2 |C 0] Na Al Si S cl Sn Ca Fe Pb
Wt% 7.70 | 4.28 0.46 | 0.16 0.47 0.68 | 0.18 55.41 1.66 | 0.52 | 28.48
At% 39.27 | 16.40 1.22 | 0.35 1.03 1.30 | 0.31 28.60 254 | 0.57 | 8.42
Tabela 49. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 14-3-3 (wt%, at%)

14-3-3 |C 0] Na Al Si S Cl K Sn Ca Fe Pb
Wt% 26.59| 1546 | 062 | 0.62 | 1.49 | 484 | 158 | 0.60 | 290 | 2.18 | 0.81 | 42.31
At% 58.39| 2549 | 0.71 | 0.61 | 1.40 | 3.98 | 1.18 | 041 | 0.64 | 1.43 | 0.38 | 5.39
Tabela 50. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze 14-3-4 pole (wt%, at%)

14-3-4 | C 0] Na Al Si S cl K Sn Ca Cu Pb
W% 8.88 3.67 | 0.15 | 0.27 | 0.56| 2.06 | 0.00 | 0.15 | 33.50| 0.97 | 1.40 | 48.39
At% 4520 | 14.02| 040 | 0.61 | 1.22| 393 | 0.00 | 0.23 | 17.26| 148 | 1.35 | 14.29
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4. PODSUMOWANIE BADAN LISTEW METALOWYCH

W badaniach listew metalowych witrazy zidentyfikowano otéw oraz cynk, cyne, a takze tytan.

W listwie oznaczonej nr 12 badano warstwe zewnetrzng w punktach 01-05 (Tab. 51) oraz
warstwe wewnetrzng w punktach 06-11 (Tab. 52). Badanie wewnatrz listwy pozwolito
zidentyfikowa¢ sktad stopu, natomiast na zewnatrz stop i jego pokrycie. Analiza sktadu
chemicznego listwy wskazuje gtéwnie na otdéw w ilosci 96,5% Pb i nieznacznym udziatem cyny
(2%) oraz cynku (0,9%). Analiza sktadu zewnetrznej warstwy listwy wykazata podniesiony, w
stosunku do tta, udziat cyny i cynku o wartosciach srednich: 47,4% Sn oraz 16,8% Zn oraz tytanu
(4,66% Ti). Zawartos¢ otowiu wynosi w tych badaniach 30,5% co jest efektem tta. Wyniki te
zostaty potwierdzone w badaniach sktadu chemicznego w mikroobszarach, gdzie w warstwie

zewnetrznej zidentyfikowano Pb i Sn a w warstwie wewnetrznej gtdwne Pb.

Tabela 51. Wyniki sktadu chemicznego w punktach ER_To_12 01-05 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi
ER_To_12 01 | 3,09 | 0,06 | 0,07 |<0,015| 0,41 | 9,65 | 0,01 | 49,19 | 0,13 |37,22| 0,17
ER_To_12 02 | 4,55 |<0,03| 0,08 |<0,015| 0,12 | 15,83 | 0,01 | 4733 | 0,14 |31,81| 0,13
ER_To_12 03 | 5,33 | 0,03 | 0,08 |{<0,015| 0,19 | 17,14 |<0,02| 45,71 | 0,13 |31,25| 0,13
ER_To_12 04 | 5,69 | 0,07 | 0,09 |{<0,015| 0,14 | 22,14 | 0,01 | 43,70 | 0,17 |27,88| 0,12
ER_To_12 05 | 4,65 | 0,11 | 0,09 | <0,015| 0,45 | 19,20 |<0,02| 51,05 | 0,09 |24,26| 0,09

Srednia 4,66 | 0,07 | 0,08 | <0,015| 0,26 | 16,79 | 0,01 | 47,40 | 0,13 | 30,48 | 0,13
Tabela 52. Wyniki sktadu chemicznego w punktach ER_To_12_06-10 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi
ER_To_12 06 |<0,03| 0,05 | 0,12 | 0,02 0,11 | 1,11 |<0,02| 1,95 0,06 |96,33 | 0,25
ER_To 12 07 |<0,03| 0,03 | 0,1 0,01 0,09 | 0,01 |<0,02| 1,63 0,05 |97,79| 0,37
ER_To_12 08 |<0,03| 0,04 | 0,12 | 0,02 0,11 | 0,93 |<0,02| 1,86 0,09 |96,61| 0,22
ER_To_12 09 |<0,03| 0,04 | 0,12 | 0,04 | 0,09 | 0,95 |<0,02| 1,86 0,13 |96,56 | 0,19
ER_To_12 10 |<0,03| 0,09 | 0,11 | 0,04 0,1 1,32 |<0,02| 2,58 0,13 |95,42| 0,21

Srednia <0,03| 0,05 | 0,11 | 0,03 0,10 | 0,86 |<0,02| 1,98 0,09 |96,54| 0,25

W listwie 13 w warstwie analize przeprowadzono w punktach 01-03 (Tab. 53) i warstwie
wewnetrznej w punktach 04-06 (Tab. 54). Warstwa zewnetrzna zawiera cyne (58,4%) i otéw
(40,5%). W warstwie wewnetrznej analiza wskazuje otéw (98,7%) z niewielkim udziatem
bizmutu, cynku, miedzi. Na tej podstawie nalezy uzna¢, ze listwa jest ofowiana i ma pokrycie

cyny i otowiu.
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Tabela 53. Wyniki sktadu chemicznego w punktach ER_To_13_01-03 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

ER_To_13 01 (<0,03| 0,05 | 0,08 |<0,015| 0,37 | 0,04 | 0,01 | 58,95 0,4 |3995| 0,15

ER_To_13_02 |<0,03| 0,03 | 0,09 |<0,015| 0,44 | 0,05 |<0,02| 5798 | 0,34 |40,94| 0,14

ER_To_13_03 (<0,03| 0,03 | 0,09 |<0,015| 0,44 | 0,03 | 0,01 | 58,24 | 0,36 |40,67| 0,16

Srednia <0,03| 0,04 | 0,09 |<0,015| 0,42 | 0,04 | 0,01 | 5839 | 0,37 |40,52| 0,15

Tabela 54. Wyniki sktadu chemicznego w punktach ER_To_13_04-06 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

ER_To_13_04| <0,03 | 0,06 | 0,21 | 0,04 | 0,11 | O,16 | <0,02 | 0,54 | 0,07 | 98,67 | 0,24

ER_To_13_05| <0,03 | 0,04 | 0,12 | 0,04 | 0,11 0,1 | <002 | 04 0,05 | 98,86 | 0,26

ER_To_13_06 | <0,03 | 0,05 | 0,12 | 0,04 | 0,12 0,1 | <002 | 0,73 | 0,02 | 98,57 | 0,25

Srednia <0,03 | 0,05 | 0,12 | 0,04 | 0,11 | 0,12 | <0,02 | 0,56 | 0,05 | 98,70 | 0,25

W listwie 14 pomiary ED-XRF dokonane zostaty w trzech obszarach, zewnetrznym ciemnym
(punkty 01-03), ktérych wyniki zostaty przestawione w tabeli 55, wewnetrznym (punkty 04-
05) wyniki w tabeli 56 i zewnetrznym jasnym (punkty 07-09) wyniki w tabeli 57. W kazdym z
tych obszaréw zidentyfikowano cyne i otéw, w obszarze ciemnym wiekszos$¢ cyny (58,3% Sn)
w stosunku do otowiu (40,7% Pb), w obszarze jasnym przewaga otowiu (58,5%Pb), w stosunku
do cyny (39,95% Sn). W warstwie wewnetrznej doczyszczonej znacznie przewaza otéw w
zakresie 50,3-90,6% Pb do cyny obecnej w zakresie 7,4-48,0% Sn. Zwtaszcza wartos¢ najwyzsza
otowiu sugeruje ze listwa moze by¢ w przewazajacej ilosci ofowiana. Potwierdzajg to wyniki
sktadu chemicznego w mikroobszarach (SEM-EDS), w ktérych w wiekszosci wynikow,

zwtaszcza wewnatrz listwy przewaza otdw, natomiast na zewnatrz cyna i otow.

Tabela 55. Wyniki sktadu chemicznego w punktach ER_To_14_01-03 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi
ER_To_14 01| <003 | 0,19 | 0,1 [<0,015| 0,36 | 0,07 | <0,02 (57,35]| 0,17 | 41,66 | 0,12
ER_To_14 02| <0,03 | 0,16 | 0,09 [<0,015| 0,38 | 0,08 | <0,02 (58,09 | 0,19 |40,89 | 0,1

ER_To_14 03| <0,03 | 0,17 | 0,09 |<0,015( 0,37 | 0,06 | <0,02 | 59,34 | 0,17 | 39,68 | 0,11

$rednia <003 | 0,17 | 0,09 |<0,015| 0,37 | 0,07 | <0,02 | 58,26 | 0,18 | 40,74 | 0,11
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Tabela 56. Wyniki sktadu chemicznego w punktach ER_To_14 04-06 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

ER_To_14 04| <0,03 | 0,28 |0,09| 0,03 | 0,52 | 0,21 | <0,02 | 48,03 0,2 |50,25| 0,11

ER_To_14 05| <003 | 0,250,121} 0,03 | 0,33 | 0,05 | <0,02 | 3533 | 0,12 | 63,19 0,16

ER_To_14 06| <0,03 | 0,51 |0,09| 0,04 | 0,18 | 0,06 | <0,02 7,41 0,05 | 90,64 | 0,25

$rednia <003 | 035 |009| 0,03 | 0,34 | 0,11 | <0,02 | 30,26 | 0,12 | 68,03 | 0,17

Tabela 57. Wyniki sktadu chemicznego w punktach ER_To_14_07-09 (wt%)

Nr pomiaru Ti Fe Co Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

ER_To_14 07| <003 | 0,69 | 0,08 | 0,04 | 0,42 | 0,31 | <0,02 | 40,08 | 0,18 |57,82( 0,07

ER_To_14 08| <0,03 | 0,65 | 0,08 | 0,04 | 0,48 | 0,32 | <0,02 | 40,06 | 0,17 | 57,80 ( 0,08

ER_To_14 09| <0,03 | 0,54 | 0,07 | 0,04 | 0,41 | 0,34 | <0,02 | 39,71 | 0,08 | 58,40 ( 0,07

$rednia <003 | 063 | 008 | 004 | 044 | 0,32 | <0,02 |39,95| 0,14 | 58,01 | 0,07

W nieniszczagcych badaniach ED-XRF oraz SEM-EDS elementow wyrobow metalowych

wykazano rdéznice pomiedzy sktadem listew witrazy i ich zewnetrznym pokryciem.
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5. METODY BADAN SZKtA WITRAZOWEGO

W badaniach szkta witrazowego zastosowano metody: spektroskopie fourierowska
w podczerwieni (FTIR), skaningowg mikroskopie elektronowg, z analizg sktadu chemicznego

w mikroobszarach, spektroskopie Ramana oraz analize metodga dyfrakcji rentgenowskiej.

Spektroskopia fourierowska w podczerwieni (FTIR) to metoda stosowana do badania
struktury poszczegdlnych czgsteczek oraz sktadu mieszanin czgsteczkowych. Spektroskopia
FTIR wykorzystuje do badania prébek modulowang energie w $redniej podczerwieni. Swiatto
podczerwone jest pochtaniane przy okreslonych czestotliwosciach zwigzanych bezposrednio z
energiami drgan wigzan pomiedzy atomami w czgsteczce. Kiedy energia wigzania drgan i
energia swiatta Sredniej podczerwieni sg sobie rowne, wigzanie moze pochtfaniaé te energie.
Rézne wigzania w czasteczce drgajg z rézng energia i dlatego pochtaniajg rézne dtugosci fal
promieniowania podczerwonego. Potozenie (czestotliwos$¢) iintensywnos¢ tych
poszczegdlnych pasm absorpcji sktadajg sie na ogdlne widmo, tworzac charakterystyczny slad
czasteczki. W projekcie pomiar metodg fourierowskiej spektroskopii w podczerwieni

przeprowadzono na spektrometrze Vertex 70v firmy Bruker.

Obserwacje prébek przeprowadzono z wykorzystaniem ultrawysokorozdzielczego
skaningowego mikroskopu elektronowego z dziatem z emisjg polowg (FEG — emiter
SCHOTKYEGO) — NOVA NANO SEM 200 (producent FEI EUROPE COMPANY), ktory
wspotpracuje z analizatorem EDS firmy EDAX.

Spektroskopia Ramana pozwala uzyska¢ chemiczny ,,odcisk palca” (fingerprint) danej prébki.
Spektrometry Ramana wykorzystujgc efekt Ramana do pomiaru Swiatta nieelastycznie
rozproszonego. Umozliwiajg identyfikacje pasm stokesowskich i antytokesowskich w
rozproszonym S$wietle laserowym, a tym samym na okreslenie rodzaju i stezen zwigzkdéw
chemicznych. Widmo Ramana (wykres intensywnosci rozproszonego swiatta w funkcji roznicy
energii) dostarcza szczegétowych informacji o: strukturze chemicznej, fazie i polimorfii,
naprezeniach/odksztatceniach wewnetrznych i zanieczyszczeniach badanego materiatu.
Sygnat rozproszenia Ramana jest wprost proporcjonalny do stezen zwigzkow w materiale
pomiarowym. W zaleznosci od zapotrzebowania wynik pomiaru moze by¢ okreslony w
rozumieniu zaréwno jakosciowym, jak i (po odpowiedniej kalibracji) iloSciowym. Do badan

uzyto spektrometru ramanowskiego Witec Alpha 300M+ z laserami 488 nm oraz 633 nm.

Dyfrakcja rentgenowska (ang. X-Ray Diffraction - XRD) to technika, ktérg mozna zastosowac
do badan struktury krystalicznej materiatow. Daje ona mozliwos¢ uzyskania informacji m.in.

na temat parametrow sieci krystalicznej, orientacji ptaszczyzn 12 krystalograficznych oraz
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dostarcza informacji o nieprezeniach wystepujgcych w badanym materiale. Metoda dyfrakcji
rentgenowskiej oparta jest na zjawisku elastycznego rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego na badanym materiale. Wigzka rentgenowska padajgca na strukture
krystaliczng, sktadajacg sie z atomow utozonych w uporzagdkowany sposdb, ulega dyfrakcji na

pfaszczyznach sieciowych i interferencji.

Technika dyfrakcji rentgenowskiej wykorzystuje wigzke promieniowania rentgenowskiego o
znanej dtugosci fali A. Mierzac kat 8, przy ktérym zachodzi wzmocnienie fali ugietej mozna
obliczy¢ odlegtos¢ miedzyptaszczyznowg dhw. W trakcie pomiaru nastepuje obrot probki o kat
0, i jednoczesnie zmieniana jest pozycja detektora o kgt 28. Pomiar XRD wykonano na

analizatorze HZG-4 z lampga miedziowa.

Badania wykonano na Akademii Gorniczo-Hutniczej na Wydziale Inzynierii Materiatowej i
Ceramiki. Pomiary szkiet witrazowych i analize wynikéw przeprowadzit dr hab. inz. Marcin
Sroda, prof. AGH.
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5.1. SPEKTROSKOPIA FT-IR

Dane pomiarowe byty zbierane w zakresie 4000-400 cm?, stosujac typowa liczbe 128 skandw
i rozdzielczos¢ 4 cm™. Prébki szkiet sproszkowano. Preparaty do badarn w formie pastylek
zostaty przygotowane przez wymieszane i sprasowanie 6-8 mg nawazek proszkdw szklanych z

KBr. Znormalizowane widma FTIR szkiet witrazowych przedstawiono na rys. 83.
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Rys. 83. Znormalizowane widma FTIR szkiet witrazowych.

