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Wskazanie osiggniecia* wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

tytut osiggniecia naukowego/artystycznego,

Jako osiggniecie naukowe uzyskane po otrzymaniu stopnia doktora, stanowigce znaczacy
wktad autora w rozwdj okreslonej dyscypliny naukowej, wskazuje cykl 17 publikacji

powigzanych tematycznie pod zbiorczym tytutem:

Techniki spektroskopowe w nieinwazyjnej diagnostyce materiatéw
—zastosowanie w badaniach obiektéw zabytkowych

wykaz wybranego cyklu publikacji

K. Ochocifska, M. Sawczak, M. Martin, J. Bredal-Jorgensen, A. Kamiriska, G. Sliwiriski, "LIPS
spectroscopy for contamination analysis and the laser cleaning diagnostics of historical paper
documents" Radiation Physics and Chemistry, Vol. 68 (2003), 227-232 (IF:0.693)

A. Kaminiska, M. Sawczak, G. Sliwinski, "The effect of wavelength and fluence on the cellulose
degradation of laser-cleaned paper" Proc. SPIE Vol. 5226 (2003), 382-386

A. Kaminska, M. Sawczak, M. Ciepliriski, G. Sliwiniski, B. Kosmowski, "Colorimetric study of the
post-processing effect due to pulsed laser cleaning of paper" Optica Applicata, Vol. XXXIV, No.
1(2004), 121-132 (1F:0.308)

A. Kamiriska, M. Sawczak, M. Cieplinski, G. Sliwifski, "The post-processing effects due to
pulsed laser ablation of paper" Lasers in the Conservation of Artworks, Springer Proc. in
Physics, Vol. 100 (2005), 35-41

A. Kaminska, M. Sawczak, G. Sliwinski, "Investigation of the laser cleaning effect on historical
wood-pulp paper documents" Proc. SPIE, Vol. 5777 (2005), 951-954

A. Kamiriska, M. Sawczak, M. Oujja, C. Domingo, M. Castillejo, G. Sliwiniski, "Pigment
identification of a XIV/XV c. wooden crucifix by means of the Raman spectroscopic technique"
J. Raman Spectroscopy 37 (2006), 1125-1130  (IF:2.133)

A. Kaminska, M. Sawczak, K. Komar, G. Sliwiriski, "Application of the laser ablation for
conservation of historical paper documents" Applied Surface Science, Vol. 253, Issue 19
(2007), 7860-7864  (IF:1.406)

G. Sliwinski, M. Jasinska, J. Bredal-Jorgensen, A. Kaminska, K. Komar, M. Sawczak, "Laser
techniques for cultural heritage research - case studies" Proc. SPIE, Vol. 6604 (2007),
66040T- 1-11

M. Sawczak, G. Sliwinski, A. Kamiriska, M. Oujja, M. Castillejo, C. Domingo, M. Klossowska,
"Pigment identification on a XIV/XV c. wooden crucifix using Raman and LIBS techniques"
Lasers in the Conservation of Artworks, Springer Proc. in Physics, Vol. 116 (2007), 445-452

Mirostaw Sawczak 3



PH_10. M. Sawczak, A. Kaminska, “Contamination identification on historical paper by means of the
NIR spectroscopic technique”, Lasers in the Conservation of Artworks 7th International
Conference on Lasers in the Conservation of Artworks, Madrid, SPAIN SEP 17-21, 2007, CRC
Press-Taylor & Francis Group, 6000 Broken Sound Parkway NW, STE 300, Boca Raton, FL
33487-2742 USA, ISBN: 978-0-415-47596-9, (2008) 95-99

PH_11. M. Sawczak, A. Kaminska, G. Rabczuk, M. Ferretti, R. Jendrzejewski, G. Sliwirski,
"Complementary use of the Raman and XRF techniques for non-destructive analysis of
historical paint layers" Applied Surface Science, Vol. 255, Issue 10 (2009), 5542-5545
(IF:1.616)

PH_12.A. Iwulska, R. Jendrzejewski, M. Sawczak, |. Zmuda-Trzebiatowska, G. Sliwifiski, A. Kriegseisen
"Pomerania Laboratory - a solution for the cultural heritage research and conservation", Proc.
of the International Conference LACONA VIII, R. Radvan ed., CRC Press Taylor & Francis Group
(2011) 161-166

PH_13. M. Sawczak, G. Rabczuk, A. Kamiriska, G. Sliwiriski, "Study of the effect of relative humidity on
the identification conditions of paper soiling by means of the NIR technique", Proc. of the
International Conference LACONA VIII, R. Radvan ed., CRC Press Taylor & Francis Group
(2011) 177-182

PH_14. M. Wachowiak, M. Sawczak, , Nieinwazyjna metoda identyfikacji pigmentdw i situ - badania
przenosnym spektroskopem XRF obrazéw olejnych Jézefa Pankiewicza”, Acta Universitatis
Nicolai Copernici, Zabytkoznawstwo i konserwatorstwo XXXIX, Wydawnictwo Naukowe
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika Torun (2010) 15 -37

PH_15. S. Imamova, A. Dikovska, N. Nedyalkov, P. Atanasov, M. Sawczak, R. Jendrzejewski,

G. Sliwiriski, M. Obara, "Laser nanostructuring of thin Au films for application in surface
enhanced Raman spectroscopy" Journal of Optoelectronics and Advanced Materials, Vol. 12,
Issue 3 (2010), 500-504  (IF:0.412)

PH_16.S. Imamova, N. Nedyalkov, A. Dikovska, P. Atanasov, M. Sawczak, R. Jendrzejewski,

G. Sliwinski, M. Obara, "Near field properties of nanoparticle array fabricated by laser
annealing of thin Au and Ag films" Applied Surface Science, 257, Issue 3 (2010), 1075-1079
(IF:1.795)

PH_17.P. Malinowski, M. Sawczak, T. Wandowski, WM. Ostachowicz, A. Cenian, Characterisation of
CFRP surface contamination by laser induced fluorescence, Proc. SPIE 9064, Health
Monitoring of Structural and Biological Systems 2014, 90640E (9.03.2014);
doi:10.1117/12.2042864

Ze wzgledu na interdyscyplinarny charakter prowadzonych przeze mnie badan, na cykl publikacji
powigzanych tematycznie sktadajg sie prace, ktérych jestem wspdtautorem, jednak moj udziat
merytoryczny byt znaczacy na kazdym etapie: projektowania eksperymentu lub aparatury badawczej,
wykonania badan, opracowania i interpretacji wynikdw badan oraz przygotowania manuskryptéw.
Prace badawcze dotyczace obiektéw zabytkowych prowadzone byty we wspdtpracy
z konserwatorami zabytkéw (dr A. Kaminska, dr M. Wachowiakiem oraz mgr M. Klossowsk3).