Widma charakteryzujg sie szerokimi liniami absorpcyjnymi co potwierdza amorficzny
charakter materiatu. Z badan wynika, ze szkta witrazowe otrzymano na bazie wiezby
krzemianowej, zbudowanej z tetraedréw krzemianowych [SiO4], ktérej charakterystyczne
pasma wibracyjne: zginajgce przy ok. 460 cm™ i rozciggajgce w zakresie 1200-900 cm™ sg
widoczne na otrzymanych widmach. To drugie pasmo jest zfozeniem kilku pasm
podstawowych. Jego przesuniecie w kierunku mniejszych liczb falowych swiadczy o zawartosci
modyfikatoréw w szkle i tworzeniu sie tlendw niemostkowych (Si-O-). Réznice miedzy szktami
mozna zauwazy¢ przy wiekszych liczbach falowych, gdzie wida¢ pasma pochodzace od drgan
grup OH. Prébki nr 5.0, 10.0 i 11.0 charakteryzujg sie widocznym pasmem absorpcyjnym w
zakresie 3200-3600 cm™ (drgania rozciggajgce O-H) i przy 1630 cm™ (drgania zginajgce
czasteczki wody) co Swiadczy o wiekszej zawartosci w nich wody, ewentualnie zwiekszonej

korozji hydrolityczne;.
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5.2. SEM/EDS

Badaniom poddano przetamy prébek po ich wcze$niejszym napyleniu weglem. Na zdjeciach

zaznaczono punkty, w ktorych przeprowadzono analize chemiczng w mikroobszarach.

Dla probki nr 1.0, z widocznymi pasmami niejednorodnosci przeprowadzono analize liniowa.
Wyniki przedstawiono na rysunkach 84-91 i w tabelach 58-61. Z przeprowadzonej analizy
wynika, ze badane szkto zostato otrzymane na bazie nastepujacych tlenkéw: SiO,, Na;O, K20,
Ca0. Dodatkowo stwierdzono obecnos¢ manganu, ktéry mégt zosta¢ uzyty jako sktadnik
barwigcy szkto. Analiza EDS ujawnita rowniez obecnos¢ otowiu. Moze on by¢ wynikiem
obecnosci listew otowiowych tgczacych poszczegdlne szklane fragmenty witrazy. Nie mozna
jednak wykluczy¢, ze PbO mdgt by¢ wprowadzony rowniez jako sktadnik szkta. Nie stwierdzono
znaczacych roznic w sktadzie szkta pomiedzy poszczegdlnymi warstwami widocznymi na

zdjeciu.

iz HV HFW det WD | mag —_—1m
01 18.0 kV |2.84 mm| BSED | 6.5 mm | 100 x WIMIC-KCIMO

Rys. 84. Obraz BSE prébki nr 1, 100x
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| et
mm | BSED | 6.5 mm |:

Rys. 85. Obraz BSE prébki nr 1, 200x

BSED mm | 1 000 x

Rys. 86. Obraz BSE prébki nr 1, 1000x
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Rys. 87. Obraz BSE prébki nr 1, zaznaczone punkty pomiarowe 1-4, 100x
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Rys. 88. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki nr 1, punktu 1

70



cledax32\genesisigenspe.spe

Label A: 1 004p2

PbLb
PbLb
PbLI PbLb
CuKa CuKb i PbLa I . P]]L’
200 4.00 600 sn 10.00 1200 14.00 16.00 keV
Rys. 89. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki nr 1, punktu 2
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Rys. 90. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki nr 1, punktu 3
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Rys. 91. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki nr 1, punktu 4

Tabela 58. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 1, punkt 1 (wt%, at%)

keV

1-1 o Na Al Si Pb K Ca Ti Cr Mn Cu

Wt % 27.83 | 430 | 1.84 | 44.16 | 2.50 | 443 | 11.85 0.89 | 0.58 | 0.61 | 1.02

At % 4300 | 462 | 1.68 | 38.87 | 0.30 | 2.80 | 7.31 0.46 | 0.28 | 0.27 | 0.40
Tabela 59. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 1, punkt 2 (wt%, at%)

1-2 0] Na Al Si Pb K Ca Ti Cr Mn Cu

Wt % 27.01 | 491 1.75 | 43.16 | 2.97 4.23 | 10.73 095 | 150 | 0.84 | 1.95

At % 4233 | 535 1.63 | 3853 | 036 | 2.71 | 6.71 0.50 | 0.72 | 0.38 | 0.77
Tabela 60. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 1, punkt 3 (wt%, at%)

1-3 o Na Al Si Pb K Ca Ti Cr Mn Cu

Wt % 27.94 | 5.05| 1.42 | 42.56 322 | 4.24 10.73| 0.90 | 1.32 | 0.75 1.89

At % 4352 | 5.47| 1.31 | 37.77 0.39 | 2.70 6.67 | 047 | 0.63 | 0.34 0.74
Tabela 61. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 1, punkt 4 (wt%, at%)

1-4 0] Na Al Si Pb K Ca Ti Cr Mn Cu

Wt % 26.54 | 3.66 | 2.29 | 4380 | 3.04 | 461 13.05| 0.55 | 0.50 | 0.72 1.25

At % 41.74 | 4.00 | 2.13 | 39.24| 0.37 | 2.97 8.19 | 0.29 | 0.24 | 0.33 0.49
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W przypadku szkta nr 2.0 oprdcz analizy punktowej przeprowadzono liniowg analize EDS (rys.
92-105, tab. 62-67). Prébka ta rdzni sie jednak od szkta nr 1 brakiem pasm pochodzgcych od

atomow otowiu oraz mniejszym stosunkiem udziatu sodu do glinu.
Z analizy liniowej wynika, ze poszczegdlne warstwy réznig sie jedynie zawarto$cig manganu.
Moze to $wiadczyé, o wykorzystaniu tego samego szkta bazowego, ktére nastepnie byto

modyfikowane tlenkiem barwigcym, w celu zmiany jego barwy.

Rys. 92. Obraz BSE prébki nr 2, 1000x

&

¥

e
s
o

H
w4
7Y

HVY | HFW | det | WD | mag | 100 pm
18.0 kV | 284 ym | BSED | 6.3 mm |1 000 x WIMIC-KCIMO

Rys. 93. Obraz BSE probki nr 2, 1000x
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HV /
18.0 kV |56.9 um| BSED [ 6.3 mm |5 000 x

HFW | det | WD e — Ty 11—

pum| BSED |6.3 mm |3 X WIMIC-KCiN

Rys. 94. Obraz BSE probki nr 2, 3000x

= T

HFW | det

Rys. 95. Obraz BSE prébki nr 2, 3000x
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det WD e— 1 || 1] R—

WIMIC-KCIMO

-

-

det WD mag | ————— 40 ym ———

5.7 mm [ 3 000 x WIMIC-KCIMO

Rys. 97. Obraz BSE prébki nr 2, zaznaczone punkty analizy 1-6, 3000x
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Label A: 2 006p1
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Rys. 98. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki nr 2, punktu 1
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. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki nr 2, punktu 2

76



cledaxd?\genesisigenspe.spe

Label A: 2 006p3

Cakh
CaKa
K
o
A . Crka Mnkb _Cuka CuKb "
Rys. 100. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 2, punktu 3
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Rys. 101. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 2, punktu 4
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Label A: 2 006p5
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Rys. 102. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 2, punktu 5
cledax32\genesis\genspe.spe
Label A: 2 006p6
Cakh
aKa

K[ MnKa
KKa CrKb
b " Crka MnKb CuKa Cukb

(Al 4.00 600 800 10,00 120 14.00 16.00 keV

Rys. 103. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki nr 2, punktu 6

Tabela 62. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 2, punkt 1 (wt%, at%)

2-1 0] Na Al Si K Ca Cr Mn
Wt % 29.71 1.90 1.97 49.72 3.22 10.25 0.48 2.75
At % 44.42 1.97 1.74 42.35 1.97 6.12 0.22 1.20
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Tabela 63. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 2, punkt 2 (wt%, at%)

2-2

o

Na Al Si K Ca Cr Mn
Wt % 29.71 1.90| 197 | 49.72 | 3.22 | 10.25 0.48 2.75
At % 44.42 197 | 1.74 | 4235 | 1.97 6.12 0.22 1.20

Tabela 64. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 2, punkt 3 (wt%, at%)

2-3

o

Na

Al

Si K Ca Cr Mn
Wt% | 29.71 1.90 1.97 49.72 3.22 10.25 0.48 2.75
At % 44.42 1.97 1.74 42.35 1.97 6.12 0.22 1.20

Tabela 65. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 2, punkt 4 (wt%, at%)

2-4

o

Na

Al

Si K Ca Cr Mn Cu
Wt % 28.65 1.74| 1.74 | 46.41 | 2.82 | 1391 0.23 3.25 1.24
At % 43.83 1.86| 1.58 | 40.44 | 1.76 8.49 0.11 1.45 0.48

Tabela 66. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 2, punkt 5 (wt%, at%)

2-5 0] Na Al Si K Ca Cr Mn Cu
Wt % 29.84 1.89 1.86 | 4891 | 2.83 11.50 0.21 1.51 1.46
At % 44,72 1.97 1.65 | 4175 | 1.73 6.88 0.10 0.66 0.55
Tabela 67. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 2, punkt 6 (wt%, at%)
2-6 0] Na Al Si K Ca Cr Mn Cu
Wt % 30.18 1.84 1.84 | 4932 | 2.77| 10.31 | 0.46 | 2.01 1.26
At % 45.09 191 1.63 | 4197 | 1.69| 6.15 0.21 | 0.88 0.47

Rys. 104. Obraz BSE proébki nr 2, zaznaczona linia analizy liniowej, 1000x
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0 ' 24 ' 49 ' 74 98
[Distance in Microns]

Genesis Maps-Linescan DSEM Data\Sroda\20210610'2 0051_1.csv 6M10/21 12450 PM
ZAF At% Concentrations Vertical Full Scale (Cps) Auto

KV 18.00 Mag: 3000x

Rys. 105. Szkto nr 2.0. Analiza sktadu chemicznego liniowa
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Na rysunkach 106-113 i w tabelach 68-72 przedstawiono analize SEM/EDS prdébki szkta nr 3.
Warstwa powierzchniowa jest pozostatoscig fragmentu tasmy otowiowej. Pozostate warstwy

wykazujg rézny udziat zawartos$ci atomoéw sodu i glinu.

HV HFW det WD | mag —1mm
18.0 kV [2.84 mm| BSED | 5.8 mm | 100 x WIMIC-KCIMO

Rys. 106. Obraz BSE prébki nr 3, 100x

HV HFW det WD | mag 500 pm

2 18.0 kV |1.42 mm| BSED | 5.8 mm | 200 x WIMIC-KCIMO

Rys. 107. Obraz BSE prébki nr 3, 200x
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HV HFW det WD | mag
18.0 kV [1.42 mm| BSED | 5.8 mm | 200 x

Rys. 108. Obraz BSE prébki nr 3, zaznaczone punkty analizy 1-5, 200x

cledax3P\genesisigenspe.spe

Label A: 3 003p1

PbLD

PbLI PbLb
PbLa PbLb
. __Cuka CuKb o~ PbLg
200 400 600 80 1000 1200 14.00 16.00 ke¥

Rys. 109. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 3, punktu 1
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Label A: 3 003p2

cledax3?\genesisigenspe.spe

CakKa
K
KKa TiKa nl
CaKb CrKa MnKb
TiKb Crkb CuKa Cukb — -
Rys. 110. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 3, punktu 2
cledax32\genesis\genspe.spe
Label A: 3 003p3
CaKa
K
K Ka Tik;
Cal Crka MnKb
Crkb Cuka Cukh - .
(Al 4.00 600 500 10,00 120 14.00 16.00 keV

Rys. 111. Widma fluorescenc;ji rentgenowskiej probki nr 3, punktu 3
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Label A: 3 003pa

cledax3?\genesisigenspe.spe

SiKa
MnLl
OKa
NaKa Caka
K MnKa
nLa KKa TiKa o .
a - W me L Cue Gk S .
Rys. 112. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 3, punktu 4
cledax32\genesisigenspe.spe
Label A: 3 003p5
MnLI
O Ka
CaKa
NaKa K
nla KKa 2
CKa L e . CaKb TiKa . Crka L::':’ MnKh ke - -
(Al 4.00 600 500 10,00 120 14.00 16.00 keV

Rys. 113. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 3, punktu 5
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Tabela 68.

Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 3, punkt 1 (wt%, at%)

3-1 o Na Al Si Pb K Ca Ti Cr Mn Cu
Wt % 10.10 | 0.52 | 0.63 | 2.42 | 77.87 | 0.69 | 4.95| 1.53| 0.30 0.11 | 0.89
At % 4733 | 1.71 | 1.75 | 6.46 | 28.17 | 1.32 | 9.26| 2.39| 0.43 0.15 | 1.04
Tabela 69. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 3, punkt 2 (wt%, at%)
3-2 o Na Al Si K Ca Ti Cr Mn Cu
Wt % 30.60 | 7.25 | 0.92 | 43.66 3.76 11.90 | 0.50 0.38 0.54 0.49
At % 45.06 | 7.43 | 0.80 | 36.62 2.26 7.00 0.25 0.17 0.23 0.18
Tabela 70. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prdébka 3, punkt 3 (wt%, at%)
3-3 0] Na Al Si K Ca Ti Cr Mn Cu
Wt % 30.11 4.85 2.13 4399 | 436 | 12.27 | 0.55 | 0.48 0.57 | 0.68
At % 44.84 5.03 1.88 37.31 | 2.66 7.30 0.27 | 0.22 0.25 | 0.26

Tabela 71. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 3, punkt 4 (wt%, at%)

3-4 0 Na Al Si K Ca Ti Cr Mn Cu

Wt % 3160 | 7.05 | 0.70 | 45.22| 3.45 | 10.80 | 0.26 | 0.27 | 0.25 0.41

At % 4597 | 7.14 | 0.60 | 37.47| 2.05 | 6.27 | 0.13 | 0.12 | 0.10 0.15
Tabela 72. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 3, punkt 5 (wt%, at%)

3-5 0 Na Al Si K Ca Ti Cr Mn | Cu

Wt % 3068 | 5.69| 1.72 | 43.03 | 4.14 | 1245 | 0.55 | 0.31 | 0.38| 1.05

At % 4545 | 5.87| 1.51 | 36.32 | 2.51 | 7.36 0.27 | 0.14 | 0.16| 0.39
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Prébka szkta nr 4 (rys. 114-121, tab. 73-76) sktada sie z dwdch warstw szkta, ktérych sktad
chemiczny jest zblizony. Warstwa przypowierzchniowa o grubosci ok. 70 um charakteryzuje
sie zwiekszong zawartoscig Mn/Fe jednak ze wzgledu na niewielkg ich ilo$¢ trudno okresli¢ ich

réznice w poszczegdlnych warstwach.