Oswiadczenia wszystkich wspdtautorow publikacji, potwierdzajgce ich indywidualny wkfad
w powstanie dorobku zostaty zamieszczone w zatgczniku 3.
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c) Omodwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikéw wraz
z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Wstep

Tematyka prac badawczych, ktére prowadzitem po obronie rozprawy doktorskiej, wchodzacych
w zakres osiggniecia naukowego, dotyczy nieinwazyjnych spektroskopowych technik diagnostyki
materiatdw. Zuwagi na to, ze w okresie realizacji badan bratem udziat w kilku europejskich
projektach badawczych dotyczacych rozwoju technik analitycznych na potrzeby ochrony dziedzictwa
kulturowego, skupitem sie na diagnostyce obiektéw zabytkowych. Zastosowana metodyka badan
moze byé z powodzeniem wykorzystana do diagnostyki réznych materiatéw, czego przyktady
zaprezentuje w niniejszym autoreferacie. Elementem nowosci w moich badaniach jest adaptacja
roznych spektroskopowych technik analizy materialowej do bardzo specyficznego obszaru
zastosowan, jakim jest diagnostyka obiektow zabytkowych. Realizacja zadan badawczych wymagata
dostosowania konstrukcji lub budowy dedykowanej aparatury badawczej, doborze parametréw
pomiarowych oraz interpretacji wynikdw badan. W przypadku analizy ztozonych materiatéw istotne
byto rowniez opracowanie metodyki badan z wykorzystaniem komplementarnych metod
analitycznych, ktdre zastosowane jednoczesnie pozwolity w sposéb nieinwazyjny mozliwie doktadnie
zbadac¢ sktad chemiczny i strukture materiatu.

Dla uproszczenia w dalszej czesci opisu bede sie postugiwat okresleniem ,badany obiekt”
w odniesieniu do obiektéw zabytkowych, pamietajgc o tym, ze badanym obiektem moze by¢ rowniez
dowolny inny materiat. W wiekszosci przypadkéw strukture badanych obiektéw mozna przedstawic
w postaci podtoza oraz warstwy wierzchniej. Podtoze, czyli materiat bazowy, z ktérego dany obiekt
zostat wykonany to najczesciej: kamien, ceramika, stopy metali, drewno lub inne materiaty
organiczne, np. papier lub pergamin. Warstwa wierzchnia moze by¢ warstwa oryginalng, naniesiona
w chwili wytworzenia obiektu, np. warstwa polichromii, ztocenia czy warstwa zabezpieczajjca,
warstwg wtdrng, ktéra powstata poprzez pdziniejsze rekonstrukcje obiektu lub nawarstwieniem
powstatym w wyniku ekspozycji obiektu na czynniki srodowiskowe. Skfad chemiczny i struktura
podtoza zwykle nie rézni sie od materiatu oryginalnego, gdyz nie jest ona narazona na oddziatywanie
Srodowiska zewnetrznego. Jedynie w przypadku materiatdw organicznych, takich jak papier czy
pergamin, struktura materiatu moze ulec zmianie w wyniku proceséw degradacji zachodzacych pod
wptywem czynnikéw zewnetrznych.

Badanie sktadu chemicznego i struktury poditoza wykonuje sie w celu okreslenia materiatu,
z ktérego obiekt zostat wykonany, techniki wytworzenia oraz ustalenia jego pochodzenia. W tym
ostatnim przypadku najczesciej badana jest zawarto$é pierwiastkdw Sladowych, ktérych
wystepowanie moze Swiadczyé o miejscu pochodzenia. W przypadku warstwy wierzchniej problem
jest bardziej ztozony, poniewaz w wiekszosci przypadkdw materiat tej warstwy zostat zmodyfikowany
poprzez celowe dziatanie, np. rekonstrukcje powierzchni lub ulegt przemianom chemicznym
w wyniku proceséw degradacji. Czesto warstwa wierzchnia ma strukture ztozong, wielowarstwowsa,
jak to ma miejsce w przypadku polichromii i w celu jej zbadania konieczna jest analiza stratygraficzna.

Klasyczne techniki badawcze stosowane przez konserwatoréw obiektow zabytkowych zaktadajg
pobranie prébek do analizy a sama analiza odbywa sie np. na drodze charakterystycznych reakcji
chemicznych umozliwiajacych identyfikacje pierwiastkdw chemicznych, lub polegajg na analizie
mikroskopowej struktury warstwowej, ziarnistosci czy tez barwy spreparowanych prébek. Tego typu
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badanie jest zwykle niszczgce dla obiektu, gdyz nawet niewielka ilo$¢ materiatu pobranego do analizy
moze stanowi¢ powazne uszkodzenie. Zastosowanie nowoczesnych, nieinwazyjnych technik
spektroskopowych umozliwia wykonanie analizy bez pobierania préobek. W wybranych przypadkach
stosuje sie tez techniki mikroinwazyjne, w przypadku ktérych ilos¢ materiatu pobranego do analizy
jest pomijalnie mata. Jednoczesnie ilos¢ informacji dostarczanych przez te techniki jest wystarczajaca
do petnej diagnostyki materiatu.

Szczegotowy opis metodyki badan oraz dyskusja

I. Badania materiatéw nieorganicznych takich jak metale, mineraty, pigmenty

Gtownym celem badan byto opracowanie metodyki postepowania oraz wybdr i implementacja
nieinwazyjnych, komplementarnych technik analitycznych umozliwiajgcych kompletng diagnostyke
materiatow zabytkowych, w tym miedzy innymi metali, mineratdw, warstw polichromii, pigmentdw.
W badaniach byty wykorzystywane techniki fluorescencyjne (rentgenowska, wzbudzana laserem),
technika spektroskopii plazmy wzbudzanej laserem oraz spektroskopia ramanowska.

Podstawowym badaniem umozliwiajgcym identyfikacje materiatu jest analiza elementarna.
Obecnie dostepnych jest wiele zaawansowanych technik analitycznych pozwalajagcych na badanie
sktadu pierwiastkowego materiatu, jednak uwzgledniajgc kryterium nieinwazyjnosci badania oraz
mozliwos$¢ wykonania pomiardw in-situ technika o najwiekszym potencjale jest analiza fluorescencji
rentgenowskiej XRF (X-ray Fluorescence). Identyfikacja pierwiastkbw odbywa sie na podstawie
analizy charakterystycznego widma wtérnego pierwiastkow wzbudzanych wigzkg promieniowania
rentgenowskiego. Poniewaz stosowane natezenia i dawki promieniowania rentgenowskiego sg
niewielkie, a analiza odbywa sie w sposéb bezkontaktowy, metoda ta jest catkowicie nieinwazyjna.
Przenosne spektrometry XRF sg obecnie powszechnie wykorzystywane np. do analizy skfadu
stopowego metali. Sg to kompaktowe urzadzenia, wyposazone w zrédto promieniowania
rentgenowskiego niewielkiej mocy. Ze wzgledu na niskg energie wigzki wzbudzajacej, zwykle jest to
energia z przedziatu 15 — 30 keV, umozliwiajg one wzbudzenie linii K lzejszych pierwiastkéw
natomiast pierwiastki ciezsze identyfikowane sg na podstawie linii L, ktorych natezenie jest mniejsze
niz w przypadku linii K, czego efektem jest ograniczona czuto$¢ w przypadku analizy Sladowych ilosci
pierwiastkow.

Na potrzeby badand, w ramach projektu, ktérego bytem kierownikiem, zostat zbudowany
spektrometr XRF, o parametrach znacznie przewyiszajgcych mozliwosci dostepnych w handlu
urzadzen przenosnych — Rys. 1. Zostat on wyposazony w Zrédto wzbudzenia w postaci lampy
rentgenowskiej pracujgcej przy napieciu 60 kV i pradzie 1 mA, pozwalajgcej na wzbudzenie linii K
pierwiastkdbw o masie atomowej Z < 50. Jako detektor promieniowania zastosowano chtodzony
termoelektrycznie detektor typu SDD (Silicon Drift Detector) o rozdzielczosci energetycznej < 155 eV
dla linii Mny,. Na podstawie badan testowych przeprowadzonych dla stopdw brgzu wyznaczono prég
czutosci spektrometru na poziomie 50 — 300 ppm w zaleznosSci od masy atomowej pierwiastka.

W zastosowaniu do badania obiektéw zabytkowych wysoka czutos¢ jest parametrem istotnym ze
wzgledu na mozliwos¢ petnej charakterystyki badanych materiatdw. Mozliwos¢ oznaczenia
pierwiastkow sladowych czesto decyduje o poprawnym wnioskowaniu np. o pochodzeniu materiatu.
Podobnie w przypadku nawarstwien lub powierzchni polichromowanych, dzieki duzej czutosci
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przyrzadu istnieje mozliwos¢ identyfikacji pierwiastkéw, ktore w wyniku dyfuzji przeniknety w gtab
podtoza, natomiast sama warstwa polichromii ulegta catkowitemu uszkodzeniu.

Rys. 1. Spektrometr fluorescencji rentgenowskiej (XRF) zbudowany w laboratorium IMP PAN

W ramach prac badawczych z wykorzystaniem skonstruowanego spektrometru XRF
przeprowadzitem szereg badan obiektdw metalowych, a na podstawie uzyskanych wynikdw zostaty
przygotowane dwa rozdzialy w monografii (RM_1, 2) oraz kilkanascie raportow, bedacych
dokumentacjg badan prowadzonych we wspdtpracy z muzeami, archeologami oraz pracowniami
konserwatorskimi zajmujgcymi sie rekonstrukcjg obiektéw.

Waznym problemem badawczym byto zastosowanie analizy fluorescencji rentgenowskiej
w badaniach polichromii i malarstwa olejnego. Powtoki malarskie zwykle posiadajg strukture
wielowarstwowg, gdzie kazda z warstw rdzni sie gruboscig oraz sktadem chemicznym. Ze wzgledu na
duzg przenikliwos¢ promieniowania rentgenowskiego, dochodzacg w przypadku warstw malarskich
do kilkuset mikrometrow, mierzona fluorescencja rentgenowska jest sumarycznym sygnatem
pochodzgcym od wszystkich warstw. Natezenie sygnatu fluorescencji jest zasadniczo proporcjonalne
do ilosci okreslonego pierwiastka w badanym materiale, jednak zaleznosc¢ ta nie zawsze jest liniowa.
Na natezenie rejestrowanego sygnatu wptywajg réwniez takie czynniki jak absorpcja promieniowania
charakterystycznego przez atomy innych pierwiastkdw obecnych w materiale, ekranowanie sygnatu
z gtebszych warstw przez warstwy powierzchniowe jak réwniez stan powierzchni, jej faktura czy tez
obecnos¢ dodatkowych warstw zabezpieczajgcych, np. werniksu.

Na podstawie przygotowanych laboratoryjnie modelowych prébek wielowarstwowych powtok
malarskich o znanym sktadzie oraz grubosci, przeanalizowano szereg zaleznosci, ktére wptywajg na
natezenie sygnatu fluorescencji pochodzacego z poszczegdlnych warstw zawierajgcych pierwiastki
o réznej masie atomowej. W pracy (PH_14) przedstawiono wyniki badan przeprowadzonych na
zbiorze kilkudziesieciu obrazéw olejnych J. Pankiewicza pochodzacych z lat 1888 - 1938 — badania
zostaty wykonane in-situ w Muzeum Narodowym w Krakowie, Poznaniu oraz Muzeum Slaskim
w Katowicach. Na podstawie uzyskanych wynikdw oraz wstepnych badarn na prébkach modelowych
wykazano, ze pomimo wspomnianych wyzej czynnikdw utrudniajgcych analize ilosciowg
pierwiastkow z poszczegdlnych warstw malarskich, mozliwa jest skuteczna identyfikacja pigmentéw
aw wielu przypadkach réwniez analiza quasi-iloSciowa, sugerujgca ich udziat w mieszaninie
wchodzacej w sktad farby uzytej przez artyste. Niewatpliwg zaletg techniki XRF jest jej catkowita
nieinwazyjno$¢ pozwalajgca prowadzi¢ diagnostyke obiektu w wielu punktach oraz mozliwosc¢
uzyskania wyniku praktycznie w czasie rzeczywistym. Czas jednej analizy w zaleznosci od badanego
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materiatu i stosunku S/N sygnatu fluorescencji moze wynosi¢ od kilkudziesieciu sekund do dwdch
minut. Technika ta moze zosta¢ zastosowana do mapowania powierzchni i wytypowania obszarow do

poszerzonej analizy innymi technikami.