HY HFW det WD | mag  ——1mm
18.0 kV |2.84 mm| BSED | 5.6 mm | 100 x WIMIC-KCIMO

Rys. 114. Obraz BSE prébki nr 3, 100x

HV ‘ HFW det WD | mag . 500 pm :

*]18.0 kV |1.42 mm| BSED | 5.6 mm |200 x WIMIC-KCIMO

Rys. 115. Obraz BSE probki nr 3, 200x

86



100 pm
WIMIC-KCIMO

HV HFW t
18.0 kV | 284 pm | BSED | 5.6 mm |1 000 x

Rys. 117. Obraz BSE probki nr 3, zaznaczone punkty analizy 1-4, 1000x
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cledax3Z\genesisigenspe.spe

Label A: 4 004p1

Rys. 118. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 4, punktu 1

SiKa
Mz
MLl
OKa
NakKa
CaKb Feka
C Kal CaKa MnKh
K MnKa
nLa AIK PoMg b Cikb
PbMa KKa Tika Crka FeKb Cuka
2.00 400 600 800
cledax32\genesisigenspe.spe
Label A: 4 004p2
sjka
bz
MnLl
OKa
NaKa Cakb FeKa
nLa CaKa e MR
CK n
i AIK PbMg K TiKb Crkb
1 FbMa Kks B TiKa Crka FeKb Cuka
200 400 0 500

Rys. 119. Widma fluorescenc;ji rentgenowskiej probki nr 4, punktu 2



cledax3?\genesisigenspe.spe

Label A: 4 004p3

S{Ka
hMz
MnLI
0OKa
NaKa
CaKa
C Ka| K MnKa fee PoLb
Phig Cakb Tikh Cikb e
nta AIK PhMa kko Ml L Tika Crka okn Cuka o™ Phla PoLb PbLg
200 4.00 600 sn 10,00 1200 14.00 16.00 keV
Rys. 120. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 4, punktu 3
cledax32\genesisigenspe.spe
Label A: 4 004p4
SiKa
bz
MnLl
OKa
NaKa CaKa
FeKa
CKa, K TiKa MnKa © FbLb
nLa AIK PbMg Cakb Crka MnKDb PbLI E:t:
| Pba K Ka " | Tikb Crkb FeKh CuKa CuKb Phla ) Pbly
(Al 4.00 600 00 10,00 1.0 14.00 16.00 keV

Rys. 121. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki nr 4, punktu 4
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Tabela 73. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prdbka 4, punkt 1 (wt%, at%)

4-1 o Na Al Si Pb K Ca Ti Cr Mn Fe Cu

Wt% | 34.94 | 6.37 0.70 | 4757 | 0.64 0.24 5.92 0.29 0.40 0.42 0.94 1.58

At% | 49.63 | 6.30 0.59 | 38.49 | 0.07 0.14 3.35 0.14 0.18 0.17 0.38 0.56
Tabela 74. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 4, punkt 2 (wt%, at%)

4-2 o Na Al Si Pb K Ca Ti Cr Mn Fe Cu

Wt% | 3456 | 5.90 0.57 | 48.18 | 0.00 0.18 6.78 0.15 0.21 0.26 | 1.20 | 2.00

At% | 49.18 | 5.84 0.48 | 39.06 | 0.00 0.10 3.85 0.07 0.09 0.11 | 0.49 | 0.72
Tabela 75. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 4, punkt 3 (wt%, at%)

4-3 0] Na Al Si Pb K Ca Ti Cr Mn Fe Cu

Wt% |33.35 9.42 | 055 |4261 0.99 0.30 10.62 0.40 0.48 | 0.24 | 0.40 |0.64

At% |47.94 9.42 | 0.47 |34.89 0.11 0.18 6.09 0.19 0.21 |0.10 | 0.17 | 0.23

Tabela 76. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 4, punkt 4 (wt%, at%)

4-4 0] Na Al Si Ca Ti Mn | Fe Cu
Wt % 33.89 | 7.61| 0.68 | 44.62 1035| 0.52 | 0.31| 0.50| 1.52
At % 48.46 | 7.57| 0.58 | 36.35 591 | 0.25 | 0.13| 0.20| 0.55
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Rysunek 6 przedstawia analize szkta nr 5 (rys. 122-127, tab. 77-80). Wida¢é wyraznie, ze szkto
to pokryte jest warstwg ofowiu (jasne obszary — punkt 4). Natomiast na powierzchni pod
warstwg wzbogacong w otédw stwierdzono obecnos¢ atoméw baru (punkty 1-3), oprocz

podstawowych sktadnikéw szkta, ktére wystepowaty w poprzednich prébkach.

HV HFW | det | WD
18.0 kV | 812 pm |LVD | 6.0 mm X WIMIC-

Rys. 122. Obraz BSE prébki nr 5, 350x

L8 N 1T N ——

HV HFW | det | WD |mag
18.0kV 812 uym [LVD| 6.0 mm | 350 x WIMIC-KCIMO

Rys. 123. Obraz BSE prébki nr 5, 350x
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cledaxdZ\genesisigenspe.spe

Label A: 5 002p1

S{Ka
OKa
Ba Balb
CaKa Balb
C Kal NaKa Bala
1 ol WP
Rys. 124. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 5, punktu 1
cledax32\genesis\genspe.spe
Label A: 5 002p2
O Ka
Balb
NaKa CaKa Balb
C Kal Bala
j KKa R gall L Balg B ‘
(Al 400 600 800 10,00 12.00 14.00 16.00 keV

Rys. 125. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 5, punktu 2
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Label A: 5 002p3

cledax3Z\genesisigenspe.spe

S{Ka
DKa
CaKa Bala
C Kal NaKa Cakb Balb
l ) KKa g Ball ':‘::h Balg
Rys. 126. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 5, punktu 3
cledax32igenesisigenspe.spe
Label A: 5 D02p4
SiKa .
hMz
PbLb
PblLa PbLb
PbLb
T AT mmnh_u.uu_u il s s
(Al 4.00 600 800 10,00 1200 14.00 16.00 keV

Rys. 127. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 5, punktu 4
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Tabela 77. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 5, punkt 1 (wt%, at%)

5-1 0] Na Si

Ca Ba
Wt % 2851 | 2.54 | 49.69 | 5.86

13.41
At % 45.63 | 2.83 | 4530 | 3.74 | 2.50
Tabela 78. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 5, punkt 2 (wt%, at%)
5-2 0] Na Si K Ca Ba
Wt % 30.26 | 3.06| 45.16 | 0.99 | 5.20 | 15.33

At % 48.51 3.41 | 41.24 | 0.65

333 | 2.86

Tabela 79. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 5, punkt 3 (wt%, at%)
5-3 0 Na Si

K Ca Ba
Wt % 28.66 | 3.14 | 45.62 | 0.68

At % 46.62 | 3.55 | 42.26 | 0.45

6.45 | 1545
419 | 2.93

Tabela 80. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 5, punkt 4 (wt%, at%)
Element| O Na Si

Pb K Ca Ba
Wt % 10.32 | 0.89 | 16.64 61.42 | 043 | 3.13 | 7.18

At % 37.63 | 2.26 | 34.57 1730 | 0.63 | 4.56 | 3.05




Na rysunkach 128-132 oraz 133-137 i w tabelach 81-87 odpowiednio prébek nr 6 i 7 widac
charakterystyczny dla szkfa przetam muszlowy. Oba szkta sg jednorodne.

HV HFW | det | WD e——% 0 111}
= 18.0kV [ 812 ym [LVD | 6.5 mm ¢ WIMIC-KCIMO

Rys. 128. Obraz BSE prébki nr 6, 350x

HV FW | det | WD — 1O 1111
18.0kV | 812 uym |[LVD | 6.5 mm 4 WIMIC-KCIMO

Rys. 129. Obraz BSE prébki nr 6, zaznaczone punkty analizy 1-3, 350x
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Label A: 6 002p1

cledax3P\genesisigenspe.spe

SiKa
CaKa
oka NaKa
E‘Ki L Cakb
W S kil " "
o0 400 600 800 1000 1200 14.00 16.00 keV
Rys. 130. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 6, punktu 1
c\edax3Z\genesisigenspe.spe
Label A: 6 D02p2
SiKa
OKa CaKa
NaKa
EKnl l 11’!:(!-
.‘ v el bl ol A 0 L s it 1m0 o bl 1 "
o0 400 600 800 1000 1200 14.00 16.00 keV

Rys. 131. Widma fluorescenc;ji rentgenowskiej probki nr 6, punktu 2
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Label A: 6 002p3

cledax3Z\genesisigenspe.spe

Tabela 81.

10.00 1200 14.00 16.00 keV

Rys. 132. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 6, punktu 3

Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 6, punkt 1 (wt%, at%)

6-1

(0] Na Si Ca

Wt % 2349 | 597 | 54.75

15.79

At % 36.06 | 6.38 | 47.88 | 9.68
Tabela 82. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 6, punkt 2 (wt%, at%)
6-2 0] Na Si Ca

Wt % 23.20 | 6.18 | 54.05 | 16.57

At % 35.75 | 6.63 | 47.44 | 10.19

Tabela 83. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 6, punkt 3 (wt%, at%)

Element| O Na Si

Ca

Wt %

27.59 | 7.25 | 51.01 | 14.15

At %

4098 | 749 | 43.15| 8.39
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HV HFW | det | WD
80kV|812um |LVD|6.9mm |3

HV HFW | det| WD |n
18.0kV 812 um |[LVD| 6.9 mm | 3!

Rys. 134. Obraz BSE proébki nr 7, zaznaczone punkty analizy 1-4, 350x
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Label A: 7 002p2

cledaxdZ\genesisigenspe.spe

Ka
MnLI
OKa
NaKa
CaKa
C Kal
1 nLa j:‘Kh MnKa MnKb
(Al 4.00 600 500 10,00 12.00 14.00 16.00 keV
Rys. 135. Widma fluorescenc;ji rentgenowskiej prébki nr 7, punktu 2
c\edax3Z\genesisigenspe.spe
Label A: 7 002p3
Ka
MnLl
DKa
NaKa
CaKa
CKa
nLa Cakb MnKa MaKb
Y A -
o 4.00 600 500 10,00 12.00 14.00 16.00 keV

Rys. 136. Widma fluorescenc;ji rentgenowskiej prébki nr 7, punktu 3
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eledax32igenesisigenspc.spe

Label A: 7 002pd

MnLl
OKa

10.00 120 14.00

Rys. 137. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 7, punktu 4

Tabela 84. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 7, punkt 1 (wt%, at%)

7-1 (0] Na Si Ca Mn
Wt % 32.03 | 10.07 | 43.83 | 11.15| 2.92
At % 46.21 | 10.11| 36.03| 6.42 | 1.23

Tabela 85. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 7, punkt 2 (wt%, at%)

7-2 (0] Na Si Ca Mn
Wt % 32.18 | 10.35 | 43.76 11.32 2.39
At % 46.28 | 10.36 | 35.86 6.50 1.00

Tabela 86. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 7, punkt 3 (wt%, at%)

7-3 0] Na Si Ca Mn
Wt % 3158 | 9.53 | 44.02 | 11.62| 3.24
At % 4585 | 9.63 | 3641 | 6.74 | 1.37

Tabela 87. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 7, punkt 4 (wt%, at%)

7-4 (0] Na Si Ca Mn
Wt % 34.84 | 10.54 | 4193 | 10.13 2.56
At % 49,18 | 10.35 | 33.72 | 5.71 1.05

16.00

keV
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Analizy SEM-EDS dla prébki nr 8 (rys. 138-142, tab. 88-90).

HV HFW | det WD m —— A V11 I
18.0kV [ 812 um |LVD| 6.7 mm | 350 x WIMIC-KCIMO

Rys. 138. Obraz BSE prébki nr 8, zaznaczone punkty analizy 1-4, 350x

HV | HFW | det | WD
18.0kV [ 812 um |LVD| 6.7 mm | 3!

Rys. 139. Obraz BSE prébki nr 8, zaznaczone punkty analizy 1-3, 350x
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cledax3Z\genesisigenspe.spe

Label A: 6 002p1

Sika
DKa

NaKa CaKa
€ Ka CaKb
b, F— L ails

(A1} 4.00 600 500 10,00 12.00 14.00 16.00 keV
Rys. 140. Widma fluorescenc;ji rentgenowskiej probki nr 8, punktu 1
cledax32\genesisigenspe.spe

Label A: 8 D02p2

NaKa Caka
Ko okt Cikh

Crka

Rys. 141. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 8, punktu 2
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Label A: § 002p3

cledax3Z\genesisigenspe.spe

800 10.00 1200 14.00 16.00 keV

Rys. 142. Widma fluorescenc;ji rentgenowskiej probki nr 8, punktu 3

Tabela 88. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 8, punkt 1 (wt%, at%)
8-1 o Na Si Ca
Wt % 3232 | 791 | 47.55 | 12.21
At % 46.31 | 7.89 | 38.81 | 6.99
Tabela 89. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 8, punkt 2 (wt%, at%)
8-2 0] Na Si Ca Cr
Wt % 33.27 | 847 | 4550 1154 | 1.21
At % 4749 | 842 | 36.99| 6.58 0.53

Tabela 90. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 8, punkt 3 (wt%, at%)

8-3 0] Na Si Ca
Wt % 2437 | 7.14 | 51.33 17.17
At % 37.24 | 7.59 | 44.69 10.48
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Na rysunkach 143-148 wida¢ powierzchnie szkta nr 9 z fragmentami pozostatosci o tasmie
otowiowej (punkt 4, tab. 94). Analiza EDS potwierdzita tréjsktadnikowy charakter szkta
opartego na SiOz, Na20 i CaO (punkty 1-3, tab. 91-93).

3 -

HV | HFW | det| WD |mag|——————400pm
= 118.0kV 812 um |[LVD| 6.1 mm | 350 x WIMIC-KCIMO

Rys. 143. Obraz BSE prébki nr 9, 350x

L B = & e

HV HFW | det| WD | mag |——— 400 um
18.0kV | 812 um |LVD| 6.1 mm | 350 x WIMIC-KCIMO

Rys. 144. Obraz BSE probki nr 9, zaznaczone punkty analizy 1-4, 350x
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Label A: 9 002p1

cledax3Z\genesisigenspe.spe

S|Ka
OKa
CaKa
NaKa
€ Ka ‘Enl{h
AL ni "y . ‘ ‘ ‘ .
200 4.00 600 B0 10.00 12.00 14.00 16.00 keV
Rys. 145. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 9, punktu 1
c\edax32\genesisigenspe.spe
Label A: 9 002p2
S|Ka
DKa
CaKa
NaKa
200 4.00 600 B0 10.00 12.00 14.00 16.00 keV

Rys. 146. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 9, punktu 2
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cledax3Z\genesisigenspe.spe

Label A: 9 002p3

S|Ka
OKa
CaKa
NzKa
C‘Ku Cakb
LA ~ .
(Al 4.00 600 500 10,00 12.00 14.00 16.00 keV
Rys. 147. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 9, punktu 3
cledax32\genesisigenspe.spe
Label A: 9 002p4

PbLb
PbLI Polb
Pbla PbLb
Y PTITY " . il i i kb e
200 w00 w0 e0 10.00 120 1w 16.00 ke

Rys. 148. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 9, punktu 4
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Tabela 91.

Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 9, punkt 1 (wt%, at%)

Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 9, punkt 2 (wt%, at%)

9-1 0] Na Si Ca
Wt % 32.68 6.97 45.56 | 14.80
At % 47.10 6.99 37.40 | 8.51
Tabela 92.
9-2 (0] Na Si Ca
Wt % 32.90 | 6.03 | 45.84 15.23
At % 4748 | 6.06 | 37.68 8.77

Tabela 93. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 9, punkt 3 (wt%, at%)

9-3 0] Na Si Ca

Wt % 33.20 | 6.18 | 45.33| 15.29

At % 47.82 | 6.19 | 37.19| 8.79
Tabela 94. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 9, punkt 4 (wt%, at%)
9-4 o Na Si Pb Ca

Wt % 13.75 | 1.34 | 6.42 | 74.05 4.44

At % 53.23 | 3.62 | 14.15 | 22.14 6.86
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Szkto nr 10 (rys. 149-153, tab. 95-97) i 11 (rys. 154-158, tab. 98-100) odpowiadajg sktadowi

szkta nr 9.

FW | det| WD | —— 00 V101
um | LVD| 6.4 mm ¢ WIMIC-KCIMO

Rys. 149. Obraz BSE proébki nr 10, 350x

[y, HFW | det | WD f— O 101]
18.0kV|812um |LVD[6.4 mm ] WIMIC-KCIMO

Rys. 150. Obraz BSE probki nr 10, zaznaczone punkty analizy 1-3, 350x
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cledax3Z\genesisigenspe.spe

Label A: 10 002p1

Sika
OKa
CaKa
NaKa
C Ka|
CaKh
b i dl] i .i..“ L L dnder Wi .. ek ook " e .
(Al 4.00 600 500 10,00 12.00 14.00 16.00 keV
Rys. 151. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 10, punktu 1
c\edax32\genesisigenspe.spe
Label A2 10 002p2
SiKa
CaKa
NaKa
C Ka|
CaKb
AL N W . e | |
200 4.00 1000 1200 14.00 16.00 keV

Rys. 152. Widma fluorescenc;ji rentgenowskiej prébki nr 10, punktu 2
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cledax3Z\genesisigenspe.spe

Label A: 10 002p3

OKa

800 10.00 1200 14.00 16.00

Rys. 153. Widma fluorescenc;ji rentgenowskiej prébki nr 10, punktu 3

Tabela 95. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 10, punkt 1 (wt%, at%)
10-1 0 Na Si Ca
Wt % 36.04 | 7.52
At % 50.95 7.40

40.66 | 15.77
32.74 | 8.90

Tabela 96. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 10, punkt 2 (wt%, at%)

10-2 (0] Na Si Ca
Wt % 36.38 7.67
At % 51.15 7.51

41.51 14.43
33.25 8.10

Tabela 97. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 10, punkt 3 (wt%, at%)

10-3 0] Na Si Ca
Wt % 3446 | 7.75 | 42.61| 15.18
At % 49.09 | 7.69 | 34.59| 8.63

110

keV



HV HFW | det | WD |mag |—————400ym — —
8.0KkV|812um [LVD| 5.4 mm | 350 x >-KCIiMO

Rys. 154. Obraz BSE prébki nr 11, 350x

HV HFW | det| WD |mag
18.0kV 812 um |LVD| 5.4 mm | 350 x

Rys. 155. Obraz BSE probki nr 11, zaznaczone punkty analizy 1-3, 350x
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Label Az 11 002p1

cledaxdZ\genesisigenspe.spe

SiKa
CaKa
DKa
NakKa
CKa AK
1 MgKa Eii‘"
(Al 400 600 800 1008 1200 14.00 16.00 keV
Rys. 156. Widma fluorescenc;ji rentgenowskiej probki nr 11, punktu 1
cledax32\genesisigenspe.spe
Label A: 11 002p2
CaKa
CKa
IDKE Naka CakKhb
- ‘\1.._. aluathlhe I‘ A i i “A‘ o alinulih, , . . ! )

Rys. 157. Widma fluorescencji rentgenowskiej probki nr 11, punktu 2
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cledax3Z\genesisigenspe.spe
Label A: 11 002p3
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Rys. 158. Widma fluorescencji rentgenowskiej prébki nr 11, punktu 3

Tabela 98. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 11, punkt 1 (wt%, at%)
11-1 o) Na Mg | Al
Wt % 23.16 | 6.08 | 0.54
At % 35.87 | 6.55 | 0.55

Si Ca
0.69 | 50.87 18.66
0.63 | 44.87 11.53

Tabela 99. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 11, punkt 2 (wt%, at%)

Element| O Na Si Ca
Wt % 12.54 | 3.44 | 50.93 | 33.08
At % 2194 | 419 | 50.76 | 23.10

Tabela 100. Wyniki sktadu chemicznego w mikroobszarze prébka 11, punkt 3 (wt%, at%)

Element| O Na Si Ca
Wt % 28.01 | 6.51 | 41.80 | 23.69
At % 4256 | 6.88 | 36.18 | 14.37
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5.3. SPEKTROSKOPIA RAMANOWSKA

Do badan uzyto spektrometru ramanowskiego Witec Alpha 300M+ z laserami 488 nm oraz
633 nm. Nie udato sie zarejestrowac¢ widm metodg spektroskopii ramanowskiej z powodu
wzbudzenia sie prébki i intensywnego sygnatu luminescyjnego, ktéry wynika z obecnosci

atomow metali przejsciowych w materiale. S3 one odpowiedzialne za uzyskanie barwy w szkle.
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5.4. ANALIZA DYFRAKCJI RENTGENOWSKIEJ XRD

Pomiar XRD wykonano na analizatorze HZG-4 z lampg miedziowga. Rentgenowska analizy
fazowa potwierdzita amorficzny charakter prébek. Na dyfraktogramie brak jest reflekséw
pochodzacych od fazy krystalicznej, natomiast wida¢ podniesione tta w szerokim zakresie

katowym 20 tj. 20-40°. Przyktadowy ksztatt linii dyfrakcyjnej przedstawiono na rysunku 159.

Counts

szklo_2

80 —

60 —

40 |

20 —

L L s s s By s B s s s B s B By s B B B Sy S s
10 20 30 40 50 60

Position [*2Theta]

Rys. 159. Dyfraktogram szkfa nr 1.
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6. PODSUMOWANIE BADAN SZKtA

Badane prébki sg szktami krzemianowymi na co wskazujg wyniki analizy FT-IR i analizy w
mikroobszarach EDS. Zrdznicowana zawartos¢ grup OH™ w szkle (pasma ok. 1600 cm™i 3500

cm ™t na widmie FT-IR) moze wynika¢ z proceséw korozyjnych.

Podstawowymi sktadnikami badanych szkiet jest SiO,, Na;O, CaO. Stwierdzono réwniez
obecnos¢ K;O, ktéry dodaje sie w celu poprawy wtasciwosci optycznych szkta, np. zwiekszenia
wspotczynnika zatamania Swiatfa i poprawy zabarwienia szkta. W prébce nr 1. pojawit sie oféw,
ktory jest prawdopodobnie pozostatoscig tasmy otowiowej tgczgcej fragmenty witrazu. W
szktach stwierdzono rowniez niewielkie ilosci chromu i manganu, ktére wprowadza sie jako
zwigzki barwigce mase szkta. Potwierdzono dodatkowo obecnos$¢ glinu, ktéry dodawany w
niewielkich ilo$ciach do szkta zmniejsza jego podatnos¢ na krystalizacje i utatwia topienie.
Obserwowane niejednorodnosci w prébkach szklanych, tworzgce charakterystyczne cienkie
warstwy o grubosci od kilkunastu do kilkudziesieciu mikrometrow roéznig sie gtownie
zawartoscig jonow barwigcych. W przypadku prébki nr 2 widaé, ze w warstwach pojawiaja sie
drobne, réwnomiernie zdyspergowane krystality (jasne punkty). Sg one jednak zbyt mate, aby
okresli¢ ich sktad chemiczny, gdyz EDS analizuje obszar o srednicy ok. 1 um. Analiza liniowa
wykazafa, ze te obszary sg wzbogacone w mangan. W pozostatych prébkach nie stwierdzono
takich krystalitéw. W prébkach 6, 9, 10 analiza EDS nie potwierdzita w sktadzie szkta tlenkéw
barwigcych.

Analiza XRD potwierdzita amorficzny charakter préobek.
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Wyniki badan LA-ICP-MS 4 probek szkiel z witrazy klatki schodowej kamienicy
przy ul. Poniatowskiego 1 w Toruniu
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Celem badan byto oznaczenie sktadu pierwiastkowego szkta witrazy secesyjnych z ul. Poniatowskiego 1w
Toruniu. Na czas pomiarow obiekty zostaty dostarczone do Interdyscyplinarnego Laboratorium Badan
Archeometrycznych (InterLaBAr) znajdujgcego sie w Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych
Uniwersytetu Warszawskiego. Badania przeprowadzone zostaty metodg LA-ICP-MS.
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POMIARY LA-ICP-MS

Badania zostaty prowadzone z wykorzystaniem metody LA-ICP-MS (Laser Ablation Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry = spektromelria mas z jonizacig probki w plazmie indukcyjnie
sprzeZonef po ablacji laserowef). Metoda charakteryzuje sie wysoka czutoscig i niskimi granicami
wykrywalnosci dla wiekszosci pierwiastkow uktadu okresowego i dlatego jest szeroko wykorzystywana do
oznaczen pierwiastkow gtéwnych i sladowych w prébkach statych.

Ablacja laserowa powoduje wyrwanie materiatu bezposrednio z powierzchni probki i utworzenie
aerozolu w gazie nosnym (Ar). Uzyskany aerozol wprowadzany jest do plazmy argonowej, w ktorej
nastepuje jonizacja atoméw poszczegolnych pierwiastkow obecnych w materiale pobranym z probki.
Zasada dziatania spektrometru mas polega na wytworzeniu jondw, ktdre nastepnie s3 rozdzielane pod
wzgledem stosunku masy do tadunku (my/z). Intensywnosc rejestrowanych sygnatow dla poszczegdlnych
m/z odzwierciedla obecnos¢ danego izotopu w prébce i moze byé wykorzystana do przeliczania zawartosci

pierwiastkéw w badanych obiektach.

W badaniach zastosowany zostat spektrometr ICP-MS NeXION 300D firmy Perkin Elmer sprzezony
z uktadem do ablacji laserowej LS-213 firmy CETAC (USA). Uktad do ablacji laserowej LS-213 sktada sie ze
statego lasera Nd:YAG umozliwiajacego uzyskanie wiazki promieniowania o dtugosci fali 213nm.
Maksymalna energia generowanej wigzki laserowej wynosi 5mJ, z mozliwoscia regulowania czestotliwosci
pracy lasera w granicach od 1 do 20Hz. Uktad umozliwia skupienie energii wigzki lasera na powierzchni
analizowanej prébki na obszarze o srednicy od 10 do 300um. Parametry opisujace warunki pracy lasera

zostaty przedstawione razem z parametrami opisujgcymi prace uktadu ICP-MS w Tabeli 1.

Tabela 1. Parametry pracy uktadu pomiarowego.
Parametry pracy uktadu pomiarowego ICP-MS :

Mac Plazmy 1350 W
Przeptyw gazu noénego / Ar 0,9 l/min
Liczba przemiatan widma 1
Liczba odczytow 695
Liczba powtdrzen 1

Czas odczytu intensywnosci

sygnatu dla jednego izotopu Sms
Warunki ablacji laserowej :
Dtugosc fali lasera 213 nm
Energia lasera 5mJ
Srednica wiazki lasera 150 pm
Czestotliwos¢ pracy lasera 20 Hz
Sposab ablacji ablacja punktowa

Analiza metodg LA-ICP-MS obejmowata nastepujace etapy pracy:
1. Umieszczenie obiektu wewnatrz na stoliku pomiarowym
2. Obserwacja obiektu przy pomocy kamery CCDi wybodr odpowiedniego miejsca do analizy.

3. Zarejestrowanie sygnatow Slepej proby (przeptyw samego gazu nosnego) oraz probki uzyskanej w
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4,
5.

Wiarygodnos¢ oznaczen sktadu pierwiastkowego badanych probek mozna oszacowac na podstawie
uzyskanych zawartosci tlenkéw w szkle o zdefiniowanym sktadzie chemicznym (Corning CMG AB,C,D)I1].
Pordéwnanie uzyskanych wynikéw wartosci srednich (z 3 miejsc pomiarowych dla kazdej prébki) oraz

wzglednych odchyler standardowych (RSD,%) z danymi literaturowymi niesie informacje o doktadnosci

wyniku ablacji laserowej dla nastepujacych izotopdw ('Li, "B, 2Na, 2Mg, ZAl, ZSi, 3P, Cl, ¥K, “Ca,
ASSC A?‘I’I 51V 53Cr 55Mn 57Fe 59Co 60Ni 65Cu éézn 'ilGa TSAS BSRb BESI. B?Y 902r 93Nb 95M0 1U9Ag 111Cd
115|n '\ISSn '\Z‘Isb I33CS '\STBa 139La IAOCE 141Pr 143Nd Ié?sm 153Eu 157Gd IS‘?Tb 163Dy 165HD 166Er 16‘?Tm I73Yb

175Lu I'?SHf 'IEZW 197Au ZUBPb ZD‘JBi 232Th ZHEw.

Przeniesienie uzyskanych danych do programu Microsoft Excel i dokonanie stosownych obliczen.

Zaprezentowanie wynikow ilosciowych w postaci tabel.

oznaczen metoda LA-ICP-MS (Tabela 2).

Zawartosci tlenkdw wybranych pierwiastkow we fragmentach szkiet obliczane byty na podstawie
przeliczenia zarejestrowanego sygnatu dla oznaczanych izotopéw w prébce wzgledem sygnatu
zarejestrowanego dla tego izotopu w certyfikowanym materiale odniesienia (wzorzec zewngtrzny) z
zastosowaniem Si0; jako wzorca wewngtrznego i nastepnie normalizowane do 100%. Zawartosci tlenkdw
wybranych pierwiastkéw w szklanym materiale w procentach wagowych (%wag) wraz z odchyleniem

standardowym (SD) oraz zdjeciem obiektu przedstawione zostaty w Tabeli 2.