W celu bardziej szczegétowej diagnostyki poszczegdlnych warstw wielowarstwowej struktury
materiatu w wiekszosci przypadkéw konieczna jest analiza stratygraficzna. W klasycznym podejsciu,
w celu zbadania struktury wielowarstwowej konieczne jest przygotowanie prébki materiatu w postaci
szlifu przekrojowego oraz indywidualna analiza poszczegdlnych warstw. Metoda ta jest niszczaca,
a przygotowanie probek do analizy pracochtonne.

Jako alternatywng, mniej inwazyjng metode diagnostyki wielowarstwowych struktur
zastosowatem metode analizy stratygraficznej z wykorzystaniem techniki spektroskopii plazmy
wzbudzanej laserem LIPS (Laser Induced Plasma Spectroscopy). W wyniku oddziatywania intensywnej
impulsowe]j wigzki promieniowania laserowego z materig zachodzi zjawisko ablacji laserowej, czyli
gwattownego odparowania wierzchniej warstwy materiatu z pominieciem fazy ciektej. Jednoczesnie,
ze wzgledu na krotki czas trwania impulsu laserowego zaabsorbowana energia promieniowania nie
przenika w gfagb materiatu i nie powoduje jego uszkodzenia w gtebszych warstwach. Zjawisku ablacji
towarzyszy plazma, ktéra powstaje w wyniku silnej absorpcji promieniowania laserowego w obtoku
odparowanej materii — Rys. 2.

Wigzka Spektrograf Identyfikacja
laserowa pierwiastkéw na

CCD) podstawie widma
i J charakterystycznego
Obtok

plazmy

Srednica
plamki
lasera

0.08 mm

Rys. 2. Analiza elementarna materiatu z uzyciem techniki fluorescencji plazmy wzbudzanej laserem (LIPS)

Plazma, ktdra wzbudza wyrwane z powierzchni materiatu czastki (atomy, jony), zanika po czasie
ok. 1 mikrosekundy. Po tym czasie nastepuje emisja promieniowania charakterystycznego dla
oderwanych z powierzchni czastek. Na podstawie analizy charakterystycznego widma emisyjnego
mozna dokonad identyfikacji pierwiastkdw obecnych w materiale, co wykorzystywano w badaniach,
ktorych wyniki zaprezentowano w pracach (PH_1, 8, 9) ale mozliwa jest réwniez identyfikacja pasm
charakterystycznych wigzan takich jak C-H, C-N, C-C, na podstawie ktdérych mozna wnioskowac
0 obecnosci w badanym materiale zwigzkdw organicznych co zostato przedstawione np. w publikacji
(PH_9). W przypadku, gdy natezenie wigzki laserowej jest niskie a gestos¢ energii promieniowania
znajduje sie ponizej progu ablacji, nie dochodzi do odparowania materiatu z powierzchni ale mozna
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zaobserwowac fluorescencje materiatu wzbudzonego promieniowaniem laserowym. Technika ta nosi
nazwe LIF (Laser Induced Fluorescence).
W _ramach mojej pracy badawczej zaprojektowatem i zbudowatem w laboratorium IMP PAN

dedykowane stanowisko laboratoryjne do analizy materiatowej technikg LIPS oraz LIF wyposazone

w laser impulsowy Nd:YAG, laser pracy ciggtej Nd:YAG, laser barwnikowy oraz spektrometr

z wysokoczutg kamerg ICCD i mozliwoscig pomiaru z rozdzielczoScig czasows - Rys. 3.

Wspomniany powyzej laser barwnikowy (Rys. 3c) zbudowatem na potrzeby badan
spektroskopowych. Powstat on w ramach mojej wspodtpracy z Instytutem Chemii Fizycznej CSIC
w Madrycie.

Detekcja
promieniowania

Mikro
kamera

Wiazka
laserowa

Rys. 3. Stanowisko laboratoryjne do badar technikq LIPS (a), LIF (b) oraz laser barwnikowy stosowany jako
przestrajalne Zrodfo wzbudzenia (c)

Technika LIPS nie jest technikg nieinwazyjng z tego wzgledu, ze podczas analizy z powierzchni
badanego materiatu pobierana jest mikro-prébka w postaci odparowanej warstwy materiatu. Jednak
wielko$¢é pobranej probki jest bardzo mata — srednica wigzki laserowej zogniskowanej na powierzchni
materiatu wynosi ponizej 0,1 mm (Rys. 2), a grubos$¢ warstwy materiatu pobierana w trakcie jednego
impulsu laserowego wynosi od 1 do kilku mikrometrow w zaleznosci od parametréw pracy lasera
i wtasciwosci badanego materiatu.

Poniewaz w wyniku analizy LIPS nastepuje odparowanie z powierzchni warstwy materiatu
podlegajgcego analizie, kazda kolejna analiza LIPS wykonana w tym samym miejscu bedzie dotyczyta
gtebiej potozonej warstwy. W ten sposdb moina wykona¢ wgtebng analize struktury
wielowarstwowej, co ilustruje ponizszy przyktad diagnostyki warstwy Slizgowe] panewki tozyska
$lizgowego — Rys. 4.
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Rys. 4. Przyktad analizy stratygraficznej technikg LIPS wielowarstwowej struktury metalu

Na zamieszczonym wykresie przedstawiono natezenia linii charakterystycznych pierwiastkow
wchodzacych w sktad warstw metalicznych. Analiza wykonana podczas kazdego kolejnego impulsu
lasera dotyczy gtebiej potozonej warstwy. Wyznaczajagc wspodtczynnik ablacji, a co za tym idzie
grubos¢ warstwy metalicznej usuwanej przy uzyciu jednego impulsu laserowego, mozina
przeprowadzi¢ analize ilosciowa, czyli okresli¢ sktad stopowy poszczegdlnych warstw oraz ich
grubosé. Przedstawiony powyzej wynik analizy warstwy Slizgowe] uzyskatem podczas badan
wstepnych, ktdre dotyczyly opracowania szybkiej nieinwazyjnej metody monitoringu procesu
produkcji panewek tozysk slizgowych na linii produkcyjnej (Federal-Mogul Bimet S.A.). Innowacyjnos$¢
zaproponowanej metody badania polega na znacznym skrdceniu czasu potrzebnego do wykonania

diagnostyki, ktéra moze zosta¢ przeprowadzona w ciggu kilkudziesieciu sekund. Obecnie stosowana
metoda badania polegajgca na analizie mikroskopowej szlifu prébki jest czasochtonna (czas
wykonania kilka godzin) i wymaga wstrzymania linii produkcyjnej na okres kontroli procesu produkcji.
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W odréznieniu do analizy technikg LIPS, technika analizy fluorescencji wzbudzanej laserem (LIF)
jest technikg nieniszczacg. Widma fluorescencji wzbudzonej laserem sg charakterystyczne dla
badanego materiatu i mogg zawieraé informacje o jego budowie chemicznej, strukturze a takze
zmianach strukturalnych wywotanych czynnikami zewnetrznymi. Przy zastosowaniu odpowiednich
uktadéw optycznych pomiar fluorescencji laserowej moze by¢é wykonywany z duzej odlegtosci,
mozliwa jest rowniez diagnostyka duzych powierzchni metoda skanowania czy obrazowania
w réznych zakresach spektralnych (Multispectral Imaging).

Zaproponowatem wykorzystanie techniki LIF do nieinwazyjnej diagnostyki materiatéw

kompozytowych na bazie witdkien weglowych w celu identyfikacji zanieczyszczen powierzchniowych

oraz uszkodzen termicznych. Uzyskane wyniki zostaty przedstawione w pracy (PH_17). W badaniach
zastosowatem zmodyfikowane stanowisko badawcze przygotowane do analizy technikg LIPS.
Wykonatem badania przy zastosowaniu réznych zrédet laserowych (Laser impulsowy Nd:YAG 266 nm,
355 nm 532 nm oraz laser CW DPSS Nd:YAG 532 nm). Na podstawie analizy takich parametrow jak,
widmo, natezenie oraz czas trwania i zaniku fluorescencji wykazatem mozliwos¢ identyfikacji
materiatow poddanych dziataniu podwyzszonej temperatury oraz materiatéw poddanych wczesniej
dziataniu réznych czynnikdw chemicznych. Zaproponowana metoda moze zostaé z powodzeniem

wykorzystana do zdalnej diaghostyki uszkodzen konstrukcji mechanicznych i lotniczych wykonanych

z badanego materiatu kompozytowego.

W badaniach materiatéw wielosktadnikowych z jakimi czesto mamy do czynienia w przypadku
zarébwno obiektow zabytkowych jak i wspodtczesnie stosowanych materiatdw kompozytowych,
konieczne jest zastosowanie kilku technik komplementarnych umozliwiajgcych poprawng

identyfikacje materiatu.

W moich badaniach, jako technike komplementarng do analizy elementarnej XRF i LIPS
stosowatem technike analizy ramanowskiej (PH_6, 11, 12). Prowadzone przeze mnie badania
dotyczyty miedzy innymi mozliwosci identyfikacji pigmentéw, barwnikéw organicznych oraz spoiw
w warstwach malarskich jak rowniez nawarstwien wtérnych na obiektach metalowych (np. patyna,
warstwy korozyjne).

Materiaty organiczne, np. barwniki organiczne, szczegdlnie wystepujace w matych stezeniach sg
trudne do identyfikacji przy uzyciu techniki ramanowskiej. W celu wzmocnienia sygnatu rozproszenia
ramanowskiego stosuje sie czesto technike powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii
ramanowskiej SERS (Surface-enhanced Raman Spectroscopy). Polega ona na wzmocnieniu sygnatu
rozpraszania ramanowskiego w wyniku oddziatywania molekut organicznych badanej substancji
z silnym polem elektrycznym wytwarzanym przez niektére nanomateriaty takie jak nanoczastki ztota,
srebra czy miedzi. Analize SERS wykonuje sie przy uzyciu standardowego spektrometru
ramanowskiego, natomiast badana prébka substancji organicznej nanoszona jest na strukturyzowane
podtoze. Stosowane sg rézine metody strukturyzowania powierzchni. Najczesciej sg to techniki
litograficzne (litografia elektronowa, jonowa) czy tez bezposrednie strukturyzowanie powierzchni
przy uzyciu litografii laserowej. W badaniach, ktére prowadzitem we wspétpracy z Instytutem
Elektroniki Butgarskiej Akademii Nauk, nanostruktury metali (ztota i srebra) wytwarzane byty poprzez
zastosowanie innowacyjnej metody - przetapiania cienkich filméw metalicznych przy uzyciu
impulsowego lasera ekscymerowego (PH_15, 16). W wyniku badan uzyskano semi-regularne
nanostruktury na powierzchni podtozy krzemowych oraz szklanych — Rys. 5., przy uzyciu ktérych
uzyskatem wzmocnienie sygnatu ramanowskiego na poziomie 20 + 25 dla barwnika organicznego
(rodaminy 6G) — Rys. 6.
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Rys. 5. Obraz SEM nanostruktur ztota i srebra uzyskanych poprzez przetopienie filmu metalicznego o
grubosci 60 nm przy uzyciu lasera ekscymerowego (gestosc energii 130 ml/em?, 20 impulséw laserowych)
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Rys. 6. Widmo ramanowskie barwnika organicznego (rodamina 6G) naniesionego na podfoze szklane (NR)

oraz wzmochione widma ramanowskie uzyskane dla ustrukturyzowanych powierzchni (a) oraz (b).