Tabela 2 Wyniki oznaczeri LA-ICP-MS i dane literaturowe (wartosci odniesienia dla szkiet CORNING A-B-C-0)

;mri ["/.?1‘;{ nj | ComioA CamingB CamingC GamingD
min-max | wynk D | min-max|  wnk D | min-mex | wynk D | min-nmmx| wrk D

Li,0 000008 | 00I07-00M3 | 0,0083 00003 |00029-00031 00014 00001 [00079-00092| (0,0067 00002 |00059-00061 | 00043 0,0009
BO: 000001 | 0z12-0289 013 0045 | 000%-0019| 00130 00049 | ows018 | 0177 0056 | 01020108 | 0053 0014
N0 00015 | 133138 155 [if] 159166 178 01| osrom | g%l [ 128122 131 [
M0 0.0028T | 210254 28 012 078-059 1,04 006 200-252 219 [il] 382-3% 409 020
A0 | 000095 | 08004nm 0940 0009 | 3%46 | 4% 002 | 072078 | 0652 0006 | 4%53 | 542 006
SQ 1,293 615690 65,1 [} 68637 405 04 283316 293 02 559-513 54,4, 05
KO0 000829 | 243350 287 004 | 080612 | (0958 omy | 2432 272 o | Wesd | 19 016
Ca0 033401 | 485554 520 017 863901 884 031 4T-486 39 010 14351541 | 1473 065
T 000006 | 04]-0479 | 0412 00240 |00582-00605| 0,0757 00034 | 0420488 | 0505 0020 | 02080221 | (0244 0013
v 000001 | 0,0038-00040| 00032 0,00000) | 008400193 | D09 00004 [00033-00039|  0,0031 00001 | 000%4-00100|  0,0093 0,0006
o 000056 | 0005-0002 | 0,001 00003 |00CED000T| (00043 | 00002 |0003-00022] (0003 | 00001 |0002000077  GW

) 000038 | 09621145 107 003 | 028024 | 0209 0005 [0ocs5-000105 00009 | 00000(3) | 0527-0604 | 0544 0008
FeQ, | 000521 | 09660992 105 007 | 03m036 | 0345 0034 | 02600219 | 0260 0024 | 04500476 | (0483 0,053
C0 000001 | 01650172 0175 0004 |00426-00433] 00460 00010 | O63-0171 | 01642 00030 | 00178-00187 | (00162 00005
NO 0.00277 | 0,0225-0,031 00289 00039 | 008%-0090( 0172 0041 |0077-00230| (00283 00044 |00473-00487) (0580 00324
oo 000006 | 108120 134 00 255-281 308 on 109115 115 0m 036-038 041 002
Zn0 0,00051 | 0,0472-0,0522 00516 00027 | 02070215 0,309 0010 [0045-00462| (00820 00009 | 0100-0104 0109 0,004
R0 | 0.00007 Toooe-mod[ (0095 | 0,0000(8 poocse-000f 00010 | 0,0000(4) [00060-0000) (00078 | 00001 |00049-00051 (0038 | 00001
50 000001 | 0104013 0122 00004 |O0O67-0m88| o183 00003 [ 03m-035 [ 0278 0002 [00536-00%8] 00410 0,0003
0 000008 | 01690174 0162 0004 |00238-002:2] 00215 00007 | 018203 | (01648 00024 | 0082-0087 | (073 0003
D0, 000011 | 142188 178 002 | 038042 [ 0478 0005 [00000700003  GW 07580979 | 0970 0019
B0 000001 | 0269-0470 05167 00087 |0043-00789] 0,0857 00008 | 926134 128 04 021030 032 [ii]
PO 000005 | 00S73-00737| 00744 000N | 0323-0545 | 0523 0,00 N6-476 [ 05 02200244 | 0,246 0005
B:0s 0,000005 | 0,0005-0,001 | 0,0008 00001 |00039-0004| (0044 | 000004 |00040-000M| (0054 00001 | 000IO-00010|  0,0010 0,0001

[1] B Wagrer, A Nowak, E Bulska, K Harretner, D Ginther, Qrtical assessment of the dlemental canposition of Qorming archedlagrcal reference glasses by LA-I0P-ME

Aralytical and Boanalytical Cherristry 402 (2012): 1667-1677
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Tabela 3. Wyniki oznaczeri LA-ICP-MS i dokumentacja fotograficzna przekazanych probek

Oznaczany G.W.
pierwiastek | [%m/m]
Clemim D Clemfd D Clem D Clmfm D
Li:O 0,00008 0,00285 0,00181 0,00253 0,00151 0,00957 0,00577 0,00540 0,00303
B203 0,00001 0,2874 0,0061 0,2661 0,0082 0,3941 0,0057 0,3591 0,0059
Naz0 0,00150 3,968 0,186 13,20 0,12 13,42 0,05 12,44 0,08
MgO 0,00281 0,1702 0,0009 0,1863 0,0020 0,05320 0,00025 0,06178 0,00149
AlO3 0,00093 2,855 0,010 2,378 0,028 2,333 0,008 2,513 0,007
Si02 1,293 73,32 0,16 66,72 0,09 68,42 0,05 69,71 0,17
P20s 0,03445 0,8638 0,0086 0,6998 0,0096 0,08405 0,00300 0,08576 0,00119
S 0,6842 < 0,6842 < 0,68422 < 0,6842 < 0,6842
Cl 0,1121 < 0,1121 < 0,11209 < 0,1121 < 0,1121
K20 0,00829 3,786 0,010 3,515 0,011 2,368 0,006 2,404 0,012
Ca0 0,33401 11,78 0,03 9,715 0,215 9,536 0,068 10,33 0,080
Sc 0,00012 < 0,00012 < 0,00012 < 0,00012 < 0,00012
Ti 0,00006 0,1767 0,0010 0,1663 0,0018 0,08857 0,00238 0,12148 0,00079
V 0,00001 0,00066 0,00001 0,00076 0,00004 0,00069 0,00003 0,00054 0,00002
Cr 0,00056 0,02557 0,00036 0,2880 0,0267 0,00345 0,00022 0,02242 0,00052
MnO 0,00038 0,1486 0,0021 0,1539 0,0009 2,386 0,022 0,1076 0,0010
Fe203 0,00521 0,3583 0,0004 0,2933 0,0188 0,1398 0,0026 0,1923 0,0070
CoO 0,00001 0,00145 0,00004 0,00171 0,00005 0,00036 0,00002 0,00204 0,00008
NiO 0,00277 < 0,00277 < 0,00277 < 0,00277 < 0,00277
CuO 0,00006 0,04597 0,00029 0,1316 0,0094 0,00713 0,00020 0,6619 0,0056
Zn0 0,00051 0,02634 0,00033 0,02483 0,00073 0,01179 0,00122 0,01729 0,00029
Ga 0,000001 | 0,00014 0,00003 0,00013 0,00001 0,00007 0,00002 0,00015 0,00001
Asz0s 0,00233 0,6542 0,0021 0,6292 0,0026 0,1423 0,0013 0,2176 0,0015
Rb20 0,00001 0,00860 0,00002 0,00716 0,00006 0,00923 0,00012 0,00921 0,00002
Sr0 0,00001 0,00800 0,00006 0,00748 0,00007 0,00471 0,00006 0,00446 0,00008
Y 0,00002 0,00224 0,00011 0,00194 0,00002 0,00392 0,00003 0,00354 0,00009
Zr 0,000001 0,01409 0,00011 0,01382 0,00016 0,00895 0,00011 0,01054 0,00018
Nb 0,000001 0,00029 0,00001 0,00027 0,00001 0,00025 0,00001 0,00029 0,00000
Moz03 0,00003 < 0,00003 0,00007 0,00003 0,00005 0,00001 < 0,00003
AgO 0,00004 0,00138 0,00006 0,00110 0,00003 0,00038 0,00005 0,00069 0,00004
CdO 0,00084 < 0,00084 < 0,00084 < 0,00084 < 0,00084
In 0,00018 < 0,00018 < 0,00018 < 0,00018 < 0,00018
Sn0: 0,00008 0,00574 0,00021 0,00539 0,00012 0,00033 0,00004 0,00264 0,00004
Sb20s 0,00011 0,01901 0,00025 0,02030 0,00012 0,02197 0,00016 0,01589 0,00026
Cs20 0,00001 0,00010 0,00001 0,00011 0,00001 0,00024 0,00002 0,00026 0,00000
BaO 0,00001 0,1632 0,0016 0,1577 0,0004 0,02389 0,00049 0,01652 0,00003
La 0,000001 | 0,00053 0,00000 0,00047 0,00001 0,00070 0,00003 0,00067 0,00001
Ce 0,000001 0,00097 0,00002 0,00085 0,00001 0,00122 0,00000 0,00130 0,00001
Pr 0,000002 | 0,00009 0,00000 0,00009 0,00001 0,00012 0,00001 0,00012 0,00000
Nd 0,000001 0,00029 0,00001 0,00023 0,00003 0,00049 0,00007 0,00043 0,00002
Sm 0,00003 0,00005 0,00001 0,00004 0,00001 0,00009 0,00001 0,00010 0,00002
Eu 0,00001 0,00008 0,00001 0,00007 0,00000 0,00020 0,00001 0,00016 0,00000
Gd 0,00001 0,00008 0,00001 0,00008 0,00002 0,00019 0,00001 0,00014 0,00004
Th 0,000001 0,00002 0,00000 0,00002 0,00000 0,00003 0,00001 0,00004 0,00000
Dy 0,00001 0,00011 0,00000 0,00010 0,00001 0,00019 0,00001 0,00017 0,00002
Ho 0,000001 0,00001 0,00000 0,00001 0,00000 0,00005 0,00000 0,00003 0,00000
Er 0,000003 | 0,00005 0,00001 0,00004 0,00001 0,00008 0,00002 0,00007 0,00000
Tm 0,000004 < 0,000004 < 0,000004 < 0,000004 0,00001 0,00000
Yb 0,00003 < 0,00003 < 0,00003 < 0,00003 0,00003 0,00000
Lu 0,000002 < 0,000002 < 0,000002 | 0,00001 0,00000 0,00001 0,00000
Hf 0,000001 0,00022 0,00003 0,00023 0,00001 0,00010 0,00001 0,00015 0,00000
W 0,00003 0,00006 0,00000 0,00005 0,00001 0,00156 0,00003 0,00005 0,00001
Au 0,00003 0,00018 0,00004 0,00006 0,00001 0,00004 0,00003 < 0,00003
PbO 0,00005 1,180 0,004 1,270 0,011 0,4475 0,0056 0,5865 0,0016
Bi203 0,000005 | 0,00058 0,00005 0,00069 0,00001 0,00008 0,00001 0,00018 0,00003
Th 0,000003 | 0,00012 0,00000 0,00008 0,00000 0,00005 0,00000 0,00005 0,00001
u 0,000003 | 0,00019 0,00001 0,00013 0,00001 0,00009 0,00000 0,00009 0,00001
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03B 04A 04B
Oznaczany | G.W. .
pierwiastek | [%m/m]
C[mind D C[%mind D C %] D C[emm D
Li.O 0,00008 0,00306 0,00170 0,00214 0,00094 0,00154 0,00027 0,00091 0,00039
B203 0,00001 0,3297 0,0020 0,2913 0,0014 0,1621 0,0086 0,1078 0,0031
Naz0 000150 | 13,68 0,08 14,78 0,14 12,33 0,20 11,84 0,02
MgO 0,00281 0,2167 0,0019 0,2673 0,0059 0,06792 0,00354 0,07133 0,00351
Al03 0,00093 2,437 0,008 1,747 0,085 0,5153 0,0037 0,5474 0,0038
Si0z 1,293 66,34 0,03 67,25 0,07 75,83 0,38 76,84 0,02
P20s 0,03445 0,6775 0,0063 0,4252 0,0264 < 0,03445 < 0,03445
S 0,6842 < 0,6842 < 0,6842 < 0,68422 < 0,68422
Cl 0,1121 < 0,1121 < 0,1121 < 0,11209 < 0,11209
Kz0 0,00829 3,324 0,023 3,015 0,018 0,07050 0,00174 0,04253 0,00191
Ca0 0,33401 10,98 0,03 10,67 0,04 6,405 0,138 6,402 0,081
Sc 0,00012 < 0,00012 < 0,00012 < 0,00012 < 0,00012
Ti 0,00006 0,1531 0,0016 0,1358 0,0011 0,04493 0,00088 0,04266 0,00080
\ 0,00001 0,00065 0,00001 0,00047 0,00004 0,00047 0,00001 0,00032 0,00002
Cr 0,00056 0,03703 0,00001 0,03331 0,00031 < 0,00056 < 0,00056
MnO 0,00038 0,1512 0,0007 0,09721 0,00598 0,01117 0,00017 0,01070 0,00006
Fe203 0,00521 0,3259 0,0030 0,2543 0,0098 1,053 0,166 1,091 0,010
CoO 0,00001 0,00119 0,00001 0,00065 0,00004 0,00011 0,00002 0,00008 0,00001
NiO 0,00277 < 0,00277 < 0,00277 < 0,00277 < 0,00277
Cu0 0,00006 0,03790 0,00044 0,02689 0,00134 1,562 0,038 1,164 0,014
Zn0 0,00051 0,01862 0,00126 0,00926 0,00094 0,00574 0,00026 < 0,00051
Ga 0,000001 | 0,00016 0,00001 0,00007 0,00000 0,00012 0,00003 < 0,00000
As20s 0,00233 0,5688 0,0056 0,3899 0,0198 0,01282 0,00073 0,00438 0,00031
Rb20 0,00001 0,00847 0,00005 0,00544 0,00039 0,00020 0,00002 0,00008 0,00000
SrO 0,00001 0,00757 0,00013 0,00934 0,00018 0,01185 0,00011 0,01251 0,00009
Y 0,00002 0,00204 0,00003 0,00130 0,00010 0,00018 0,00001 0,00013 0,00001
Zr 0,000001 | 0,01287 0,00003 0,01150 0,00026 0,00632 0,00003 0,00614 0,00005
Nb 0,000001 | 0,00029 0,00000 0,00023 0,00001 0,00014 0,00001 0,00005 0,00001
Mo203 0,00003 0,00004 0,00001 < 0,00003 0,00006 0,00003 < 0,00003
AgO 0,00004 0,00087 0,00003 0,00107 0,00010 < 0,00004 < 0,00004
CdO 0,00084 < 0,00084 < 0,00084 < 0,00084 < 0,00084
In 0,00018 < 0,00018 < 0,00018 < 0,00018 < 0,00018
Sn0; 0,00008 0,00445 0,00015 0,00426 0,00022 0,9936 0,1265 1,499 0,007
Sh20s 0,00011 0,02599 0,00017 0,01691 0,00097 0,2951 0,0090 0,2076 0,0014
Cs20 0,00001 0,00013 0,00000 0,00006 0,00000 0,00002 0,00001 < 0,00001
BaO 0,00001 0,06742 0,00079 0,04470 0,00308 0,00223 0,00005 0,00146 0,00015
La 0,000001 | 0,00049 0,00000 0,00040 0,00001 0,00019 0,00001 0,00012 0,00000
Ce 0,000001 | 0,00093 0,00001 0,00073 0,00003 0,00031 0,00001 0,00023 0,00002
Pr 0,000002 | 0,00008 0,00000 0,00005 0,00000 0,00003 0,00001 0,00001 0,00000
Nd 0,000001 | 0,00034 0,00002 0,00015 0,00005 0,00011 0,00001 0,00004 0,00001
Sm 0,00003 0,00007 0,00000 < 0,00003 < 0,00003 < 0,00003
Eu 0,00001 0,00011 0,00000 0,00004 0,00000 < 0,00001 < 0,00001
Gd 0,00001 0,00015 0,00001 0,00005 0,00001 < 0,00001 < 0,00001
Tb 0,000001 | 0,00002 0,00000 0,00001 0,00000 < 0,000001 < 0,000001
Dy 0,00001 0,00013 0,00001 0,00004 0,00000 0,00001 0,00000 0,00001 0,00000
Ho 0,000001 | 0,00002 0,00000 0,00001 0,00000 0,00001 0,00000 < 0,00001
Er 0,000003 | 0,00003 0,00001 0,00003 0,00000 < 0,00000 < 0,000002
Tm 0,000004 | 0,000004 | 0,00000 | 0,000004 | 0,000002 < 0,000004 < 0,000004
Yb 0,00003 0,00003 0,00000 < 0,00003 < 0,00003 < 0,00003
Lu 0,000002 < 0,000002 < 0,000002 < 0,000002 < 0,000002
Hf 0,000001 | 0,00023 0,00001 0,00016 0,00001 0,00013 0,00000 0,00004 0,00000
W 0,00003 0,00008 0,00000 < 0,00003 < 0,00003 < 0,00003
Au 0,00003 0,00006 0,00001 < 0,00003 < 0,00003 < 0,00003
PbO 0,00005 0,4522 0,0027 0,3145 0,0153 0,3820 0,0339 0,00258 0,00008
Bi203 0,000005 | 0,00020 0,00001 0,00008 0,00001 0,00038 0,00002 0,00012 0,00002
Th 0,000003 | 0,00009 0,00000 0,00006 0,00000 0,00003 0,00000 0,00001 0,00000
0] 0,000003 | 0,00014 0,00000 0,00008 0,00000 0,00001 0,00000 < 0,000003
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QOznaczany G.W. Vi ]
pierwiastek | [%m/m] “
T mm—
C[lemym D
Li,0 0,00008 | 0,00057 | 0,00008
B203 0,00001 | 0,00027 | 0,00011
Na:0 | 000150 | 16,36 0,17
MgO 0,00281 | 0,02146 | 0,00111
Al203 0,00093 | 0,1822 | 0,0115
Si0z 1,293 68,67 0,37
P20s 0,03445 < 0,03445 Dla prébki szkta czerwonego sprawdzono zmienno$é
S 0,6842 = 0,6842 sygnatu wybranych pierwiastkéw wzgledem tzw. wzorca
KS*IC) 0(?610182219 0;575 gjééi; wewnetrzr\ego, za ktory przyjeto obecnosé tlenku
Ca0 033401 | 4546 | 0,099 krzemu (SiOp).
Sc 0,00012 < 0,00012
Ti 0,00006 | 0,01681 | 0,00015 Ponizej znajduje sie przyktadowy wykres pokazujacy
v 0,00001 | 0,00025 | 0,00001 zmienno$é sygnatu w czasie dla Cu:
Cr 0,00056 | 0,4009 | 0,0363
MnO 0,00038 | 0,01061 | 0,00020
Fe:03 0,00521 | 0,04944 | 0,00639 : et g0 105 _
Co0 0,00001 | 0,00888 | 0,00019 ]
NiO 0,00277 < 0,00277 ‘ I‘“""""‘j F"—'—‘L*] M
Cu0 0,00006 | 0,2184 | 0,0010 erentimrs
Zn0 0,00051 | 0,02090 | 0,00069
Ga 0,000001 | 0,00002 | 0,00000
Asi0s | 000233 | 04508 | 0,0050 Z tego powodu dla prébki nr 4 w tabeli uwzglednione
Rbz0 0,00001 | 0,00013 | 0,00001
S0 000001 | 01171 | 0,0031 zostaty dwie serie wynikow obliczonych osobno
Y 0,00002 | 0,00038 | 0,00000 poprzez integracje sygnatéw zarejestrowanych dla
Zr 0,000001 | 0,00435 | 0,00003 warstwy powierzchniowej (oznaczenie 4A) i dla
Nb 0,000001 | 0,00005 | 0,00001
Moz03 000003 P 0,00003 obszaréw podpowierzchniowych (wyniki oznaczone
Ago 0,00004 < 0,00004 jako seria 4B). Pomimo wydtuzenia pomiaru, wydaje
Cdo 0,00084 < 0,00084 L. . L .
n 0.00078 > 0.00018 5|-e, ze u?yskane dane nie odzwierciedlajg szkta
Sn0; | 0,00008 | 0,00995 | 0,00020 niebarwionego.
Sb20s5 0,00011 | 0,00873 | 0,00013
Cs20 0,00001 < 0,00001 Przygotowanie prébek w formie szliféw pozwolitoby
Ba0 000001 | 8475 | 0,091 na przeprowadzenie mapowania rozmieszczenia
La 0,000001 | 0,00004 | 0,00001 o , . . .
Ce 0,000001 | 0,00008 | 0,00000 pierwiastkéw w przekrojach poprzecznych i uzyskanie
Pr 0,000002 | 0,00000 | 0,00000 korelacji dla wynikow pochodzacych z réznych
Nd 0,000001 | 0,00001 | 0,00000 obszardw praébki szkta o zréznicowanej kolorystyce.
Sm 0,00003 < 0,00003
Eu 0,00001 | 0,00002 | 0,00000 S e .
e 0,00001 | 0,00079 | 0,00001 Dodatkowg zaletg bytaby mozliwos¢ zminimalizowania
Th 0,000001 < 0,000001 wptywu korozji na wyniki koricowych oznaczen.
Dy 0,00001 < 0,00001
Ho 0,000001 < 0,000001
Er 0,000003 < 0,000003
Tm 0,000004 < 0,000004
Yb 0,00003 < 0,00003
Lu 0,000002 < 0,000002
Hf 0,000001 | 0,00006 | 0,00001
W 0,00003 < 0,00003
Au 0,00003 < 0,00003
PbO 0,00005 | 0,01448 | 0,00078
Biz03 0,000005 | 0,00001 | 0,00000
Th 0,000003 | 0,00001 | 0,00000
V] 0,000003 < 0,000003
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Aneks IV

Wyniki badan trzech fragmentow witrazy z kamienicy przy ul. Poniatowskiego 1
w Toruniu wykonanych z zastosowaniem wielkoformatowego skanera fluorescencji

rentgenowskiej (makro XRF) M6 Jet Stream



UNIWERSYTET MIKOtAJA KOPERNIKA W TORUNIU

INTERDYSCYPLINARNE CENTRUM
NOWOCZESNYCH TECHNOLOGII UMK

Wyniki badan trzech fragmentow witrazy z kamienicy
przy ul. Poniatowskiego 1 w Toruniu
wykonanych z zastosowaniem wielkoformatowego skanera
fluorescencji rentgenowskiej (makroXRF) M6 JetStream

Pomiary przeprowadzit:
Mgr Stefan Meyer — Instytut Fizyki UMK

Opracowanie wynikow:
Dr Magdalena Iwanicka — IZK, UMK
Mgr Stefan Meyer — Instytut Fizyki UMK

&7 ICNT

Torun 2019 r.
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Prawa autorskie zastrzezone

© Uniwersytet Mikotaja Kopernika i Autorzy
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WYNIKI SKANOWANIA MAKRO-XRF

1. Dane instrumentu:

M6 JetStream produkcji Bruker-Nano GmbH, Berlin, Niemcy
katoda: rodowa (Rh) z optyka polikapilarng, 50kV/0.6 mA, bez filtru
detektor: SSD z oknem cyrkonowym, detekcja w powietrzu
Linie aparaturowe:
Rh: Kal =20,216 keV, Ka2 = 20,074 keV, KB1 = 22,724 keV
Linie comptonowskie od Rh: 18,78 keV and 21,015 keV
Ar: Kal=2,958 keV
Zr: Kal = 15,755 keV and Ka2 = 15,691 keV

Wzorce tta:
F1: 18,78 keV, A =0,5 keV (linia Comptona)
F4: 4,83 keV, A =0,1keV (linia Ba—LB1)
2. Dane obiektu:

rodzaj obiektu: witraz z kamienicy przy ul. Poniatowskiego 1 w Toruniu
pochodzenie, czas powstania: 1903
wtasciciel/ miejsce przechowywania: wtasnos¢ prywatna
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Fragment z pgkiem kwiatowym od strony wewnetrznej
Ponizej:

ortofotografia wykonana przez urzadzenie XRF, obszar skanowania XRF oznaczony czerwonym
prostokatem.

B r
P F
r r
r r
F r
F r
\
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Parametry pomiaru:

Map information

Mapping parameter

width: 508
127
Height: 476
119
Pixel Size: 250
Total number of pixel: 241808
Acquisition parameter
Frame count: 1
Pixel time: 40
Measure time: 2:41 h
Owerall time: 3:01 h
Tube parameter
High veoltage: 50
Anode current: 539
Filter: Empty
Optic: Lens
Chamber at: Ajr 1055
Anode: Rh
Detector parameter
Selected detectors: 1
Element AN Met
Lead 82 61744518
Zinc 30 305934
Iron 26 1841198
Copper 29 2782171
Calcium 20 4315502
Tin 50 1174097
Chromium 24 529652
Manganese 25 274789
Arsenic 33 7114223
Potassium 19 718443
Rhodium 45 2230885
Argon 18 507233
Zirconium 40 985236
Total

pixel

pixcel
mm
pm
pixel

ms/pixel

kW
HA

mbar

norm. C. Atom C.
[wit.%]

18,45
0,04
0,40
0,42
3,76

74,55

0,18
0,08
1,18
0,94
0,00
0,00
0,00

[at.%a]
10,23
0,08
0,83
0,76
10,79
72,19
0,40
0,16
1,81
2,75
0,00
0,00
0,00

100,00 100,00
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Widmo usrednione (czerwona linia) i maksymalne (zielona linia) dla catego skanowanego obszaru:
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Fragment z pgkiem kwiatowym od strony zewnetrznej

Ponizej:

ortofotografia wykonana przez urzadzenie XRF, obszar skanowania XRF oznaczony czerwonym

prostokatem.
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Parametry pomiaru:

Map information

Mapping parameter
Width:

Height:

Pixel Size:
Total number of pixel:

Acquisition parameter

Frame count:
Pixel time:
Measure time:
Overall time:

Tube parameter
High voltage:
Anode current:
Filter:

Optic:

Chamber at:
Anode:

Detector parameter
Selected detectors:

Element AN
Lead 82
Zinc 30
Iron 26
Copper 29
Calcium 20
Tin 50
Chromium 24
Manganese 25
Arsenic 33
Potassium 19
Rhodium 45
Argon 18
Zirconium 40

512 pixel
128 mm
480 pixel
120 mm
250 pm
245760 pixel
1
40 ms/pixel
2:43 h
3:04 h
50 kv
5599 pA
Empty
Lens
Air 1055 mbar
Rh
1
norm. C. Atom C.
Net “rwt.oe] [at.2]
76091954 24,42 13,82
357866 0,05 0,09
2167920 0,47 1,00
2475357 0,38 0,70
4100638 3,87 11,34
1026381 68,32 67,52
96107 0,03 0,07
258817 0,07 0,15
7506459 1,28 2,00
774237 1,10 3,30
2284611 0,00 0,00
499569 0,00 0,00
1023391 0,00 0,00
Total 100,00 100,00

Widmo usrednione (czerwona linia) i maksymalne (zielona linia) dla catego skanowanego obszaru:
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Na nastepnych stronach: obrazy ilustrujgce dystrybucje poszczegdlnych pierwiastkdw.
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Pb-LA. Mapa rozktadu ofowiu — od strony wewnetrznej
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Ca-KA. Mapa rozktadu wapnia — od strony wewnetrznej

Ca-KA. Mapa rozktadu wapnia — od strony zewnetrznej
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Fe-KA. Mapa rozktadu zelaza — od strony wewnetrznej

Fe-KA. Mapa rozktadu zelaza — od strony zewnetrznej
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Zn-KA. Mapa rozktadu cynku — od strony wewnetrznej
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Cu-KA. Mapa rozktadu miedzi — od strony wewnetrznej

Cu-KA. Mapa rozktadu miedzi — od strony zewnetrznej
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Cr-KA. Mapa rozktadu chromu — od strony wewnetrznej

Cr-KA. Mapa rozktadu chromu — od strony zewnetrznej
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Mn-KA. Mapa rozktadu manganu — od strony wewnetrznej. Od linii manganu odjeto linie chromu

Mn-KA. Mapa rozktadu manganu — od strony zewnetrzne;j
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Sn-KA. Mapa rozktadu cyny — od strony wewnetrznej

Sn-KA. Mapa rozktadu cyny — od strony zewnetrznej
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K-KA. Mapa rozktadu potasu — od strony wewnetrznej

K-KA. Mapa rozktadu potasu — od strony zewnetrznej
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As-KA. Mapa rozktadu arsenu — od strony wewnetrznej. Od linii arsenu odjeto linie otowiu.

As-KA. Mapa rozktadu arsenu — od strony zewnetrznej. Od linii arsenu odjeto linie otowiu.
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Fragment z herbem od strony wewnetrznej
Ponizej:

ortofotografia wykonana przez urzadzenie XRF, obszar skanowania XRF oznaczony czerwonym

prostokatem.
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Parametry pomiaru:

Map information

Mapping parameter

Width: 1100 pixel
275 mm
Height: 952 pixel
238 mm
Pixel Size: 250 pm
Total number of pixel: 1047200 pixel

Acquisition parameter
Frame count:

1

Pixel time: 25 ms/pixel
Measure time: 7:16 h

Overall time: 1201:23 h

Tube parameter

High voltage: 50 kv
Anode current: 599 pA
Filter: Empty

Optic: Lens

Chamber at: Air 1055 mbar
Anode: Rh

Detector parameter
Selected detectors:

norm. C. Atom C.

Element AN Net [wt.9%] [at.%]
Lead 82 120346148 17,34 8,79
Zinc 30 477284 0,03 0,05
Iron 26 6883980 0,71 1,33
Copper 20 12447751 0,90 1,48
Calcium 20 15514167 6,30 16,50
Tin 50 2455832 72,23 63,89

Manganese 25 3052547 0,40 0,75
Potassium 19 111417 0,07 0,18

Arsenic 33 3154957 0,25 0,35
silicon 14 143367 1,78 6,67
Rhodium 45 62147265 0,00 0,00
Argon 18 1864411 0,00 0,00

Zirconium 40 2024367 0,00 0,00

Total 100,00 100,00
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Widmo usrednione (czerwona linia) i maksymalne (zielona linia) dla catego skanowanego obszaru:
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Fragment z herbem od strony zewnetrznej
Ponizej:

ortofotografia wykonana przez urzadzenie XRF, obszar skanowania XRF oznaczony czerwonym

prostokatem.
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Parametry pomiaru:

Map information

Mapping parameter

Width: 1088 pixel
272 mm
Height: 964 pixel
241 mm
Pixel Size: 250 um
Total number of pixel: 1048832 pixel

Acquisition parameter

Frame count: 1
Pixel time: 25 ms/pixel
Measure time: 7:17 h
Overall time: 8:21 h

Tube parameter

High voltage: 50 kv
Anode current: 599 pA
Filter: Empty

Optic: Lens
Chamber at: Air 1055 mbar
Anode: Rh

Detector parameter

Selected detectors: 1

Element AN Net ”‘[’:gqg] ‘”E‘;quj
Lead 82 169838668 23,80 11,40
Zinc 30 507098 0,03 0,05
Iron 26 8858302 0,83 1,48
Copper 29 10491292 0,69 1,08
Calcium 20 21698628 8,79 21,77
Tin 50 2228335 61,86 51,70

Manganese 25 3091613 0,44 0,79
Potassium 19 298908 0,18 0,46
Arsenic 33 3969640 0,29 0,39

Silicen 14 267575 3,08 10,89
Rhodium 45 7435088 0,00 0,00
Argon 18 1523094 0,00 0,00
Zirconium 40 2654196 0,00 0,00

Total 100,00 100,00
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Widmo usrednione (czerwona linia) i maksymalne (zielona linia) dla catego skanowanego obszaru:
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Na nastepnych stronach: obrazy ilustrujgce dystrybucje poszczegdlnych pierwiastkdw.