Mirostaw Sawczak

12



Il. Badania materiatéw organicznych

Gtownym celem tych badan byto opracowanie efektywnej, nieinwazyjnej metody diagnostyki
papieru oraz identyfikacji zanieczyszczen organicznych obecnych na jego powierzchni. W ramach prac
badawczych skonstruowatem urzqdzenie spektroskopowe wraz z podstawowym oprogramowaniem,
umozliwiajgce przeprowadzenie badan oraz wykazatem, Ze zastosowana technika badawcza
umozliwia poprawnqg analize oraz identyfikacje wiekszosci charakterystycznych substancji
stosowanych jako spoiwa w produkcji papieru lub wchodzgcych w sktad najczesciej spotykanych
zanieczyszczen.

W przypadku diagnostyki obiektéw na podtozu papierowym lub innym materiale organicznym
o podobnych witasciwosciach, badania materiatowe sg stosunkowo trudne do przeprowadzenia.
Materiaty te ulegajg degradacji w wyniku obecno$ci zanieczyszczen powierzchniowych lub wptywu
warunkéw Srodowiskowych, np. ekspozycji na promieniowanie UV czy dziatanie podwyziszonej
temperatury. Klasyczne, powszechnie stosowane metody analityczne uzywane do badan
materiatowych papieru sg niszczgce, wymagajg pobierania stosunkowo duzych prébek, co
w przypadku cennych obiektéw zabytkowych, np. starodrukéow, jest niedopuszczalne. Ponadto,
proces preparowania probek jest zwykle czasochtonny. Do tych metod zaliczamy m in. badania
wytrzymatosciowe (wytrzymato$¢ na rozcigganie, przedarcie, pomiar wartosci liczby miedziowej,
pomiar lepkosci roztworu celulozy okreslajgcy stopien polimeryzacji). Nalezy tu tez wymieni¢ takie
metody jak np. klasyczna mikroanaliza jakosciowa, kolorymetria i spektrofotometria UV-Vis,
spektrometria mas z réznymi metodami jonizacji i techniki chromatograficzne, a zwtfaszcza cieczowa
(HPLC), gazowa (GC) i cienkowarstwowa (TLC).

Zagadnienia diagnostyczne, takie jak oznaczenia przyczyn i rodzaju uszkodzen, oraz poprawna
decyzja o metodzie konserwacji, s3 waznymi elementami poczatkowego etapu kazdego projektu
konserwacji obiektéw zabytkowych. W przypadku zaplamien wystepujgcych na obiektach na podtozu
papierowym, stajemy czesto przed dylematem zastosowania radykalnych metod ich usuwania, takich
jak np. zabiegi wybielajgce. Konsekwencje tych zabiegdw nie ograniczajg sie tylko i wytgcznie do
substancji, ktére sg przyczyng wystgpienia zmian barwnych. Decyzja o zabiegu musi uwzgledniac¢ jego
wptyw na stan zachowania zabytku jako catosci, na ktérg sktadajg sie: podtoze (papier), oraz np.
warstwa pigmentu, druk czy pismo. Na tym etapie dotkliwy jest brak metod analitycznych,
umozliwiajgcych zaréwno identyfikacje substancji powodujacych zmiany barwne, jak i decyzje
o interwencji, majacej na celu usuniecie zagrozen dla wartosci historycznej czy waloréw estetycznych
zabytku, przy zatozeniu primum non nocere.

Przy wykorzystaniu wspomnianych wyzej klasycznych metod badania stopnia degradacji papieru
we wspdtpracy z Instytutem Biopolimeréw i Widkien Chemicznych w todzi oraz konserwatorem
papieru dr Aleksandrg Kaminska, prowadzitem miedzy innymi analizy wptywu procesu laserowego
oczyszczania powierzchni papieru na degradacje widkien celulozy. Badania, ktérych wyniki
zaprezentowano w pracach [PH_2 — 5,7] wykazaty, ze technika laserowego oczyszczania przy
zastosowaniu odpowiednich parametréw procesu jest mniej inwazyjna od klasycznych (chemicznych
i mechanicznych) metod oczyszczania.

W _celu rozwigzania problemu nieinwazyjnej diagnostyki obiektéw na podtozu papierowym

zaproponowatem wykorzystanie techniki pomiaru absorpcji w zakresie bliskiej podczerwieni (NIR) do
analizy stanu zachowania papieru oraz identyfikacji zanieczyszczen organicznych obecnych na jego
powierzchni. Podstawowgq zaletg techniki NIR jest jej nieinwazyjnos¢ — pomiaru dokonuje sie
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bezposrednio na obiekcie bez pobierania prébek. Ponadto, nieskomplikowana aparatura pomiarowa,
ktéra z powodzeniem moze by¢ wykonana w wersji przenosnej - umozliwia prowadzenie badan in-
situ.

W zakresie spektralnym bliskiej podczerwieni od 900 do 2500 nm obserwuje sie wyzsze
harmoniczne drgan oscylacyjnych wigzan (np. C-H, C-N, O-H) molekut organicznych. Promieniowanie
z tego zakresu jest stosunkowo stabo absorbowane w materiale w poréwnaniu np. z absorpcja
w zakresie IR czego konsekwencjg jest nizsza czutosé, ale jednoczesnie podczas pomiaru absorpcji nie
wystepujg efekty nasycania pasm absorpcyjnych w przypadku duzych koncentracji zwigzkéw
organicznych, dlatego tez technika ta doskonale sprawdza sie w analizie iloSciowej. Ze wzgledu na
stosunkowo duzg gtebokos¢ wnikania promieniowania z zakresu bliskiej podczerwieni w gtab
materiatu, marginalny jest réwniez wptyw stanu powierzchni materiatu na analize jego struktury
wewnetrznej, w zwigzku z czym nie ma koniecznosci specjalnego przygotowania powierzchni obiektu
do analizy. Z uwagi na specyfike widm absorpcyjnych w zakresie bliskiej podczerwieni, ktore
charakteryzujg sie szerokimi, trudno rozrdznialnymi pasmami, do analizy stosuje sie metody
chemometryczne polegajgce na statystycznej obrébce wynikéw spektroskopowych, takie jak analiza
dyskryminacyjna PCA (Principal Component Analysis) w przypadku analizy jakosciowej czy tez metody
regresyjne takie jak PLS (Partial Least Squares) na potrzeby badan ilo$ciowych.