151



Pb-LA. Mapa rozktadu ofowiu — od strony wewnetrznej
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Ca-KA. Mapa rozktadu wapnia — od strony wewnetrznej
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Fe-KA. Mapa rozktadu zelaza — od strony wewnetrznej

Fe-KA. Mapa rozktadu zelaza — od strony zewnetrznej
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Zn-KA. Mapa rozktadu cynku — od strony zewnetrzne;j
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Cu-KA. Mapa rozktadu miedzi — od strony wewnetrznej

Cu-KA. Mapa rozktadu miedzi — od strony zewnetrznej
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Mn-KA. Mapa rozktadu manganu — od strony wewnetrznej. Od linii manganu odjeto linie chromu

Mn-KA. Mapa rozktadu manganu — od strony zewnetrznej
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Mn-KA + Cu —KA — od strony wewnetrznej

Mn-KA + Cu —KA — od strony zewnetrznej
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K-KA. Mapa rozktadu potasu — od strony wewnetrznej

K-KA. Mapa rozktadu potasu — od strony zewnetrznej
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As-KA. Mapa rozktadu arsenu — od strony wewnetrznej. Od linii arsenu odjeto linie otowiu.
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Si-KA+Si-KB. Mapa rozktadu krzemu - od strony wewnetrznej
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Fragment z motywem kwiatowym od strony wewnetrznej

Ponizej:
ortofotografia wykonana przez urzadzenie XRF, obszar skanowania XRF oznaczony czerwonym

prostokatem.

Parametry pomiaru:
[ Wepiermaton

Mapping parameter

Width: 842 pixel {
547 mm

Height: 762 pixel
495 mm

Pixel Size: 650 pm

Total number of pixel: 641604 pixel

Acquisition parameter

Frame count: 1
Pixel time: 20 ms/pixel
Measure time: 3:33 h
Overall time: 1198:02 h

Tube parameter

High voltage: 50 kv
Anode current: 600 pA
Filter: Empty
Optic: Lens
Chamber at: Air 1055 mbar
Anode: =h

Detector parameter
Selected detectors: 1
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Element

Lead
Calcium
Copper
Iron
Tin
Chromium
Manganese
Zinc
Arsenic
Silicon
Potassium

B Rhodium

. Argon

. Zirconium

norm. C. Atom C.

AN Net

[wt.%]
82 51521743 25,12
20 06841724 9,88
29 1379029 0,32
26 1450031 0,48
50 619197 61,33
24 47194 0,02
25 52511 0,02
30 147961 0,03
33 2572703 0,67
14 52164 2,12
19 o 0,00
45 2491156 0,00
18 978463 0,00
40 698818 0,00

Total

[at.%]
12,32
25,06

0,51
0,88
52,50
0,05
0,04
0,05
0,90
7,60
0,00
0,00
0,00
0,00

100,00 100,00

Widmo usrednione (czerwona linia) i maksymalne (zielona linia) dla catego skanowanego obszaru:
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Fragment z motywem kwiatowym

Ponizej:

ortofotografia wykonana przez urzadzenie XRF, obszar skanowania XRF oznaczony czerwonym
prostokatem.

e s e e e S e
4+ 44—t

Parametry pomiaru:
S

Mapping parameter

Width: 828 pixel
538,178 mm
Height: 760 pixel
494,065 mm
Pixel Size: 650 pm
Total number of pixel: 629280 pixel

Acquisition parameter

Frame count: 1
pixel time: 20 ms/pixel
Measure time: 3:29 h
Overall time: 1197:57 h

Tube parameter

High voltage: 50 kv
Anode current: 600 pA
Filter: Empty

Optic: Lens
Chamber at: Air 1055 mbar
Anode: Rh

Detector parameter
Selected detectors: 1
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Element AN

Lead 82
Calcium 20
Copper 29
Iron 20
Tin 50
Chromium 24
Manganese 25
Zinc 30
Arsenic 33
Silicon 14
Potassium 19
B rRhodium 45
. Argon 18

M zZirconium

Widmo usrednione (czerwona linia) i maksymalne (zielona linia) dla catego skanowanego obszaru:

40

MNet

41436337
5378726
1090018

769333
473932
36507
39227
104352
2090423
26726

a
1980992
1104132
540527
Total

norm. C. Atom C.

[wt.%a]
26,41
10,06

0,32
0,33
60,71
0,02
0,02
0,03
0,70
1,40
0,00
0,00
0,00
0,00

[at.%a]
13,26
26,11

0,53
0,61
53,21
0,05
0,04
0,05
0,97
5,18
0,00
0,00
0,00
0,00

100,00 100,00
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Na nastepnych stronach: obrazy ilustrujgce dystrybucje poszczegdlnych pierwiastkdw.
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Pb-LA. Mapa rozktadu ofowiu — od strony wewnetrznej

167



Ca-KA. Mapa rozktadu wapnia — od strony wewnetrznej
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Fe-KA. Mapa rozktadu zelaza — od strony wewnetrznej

Fe-KA. Mapa rozktadu zelaza — od strony zewnetrznej
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Zn-KA. Mapa rozktadu cynku — od strony wewnetrznej

Zn-KA. Mapa rozktadu cynku — od strony zewnetrznej
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Cu-KA. Mapa rozktadu miedzi — od strony wewnetrznej
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Cr-KA. Mapa rozktadu chromu — od strony wewnetrznej

Cr-KA. Mapa rozktadu chromu — od strony zewnetrznej
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Mn-KA. Mapa rozktadu manganu — od strony wewnetrznej. Od linii manganu odjeto linie chromu
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Sn-KA. Mapa rozktadu cyny — od strony wewnetrznej
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K-KA. Mapa rozktadu potasu — od strony wewnetrznej

K-KA. Mapa rozktadu potasu — od strony zewnetrznej
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K-KA. + Sn-KA — od strony wewnetrznej

K-KA. + Sn-KA — od strony zewnetrznej
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As-KA. Mapa

rozktadu arsenu — od strony wewnetrznej. Od linii arsenu odjeto linie otowiu.

As-KA. Mapa rozktadu arsenu — od strony zewnetrznej

i
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Si-KA+Si-KB. Mapa rozktadu krzemu - od strony wewnetrznej
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Aneks V

Wyniki badan dwdch fragmentow witrazy z willi o konstrukcji szkieletowej przy
ul. Bydgoskiej 50-52 w Toruniu wykonanych z zastosowaniem wielkoformatowego

skanera fluorescencji rentgenowskiej (makro XRF) M6 Jet Stream



UNIWERSYTET MIKOtAJA KOPERNIKA W TORUNIU

INTERDYSCYPLINARNE CENTRUM
NOWOCZESNYCH TECHNOLOGII UMK

&7 ICNT

Wyniki badan dwdch fragmentow witrazy z willi o konstrukcji
szkieletowej przy ul. Bydgoskiej 50/52 w Toruniu
wykonanych z zastosowaniem wielkoformatowego skanera
fluorescencji rentgenowskiej (makroXRF) M6 JetStream

Pomiary przeprowadzit:
Mgr Stefan Meyer — Instytut Fizyki UMK

Opracowanie wynikow:
Dr Magdalena Iwanicka — IZK, UMK
Mgr Stefan Meyer — Instytut Fizyki UMK

Torun 2019 r.
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Prawa autorskie zastrzezone

© Uniwersytet Mikotaja Kopernika i Autorzy
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WYNIKI SKANOWANIA MAKRO-XRF

1. Dane instrumentu:

M6 JetStream produkcji Bruker-Nano GmbH, Berlin, Niemcy
katoda: rodowa (Rh) z optyka polikapilarng, 50kV/0.6 mA, bez filtru
detektor: SSD z oknem cyrkonowym, detekcja w powietrzu
Linie aparaturowe:
Rh: Kal =20,216 keV, Ka2 = 20,074 keV, KB1 = 22,724 keV
Linie comptonowskie od Rh: 18,78 keV and 21,015 keV
Ar: Kal =2,958 keV
Zr: Kal =15,755 keV and Ka2 = 15,691 keV

W?zorce tta:
F1: 18,78 keV, A =0,5 keV (linia Comptona)
F4. 4,83 keV, A =0,1keV (linia Ba—LB1)
2. Dane obiektu:

rodzaj obiektu: witraz z kamienicy szkieletowej przy ul. Bydgoskiej 50/52 w Toruniu

pochodzenie, czas powstania: pocz. XX w.
wtasciciel/ miejsce przechowywania: Gmina Miasta Torun
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Witraze od strony wewnetrznej
Ponizej:

ortofotografia wykonana przez urzadzenie XRF, obszar skanowania XRF oznaczony czerwonym
prostokatem.

Parametry pomiaru:

@ Map information

Mapping parameter

Width: 1488 pixel
372 mm
Height: 756 pixel
189 mm
Pixel Size: 250 pm
Total number of pixel: 11245928 pixel

Acquisition parameter

Frame count: 1
Fixel time: 30 ms/pixel
Measure time: 2:22 h
Overall time: 1203:29 h

Tube parameter

High voltage: 50 kv
Anode current: 600 pA
Filter: Empty

Optic: Lens
Chamber at: Air 1055 mbar
Anode: Rh

Detector parameter
Selected detectors: 1
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Widmo usrednione (czerwona linia) i maksymalne (zielona linia) dla catego skanowanego obszaru:
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Witraze od strony zewnetrznej
Ponizej:

ortofotografia wykonana przez urzadzenie XRF, obszar skanowania XRF oznaczony czerwonym

prostokatem.
» v v » v v v r r | r r r v ¥ v 7
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Parametry pomiaru:

[ Map information

Mapping parameter

Width: 1476 pixel
369 mm

Height: 756 pixel
189 mm

Pixel Size: 250 pm

Total number of pixel: 1115856 pixel

Acquisition parameter

Frame count: il

Pixel time: 30 ms/pixel

Measure time: 9:17 h

COverall time: 1203:28 h

Tube parameter

High voltage: 50 kv

Anode current: 599 pA

Filter: Empty

Optic: Lens

Chamber at: Air 1055 mbar

Anode: Rh

Detector parameter

Selected detectors: 1

Widmo usrednione (czerwona linia) i maksymalne (zielona linia) dla catego skanowanego obszaru:
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norm. C. Atom C.
Element AN Net [WEo]  [at.%]
Lead 82 200642478 35,64 18,88
Calcium 20 23108954 9,04 24,76
Copper 29 28680452 1,65 2,84
Zinc 30 25468661 1,40 2,35
Manganese 25 9112885 0,92 1,83
Iron 26 5461125 0,44 0,86

Chromium 24 3803039 048 1,01
Titanium 22 1952525 0,49 1,12
Tin 50 1893323 49,49 45,76
Strontium 38 2589140 0,47 0,59

M Rhodium 45 9851716 0,00 0,00
M Argon 18 1657928 0,00 0,00
M Zirconium 40 2691573 0,00 0,00
Total 100,00 100,00

Na nastepnych stronach: obrazy ilustrujgce dystrybucje poszczegdlnych pierwiastkdw.
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Pb-LB. Mapa rozktadu otowiu — od strony wewnetrznej
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Ca-KA. Mapa rozktadu wapnia — od strony wewnetrznej
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Fe-KA. Mapa rozktadu zelaza — od strony wewnetrznej

Fe-KA. Mapa rozktadu zelaza — od strony zewnetrznej
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Zn-KA. Mapa rozktadu cynku — od strony wewnetrznej
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Cu-KA. Mapa rozktadu miedzi — od strony wewnetrznej

Cu-KA. Mapa rozktadu miedzi — od strony zewnetrznej
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Cr-KA. Mapa rozktadu chromu — od strony wewnetrznej

Cr-KA. Mapa rozktadu chromu — od strony zewnetrznej

193



Mn-KA. Mapa rozktadu manganu — od strony wewnetrznej

Mn-KA. Mapa rozktadu manganu — od strony zewnetrznej
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Sn-KA. Mapa rozktadu cyny — od strony wewnetrznej
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Ba-LB1. Mapa rozkfadu baru (F4 — 4,83 KeV) — od strony wewnetrznej
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Ti-KA. Mapa rozktadu tytanu. Od linii tytanu odjeto linie baru (F4) — od strony wewnetrznej

Ti-KA. Mapa rozktadu tytanu. Od linii tytanu odjeto linie odjeto linie baru (F4) — od strony
zewnetrznej
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Zn-KA. Mapa rozktadu cynku — od strony wewnetrznej
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Sr-KA. Mapa rozktadu strontu. Od linii strontu odjeto linie tta comptonowskiego (F1) — od strony
wewnetrznej

Sr-KA. Mapa rozktadu strontu. Od linii strontu odjeto linie tta comptonowskiego (F1) — od strony

zewnetrznej
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Aneks VI

Wyniki badan fragmentéw witrazy z kamienicy przy ul. Mostowej 9 w Toruniu -
kwatera z kolem, kwatera z czteroliSciem wykonanych z zastosowaniem

wielkoformatowego skanera fluorescencji rentgenowskiej (makro XRF) M6 Jet Stream



UNIWERSYTET
MIKOtAJA KOPERNIKA
W TORUNIU

Wyniki badan fragmentow witrazy z kamienicy przy ul. Mostowej 9
w Toruniu - kwatera z kotem, kwatera z czterolisciem
wykonanych z zastosowaniem wielkoformatowego skanera
fluorescencji rentgenowskiej (makro XRF) M6 Jet Stream

Pomiary przeprowadzit:
Mgr Stefan Meyer — Instytut Fizyki UMK

Opracowanie wynikow:
Dr Magdalena Iwanicka — Wydziat Sztuk Pieknych UMK

Badania wykonano w Interdyscyplinarnym Centrum Nowoczesnych Technologii UMK

Torun 2019 r.
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Prawa autorskie zastrzezone

© Uniwersytet Mikotaja Kopernika i Autorzy
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WYNIKI SKANOWANIA MAKRO-XRF

1. Dane instrumentu:

M6 JetStream produkcji Bruker-Nano GmbH, Berlin, Niemcy
katoda: rodowa (Rh) z optyka polikapilarng, 50kV/0.6 mA, bez filtru
detektor: SSD z oknem cyrkonowym, detekcja w powietrzu
Linie aparaturowe:
Rh: Kal =20,216 keV, Ka2 = 20,074 keV, KB1 = 22,724 keV
Linie comptonowskie od Rh: 18,78 keV and 21,015 keV
Ar: Kal =2,958 keV
Zr: Kal =15,755 keV and Ka2 = 15,691 keV

W?zorce tta:
F1: 18,78 keV, A =0,5 keV (linia Comptona)
F4. 4,83 keV, A =0,1keV (linia Ba—LB1)
2. Dane obiektu:

rodzaj obiektu: witraz
pochodzenie, czas powstania: kon. XIX w.
wtasciciel/ miejsce przechowywania: wiasnosé prywatna
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Fragment - kwatera z kotem od strony wewnetrznej
Ponizej:

ortofotografia wykonana przez urzadzenie XRF, obszar skanowania XRF oznaczony czerwonym

prostokatem.
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Parametry pomiaru:

Mapping parameter
Width:

Height:

Pixel Size:
Total number of pixel:

Acquisition parameter

Frame count:
Pixel time:
Measure time:
Overall time:

Tube parameter
High woltage:
Anode current:
Filter:

Optic:

Chamber at:
Anode:

Detector parameter
Selected detectors:

Results

Element

Potassium
Tin
Calcium
Chromium
Manganese
Iron
Copper
Zinc
Lead
Arsenic
B Rhodium
B Argon
B Zirconium

10068 pixel
251,686 mm
769 pixel
192,146 mm
250 pm
773614 pixel
1
10 ms/pixel
2:08 h
2:58 h
50 kv
599 pA
Empty
Lens
Air 1055 mbar
Rh
1
AN Net
19 124069
50 485414
20 5377367
24 25411
25 6356563
26 3014066
29 3581044
30 105671
82 89708780
33 1359300
45 2331095
18 302892
40 814984
Total

Results

norm. C. Atom C.