W momencie kiedy podjatem badania nad tym tematem, w literaturze nie byly dostepne zadne
doniesienia, swiadczace o tym aby prowadzone byly podobne badania z wykorzystaniem techniki
spektroskopii w bliskiej podczerwieni do analizy i identyfikacji zanieczyszczenn na papierze. Wyniki
badan byty prezentowane miedzy innymi w publikacjach (PH_10, 13) oraz na konferencjach
miedzynarodowych.

Szczegotowy opis rozwiqzan i dyskusja

Na potrzeby moich badan zaprojektowatem i zbudowatem w laboratorium IMP PAN spektrometr
absorpcyjny pracujgcy w zakresie spektralnym 1300 —-2500 nm, ktéry umozliwit wykonywanie
pomiaréw na duzych obiektach papierowych, np. materiatach archiwalnych, starodrukach, bez
pobierania prébek — Rys. 7a,b. Opracowatem réwniez podstawowe oprogramowanie do analizy
dyskryminacyjnej, ktére w pdiniejszym czasie zostato zastgpione komercyjnym pakietem
oprogramowania GRAMS (Thermo Scientific) posiadajagcym znacznie wieksze mozliwosci analizy
wynikéw pomiarowych.

A

Widok z géry

JN

=
=
-

Rys. 7a. Ogdlny schemat spektrometru; Zrodto promieniowania w zakresie bliskiej podczerwieni (A) oraz
gfowica pomiarowa (B)
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Rys.7b. Zdjecie przedstawiajqgce spektrometr NIR zbudowany na potrzeby realizacji zadania badawczego

W przypadku spektroskopii odbiciowej NIR gtéwnym czynnikiem zaburzajgcym mierzone
charakterystyki promieniowania odbitego od probki sg efekty zwigzane z rozpraszaniem
promieniowania, na ktére moze mie¢ wptyw zardwno rodzaj stosowanej aparatury, jak i sposdb
przygotowania i wtasnosci badanego materiatu (niejednorodny rozktad i wielko$¢ drobin na
powierzchni prébki), a takze zawartos¢ wody oraz temperatura otoczenia. Przed przystgpieniem do
analizy wynikéw spektroskopowych bardzo waznym etapem jest wstepna obrdobka danych, a wybér
metody zalezy od typu analizy oraz szczegdlnych wtfasnosci rejestrowanych widm. W rezultacie,
stosowanie okreslonej procedury wstepnej obrébki danych prowadzi¢c moze do zachowania,
pogtebienia lub zmniejszenia réznic miedzy rejestrowanymi widmami badanych préb przy
zachowaniu informacji dotyczacych np. struktury chemicznej préby.

W celu zminimalizowania efektow zwigzanych z rozpraszaniem promieniowania na czgstkach
materiatu o réznej wielkosci najczesciej stosuje sie metode MSC (Multiplicative Scatter Correction),
w ktérej wykorzystuje sie algorytm regresji liniowej dla zmierzonych widm w odniesieniu do pewnego
widma reprezentatywnego, ktérego role w praktyce petni widmo srednie zmierzonych préb. Badania
wykazaty, ze korekcja MSC daje dobre rezultaty, gdy struktury chemiczne analizowanych prébek nie
roznig sie znacznie i odpowiednio ich widma sg podobne. W przypadku znacznych rdéznic miedzy
widmami wynikajgcych np. z réznic w sktadzie chemicznym korekcja MSC nie daje optymalnych
rezultatéw.

Czesto stosowang procedurg przygotowania danych, a prowadzacg takze do minimalizacji
wplywu wymiaru czgstek w badanych prébach jest metoda SNV (Standard Normal Variate).
W metodzie tej widmo kazdej préby jest oddzielnie normalizowane poprzez wyznaczenie i usuniecie
Sredniej wartosci z punktéw pomiarowych widma zgodnie z algorytmem. W metodzie SNV kazde
widmo podlega korekcji niezaleznie od widm pozostatych, co decyduje o tym, ze w tym przypadku
dopuszczalne sg wieksze réznice charakterystyk widmowych niz w metodzie MSC.

Zarowno metode MSC jak i SNV stosuje sie dla widm o mozliwie liniowej odpowiedzi na
koncentracje sktadowych. Dla widm odbiciowych wigze sie z tym konieczno$¢ przetwarzania
odpowiedzi spektralnej (R) na skale log (1/R) lub funkcje Kubelki-Munka. llustracje problemu
zwigzanego z wplywem rozpraszania na widma absorpcji oraz efekt dziatania procedury MSC
zastosowanej dla pieciu widm zmierzonych dla papieru przedstawiono na Rys. 8.
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Rys. 8. Widma absorpcyjne NIR probki czystego podfoza papierowego przed (a) oraz po zastosowaniu
procedury standaryzacyjnej MSC

Niezaleznie od procedur MSC i SNV (wybieranych tak jak szereg pozostatych opcjonalnie)
kalibracje pakietu widm mozna ograniczy¢ tylko do procedury MC (Mean Centering), w ktorej
podobnie jak w MSC wyznacza sie widmo $rednie pakietu widm. Jednak w przypadku MC odjecie
widma Sredniego od widm stanowigcych pakiet koniczy procedure korekcji. Odjecie widma Sredniego
prowadzi¢ moze do istotnego uwydatnienia réznic w charakterystykach widmowych badanych préb,
wynikajgcych zaréwno z réznic w koncentracji jak i odpowiedzi spektralnej, co w efekcie prowadzi¢
moze do zwiekszenia doktadnosci predykcji cech statystycznych préb nieznanych.

W celu uwydatnienia znaczenia niewielkich zmian w charakterystykach spektralnych przydatna
jest procedura VS (Variance Scaling). W procedurze tej przypisuje sie taka sama wage wszystkim
punktom pomiarowym widma. Korekcji dokonuje sie poprzez wyznaczenie wariancji widma
zmierzonego - poddanego procedurze MC a nastepnie przeskalowanie tego widma do wyznaczonego
widma wariancji.