[wt.%)]
0,28
45,08
7,78
0,01
2,24
0,85
0,72
0,02
41,79
0,32
0,00
0,00
0,00

[at.%]
0,82
44,90
22,51
0,02
4,73
LTy
1,32
0,04
23,38
0,50
0,00
0,00
0,00

100,00 100,00
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Widmo usrednione (czerwona linia) i maksymalne (zielona linia) dla catego skanowanego obszaru:
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Fragment - kwatera z kotem od strony zewnetrznej
Ponizej:

ortofotografia wykonana przez urzadzenie XRF, obszar skanowania XRF oznaczony czerwonym
prostokatem.
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Parametry pomiaru:

Mapping parameter
Width:

Height:

Pixel Size:
Total number of pixel:

Acquisition parameter
Frame count:

Pixel time:

Measure time:

Owverall time:

Tube parameter
High valtage:
Anode current:
Filter:

Optic:

Chamber at:
Ancde:

Detector parameter
Selected detectors:

Results
Element AN
Potassium 19
Tin 50
Calcium 20

Chromium 24
Manganese 25

Iron 26
Copper 29
Zinc 20
Lead 82
Nickel 28
Arsenic 33
Rhodium 45
Argon 18

Zirconium 40

1012 pixel
252,96 mm

769 pixel
192,316 mm
250 pm

778228 pixel

10 ms/pixel

2:09 h
2:58 h

50 kv
595 pA
Empty
Lens
Air 1055 mbar
Rh

Met

123832
470753
5193895
24795
6351177
3129844
4179340
102009
Q3727885
48352
1339553
2356896
301961
821647
Total

Resulis

norm. C. Atom C.
[wt.2a] [at.%)]

0,28 0,83
44,43 43,89
7,52 22,01
0,01 0,02
2,20 4,71
0,87 1,83
0,83 1,53
0,02 0,03
43,51 24,63
0,01 0,02
0,31 0,49
0,00 0,00
0,00 0,00
0,00 0,00

100,00 100,00
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Widmo usrednione (czerwona linia) i maksymalne (zielona linia) dla catego skanowanego obszaru:
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Ponizej: obrazy ilustrujgce dystrybucje poszczegdlnych pierwiastkow.

Pb-LB. Mapa rozktadu otowiu — od strony wewnetrznej

%
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Ca-KA. Mapa rozktadu wapnia — od strony wewnetrznej
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Fe-KA. Mapa rozktadu zelaza — od strony wewnetrznej

Fe-KA. Mapa rozktadu zelaza — od strony zewnetrzne;j
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Zn-KA. Mapa rozktadu cynku — od strony wewnetrznej
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Cu-KA. Mapa rozktadu miedzi — od strony wewnetrznej

Cu-KA. Mapa rozktadu miedzi — od strony zewnetrznej
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Cr-KA — Mn-KA. Mapa rozktadu chromu — od strony wewnetrznej. Od linii chromu odjeto linie
manganu

bt 2
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Mn-KA. Mapa rozktadu manganu — od strony wewnetrznej.

Mn-KA. Mapa rozktadu manganu — od strony zewnetrzne;j
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Sn-KA. Mapa rozktadu cyny — od strony wewnetrznej

Sn-KA. Mapa rozktadu cyny — od strony zewnetrznej
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K-KA. Mapa rozktadu potasu — od strony wewnetrznej
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Fragment - kwatera z rozeta od strony wewnetrznej
Ponizej:

ortofotografia wykonana przez urzadzenie XRF, obszar skanowania XRF oznaczony czerwonym

prostokatem.
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Parametry pomiaru:

Mapping parameter
Width:

Height:

Pixel Size:
Total number of pixel:

Acquisition parameter
Frame count:

Pixel time:

Measure time:

Overall time:

Tube parameter
High voltage:
Anode current:
Filter:

Optic:

Chamber at:
Anode:

Detector parameter
Selected detectors:

Results
Element AN
Potassium 19
Tin 50
Calcium 20

Chromium 24
Manganese 25

1080 pixel
270 mm
800 pixel
200 mm
250 pm

864000 pixel

10 ms/pixel
2:24 h
3:16 h

50 kv
598 pA
Empty
Lens
Air 1055 mbar
Rh

Net "~ rwt.oe]

0 0,00
731824 52,92
4575063 4,91
3675 0,00
632012 0,17

Iron 26 2443642 0,53
Copper 29 15313960 2,48
Zinc 30 44266 0,01
Lead 82 109058402 38,30
Arsenic 33 3747030 0,568
Rhodium 45 2587916 0,00
Argon 18 357343 0,00

Zirconium 40

743203 0,00

Results

norm. C. Atom C.

[at.%4]
0,00
54,76
15,06
0,00
0,28
1,16
4,81
0,01
22,70
1,11
0,00
0,00
0,00

Total 100,00 100,00
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Widmo usrednione (czerwona linia) i maksymalne (zielona linia) dla catego skanowanego obszaru:
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Fragment - kwatera z rozeta od strony zewnetrznej
Ponizej:

ortofotografia wykonana przez urzadzenie XRF, obszar skanowania XRF oznaczony czerwonym
prostokatem.
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Parametry pomiaru:

Mapping parameter
Width:

Height:

Pixel Size:
Total number of pixel:

1082
270,47
805
201,361
250
871010

Acquisition parameter

Frame count:
Pixel time:
Measure time:
Owerall time:

Tube parameter
High voltage:
Anode current:
Filter:

Optic:

Chamber at:
Anode:

Detector parameter
Selected detectors:

Results
Element AN
Potassium 19
Tin 50
Calcium 20

Chromium 24
Manganese 25

Iron 26
Copper 29
Zinc 30
Lead 82
Arsenic 33
Rhodium 45
Argon 18

Zirconium 40

10
2:25 h
3:117 h

50
559

Empty
Lens
Air 1055
Rh

MNet

0

735054
6109963
3223
629197
1462422
11210258
37315
110295841
3887158
2034220
351176
Jooog4q
Total

ms/pixel

kW

WA

mbar

Results

norm. C. Atom C.
[wt.%] [at.%]

0,00 0,00
52,50 53,05
6,51 19,490
0,00 0,00
0,17 0,37
0,31 0,68
1,71 3,23
0,01 0,01
38,10 22,06
0,69 1,11
0,00 0,00
0,00 0,00
0,00 0,00

100,00 100,00
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Widmo usrednione (czerwona linia) i maksymalne (zielona linia) dla catego skanowanego obszaru:
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Ponizej: obrazy ilustrujgce dystrybucje poszczegdlnych pierwiastkow.

Pb-LB. Mapa rozktadu otowiu — od strony wewnetrznej

K

225



Ca-KA. Mapa rozktadu wapnia — od strony wewnetrznej
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Fe-KA. Mapa rozktadu zelaza — od strony wewnetrznej

Fe-KA. Mapa rozktadu zelaza — od strony zewnetrznej
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Zn-KA. Mapa rozktadu cynku — od strony wewnetrznej

j

od strony zewnetrzne

Zn-KA. Mapa rozktadu cynku
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Cu-KA. Mapa rozktadu miedzi — od strony wewnetrznej

Cu-KA. Mapa rozktadu miedzi — od strony zewnetrznej
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Cr-KA — Mn-KA. Mapa rozktadu chromu — od strony wewnetrznej. Od linii chromu odjeto linie

manganu
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Mn-KA. Mapa rozktadu manganu — od strony wewnetrznej.

Mn-KA. Mapa rozktadu manganu — od strony zewnetrznej

7\
\ Y4
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Sn-KA. Mapa rozktadu cyny — od strony wewnetrznej

Sn-KA. Mapa rozktadu cyny — od strony zewnetrznej
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K-KA. Mapa rozktadu potasu — od strony wewnetrznej

K-KA. Mapa rozktadu potasu — od strony zewnetrznej
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As-KA. Mapa rozktadu arsenu — od strony wewnetrznej. Od linii arsenu odjeto linie ofowiu.

As-KA. Mapa rozktadu arsenu — od strony zewnetrznej. Od linii arsenu odjeto linie otowiu.
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Aneks VII

Wyniki badania skladu za pomocg fluorescencyjnej spektroskopii rentgenowskiej (XRF)
7 probek szkiel z witrazy klatki schodowej kamienicy

przy ul. Poniatowskiego 1 w Toruniu



UNIWERSYTET
MIKOEAJA KOPERNIKA
W TORUNIU

Whydziat Sztuk Piekmych

Torun 16.02.2024 r.

Osoba zlecajaca: Pan Adam KaZzmierczak

Osoba wykonujaca badanie: Grazyna Szczepariska

Katedra Konserwacji-Restauracji Architektury i Rzezby
Wydziatl Sztuk Pieknych, UMK w Toruniu

Wyniki badania skladu za pomoca fluorescencyjnej spektroskopii rentgenowskiej

Aparat: Spektrometr XRF Tracer 5i firmy BRUKER (Zrodlo: Rh, kolimator: 8 mm, atmosfera:
powietrze)

Czarna lina pomiar bez filtra: X-ray 15kV, 20 pA, 15s
Czerwona linia pomiar z filtrem: Ti25 um: Al 300 um: X-ray 40kV, 10 pA, 15s

Obiekt: Szkla historyczne (1-7) Torun ul. Poniatowskiego 1, 1906 r
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Aneks VIII

Wyniki badania skladu za pomocg absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni (FT- IR)
oraz fluorescencyjnej spektroskopii w rentgenowskiej (XRF)

separatora PROFI na sucho



UNIWERSYTET
MIKOEAJA KOPERNIKA
W TORUNIU

Whydziat Sztuk Piekmych

Nr badania: 5/2022 data: 16.02.2022 r.
Osoba zlecajaca: Adam KazZmierczak
Osoba wykonujaca badanie: dr Grazyna Szczepanska

Katedra Konserwacji-Restauracji Architektury i Rzezby,
Wydzial Sztuk Pieknych, UMK w Toruniu

Wynik badania skladu za pomoca absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni

Aparat: Spektrometr FT-IR ALPHA I firmy BRUKER z przystawka ATR
(zakres pomiarowy 4000 — 400 cm-1)

Obiekt: separator PROFI

=
2
8
E

3%00 3800 3700 3600 300 3400 30 30 300 000 20 280 2700 2600 2500 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1300 1700 1600 1800 1400 1300 1200 1100 1000 900

Rys.1. Zestawienie widm FTIR: separator PROFI, szklo wodne potasowe, zeolit
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UNIWERSYTET
MIKOEAJA KOPERNIKA
W TORUNIU

Whydziat Sztuk Piekmych

Wyniki badania skladu za pomoca fluorescencyjnej spektroskopii rentgenowskiej

Aparat: Spektrometr XRF Tracer 5i firmy BRUKER Zrédto: Rh; Filtr: Ti/Al; Kolimator: 8 mm;
X-ray: 40kV, 8 pA; Atmosfera: powietrze

Obiekt: separator PROFI
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Rys.2. Widmo XRF probki separator PROFI
Zidentyfikowane pierwiastki Fe, Si, K, Ca, Ni, Mn, Ti, Al,

246

UNIWERSYTET MIKOLAJA KOPERNIKA W TORUNIU, Wydzial Sztuk Pigknych Katedra Konserwacji-Restauracji Architektury i Rzezby
ul. Sienkiewicza 30/32, 87-100 Torun, Polska, Tel. +48 56 611 3832, e-mail: mch@umk.pl, grazyna panska@umk.pl




Aneks IX

Wyniki badania skladu za pomocg absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni (FT- IR)
oraz fluorescencyjnej spektroskopii w rentgenowskiej (XRF)

urzadzenia Hot POT



UNIWERSYTET
MIKOEAJA KOPERNIKA
W TORUNIU

Whydziat Sztuk Piekmych

Torun 21.02.2024 r.

Osoba zlecajaca: Pan Adam KaZzmierczak
Osoba wykonujaca badanie: Grazyna Szczepainiska

Katedra Konserwacji-Restauracji Architektury i Rzezby
Wydziat Sztuk Pieknych, UMK w Toruniu

Wyniki badania skladu za pomoca fluorescencyjnej spektroskopii rentgenowskiej

Aparat: Spektrometr XRF Tracer 5i firmy BRUKER (Zrédlo: Rh, kolimator: 8 mm, atmosfera:
powietrze)

Obiekt: Hot POT
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z B RAE K G b Fe N s 2
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@
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Rys.1. Hot POT biale

Czarna lina pomiar bez filtra: X-ray 15kV, 20 pA, 15s
Czerwona linia pomiar z filtrem: Ti25 um: Al 300 um: X-ray 40kV, 20 pA, 15s

Zidentyfikowane pierwiastki: Si, Fe, Zr, Ti, Al, Ca, K, S, Sr
Rh, Ni, Ar-tto
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UMIWERSYTET
MIKOEAJA KOPERNIKA
W TORUNIU

Whydziat Sztuk Pieknych

—_—
p32
z

0 5 10

Rys.2. Hot POT szare

Czarna lina pomiar bez filtra: X-ray 15kV, 20 pA, 15s
Zielona linia pomiar bez filtra: X-ray 40kV, 10 pA, 15s

Zidentyfikowane pierwiastki: Si, Fe, Ca, K, Al, Ti, Zn, S,
Rh, Ni, Ar-tlo

Uwagi: pomiar dla préobki oznaczonej jako szare byl utrudniony ze wzgledu na utrudniony

dostep gtowicy spektrometru
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UMIWERSYTET
MIKOEAJA KOPERNIKA
W TORUNIU

Whydziat Sztuk Pieknych

Wynik badania skladu za pomoca absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni

Aparat: Spektrometr FT-IR ALPHA I firmy BRUKER z przystawka ATR
(zakres pomiarowy 4000 — 400 cm-1)

Obiekt: Hot POT. Badania naukowe, wlasne
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Wavenumber cm-1

Elementy biate
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UMIWERSYTET
MIKOEAJA KOPERNIKA
W TORUNIU

Whydziat Sztuk Pieknych
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
Elementy szare
Grupa
Nazwa Charakterystyczne | funkcyjna/
probki pasma rodzaj Identyfikacjal
(cm-) zwiazku
Na podstawie widocznych na widmie pasm mozna
biate 1061,797,457 Si-O sugerowac, ze glownym skladnikiem badanej
probki sa krzemiany/krzemionka.
Na podstawie widocznych na widmie pasm mozna
1097 466 Si-0 sugerowacd, ze gléwnym skladnikiem badanej
’ ) probki sa krzemiany/krzemionka. Nie wyklucza sie
szare 1393 -CO32 o . ) : o
418 tlenki obecno.sm Weglanow. Probka zawiera rowniez inny
sktadnik, niejednoznaczny do identyfikacji na tym
etapie badan.

i Analiza na podstawie obecnosci charakterystycznych pasm dla danego materialu oraz stopnia zgodnosci z widmem
wzorca (w przypadku watpliwosci ostateczna identyfikacja mozliwa po przeprowadzeniu innych analiz).
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