Skuteczng metodg eliminacji wptywu zaburzen linii bazowej jest metoda widm zbudowanych
z pochodnych zmierzonych charakterystyk widmowych. Pierwsza pochodna widma bedac miarg
nachylenia krzywej spektralnej nie podlega wptywowi przesuniecia czy odchylenia linii bazowe;j.
Podobnie wyznaczenie drugiej pochodnej, ktdra z kolei jest miarg zmian nachylenia krzywej, stanowi
efektywng metode eliminacji nachylenia widma wynikajgcego z nachylenia linii bazowe;j.

W przypadku analizy materiatdw ztozonych, skfadajgcych sie z dwéch lub wiekszej ilosci
substancji, zmierzone widmo absorpcji jest widmem sumarycznym sktadnikow. W takiej sytuacji
mozna zastosowac procedure analizy widm rdznicowych. Badania przeprowadzone dla prébek
modelowych papieru zanieczyszczonego substancjami organicznymi wykazaty, ze w wiekszosci
przypadkdw nawet dla niewielkich koncentracji mozliwe jest wydzielenie widm substancji
sktadowych oraz ich poprawna identyfikacja.

W moich badaniach gtéwny nacisk potozytem na analize jakosciowa majgca na celu identyfikacje
substancji organicznych bedacych sktadnikami papieru lub zanieczyszczenia. Badatem miedzy innymi
takie zagadnienia, jak:

e czutos$¢ i poprawnosc¢ identyfikacji w zaleznosci od stezenia substancji w papierze oraz
prog detekcji w zaleznosci od rodzaju substancji,
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o wptyw warunkdw srodowiskowych, przede wszystkim wilgotnosci powietrza na wynik
analizy,

e wplyw degradacji chemicznej zachodzacej w wyniku procesu przyspieszonego starzenia,

e mozliwo$¢ oceny stopnia degradacji celulozy na podstawie widm NIR — poprzez
porownanie z wynikami uzyskanymi metodami referencyjnymi.

Wiekszos¢ badan wykonatem w oparciu o prébki modelowe, w tym podtoza papierowe o sktadzie
widknistym identycznym ze stosowanym w przypadku papierdw archiwalnych, przygotowane
specjalnie na potrzeby badan. Probki przygotowano poprzez naniesienie na wybrane papiery
modelowe substancji charakterystycznych dla réznych grup zwigzkéw chemicznych. Przygotowane na
wspotczesnym papierze probki modelowe zapewnity uzyskanie powtarzalnych wynikéw, co jest
szczegolnie istotne w przypadku badan wptywu réznych parametréw eksperymentalnych na wynik
analizy. W koncowej czesci projektu opracowana technika analizy zostata przetestowana na
wybranym zbiorze obiektéw archiwalnych. Na potrzeby badan opracowatem biblioteke widm

referencyjnych NIR dla mozliwie duzej populacji podtozy papierowych oraz substancji chemicznych

stosowanych jako spoiwa przy produkcji papieru lub mogacych wchodzi¢ w sktad najczesciej
spotykanych zanieczyszczen. Identyfikacji badanej substancji dokonuje sie poprzez pordéwnanie
widma badanej probki z widmami referencyjnym zawartymi w bibliotece przy uzyciu odpowiednich
algorytmow. W zaleznosci od stosowanego algorytmu wartos¢ wspétczynnika dopasowania wynosi 1
lub 1.42 przy catkowitym braku dopasowania, petne dopasowanie ma miejsce, gdy wspétczynnik ten
wynosi zero. Przed zastosowaniem algorytmu testujgcego dopasowanie, duze znaczenie ma witasciwe
przygotowanie danych wejsciowych przy pomocy procedur standaryzacyjnych omawianych powyzej.
W dalszej czesci opisu przedstawiono przyktadowe wybrane wyniki, ktdre ilustrujag metodyke badan

i uzyskane rezultaty.

Na Rys. 9 przedstawiono przyktadowy wynik analizy dyskryminacyjnej PCA dla grupy réznych
podtozy papierowych. Kazdy punkt na Rys. 9b reprezentuje pojedyncze widmo papieru z Rys. 9a —dla
kazdego rodzaju papieru zarejestrowano 5 widm.

3_
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''''' B - blok tech
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D - pap rys C B
E - bibuta Whatmana
1
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0 ‘&2
24
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Rys. 9a. Widma absorpcyjne NIR zmierzone dla Rys. 9b. Wynik analizy PCA - wartosci wtasne PC1 oraz

roznych préb papieru czystego PC2 wyznaczone dla pieciu rodzajéw papieru czystego

Procedura dyskryminacyjna PCA pozwolita na wyrazne rozdzielenie widm absorpcyjnych
uzyskanych dla réznych papieréw. W przypadku identyfikacji papieru o nieznanym sktadzie analizuje
sie potozenie punktu w przestrzeni gtdwnych sktadowych i jego odlegtos¢ od zbioréw innych

Mirostaw Sawczak 17



punktow. Taka sytuacja ma miejsce w wiekszosci przypadkéw, gdy mamy do czynienia z materiatami,
ktdre w istotny sposdb réznig sie sktadem chemicznym, w tym przypadku sktadem wtdknistym.

W przypadku prébek ztozonych, powstatych poprzez wprowadzenie do papieru dodatkowej
substancji nie obserwuje sie istotnych zmian w przebiegu charakterystyk widmowych papieru —
Rys. 10. Wynika to gtéwnie z faktu, ze ilo$¢ substancji wprowadzonej do papieru jest bardzo mata
w poréwnaniu do masy samego papieru. W badaniach analizowano préby o stezeniu wagowym
substancji w papierze zmieniajgcym sie w zakresie od 0,02 % do 0,35 %. Analiza dyskryminacyjna
prob ztozonych wykazata, ze podobnie jak w przypadku wyniku zaprezentowanego na Rys. 9b,
gtéwnym czynnikiem porzadkujgcym proby jest podtoze papierowe, natomiast nie obserwuje sie
dyskryminacji prébek ze wzgledu na rodzaj substancji wprowadzonej do papieru.

Spoiwo papier z dodatkiem spoiwa
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Rys. 10. Usrednione widma SNV trzech wybranych substancji organicznych stosowanych jako spoiwa podczas
produkcji papieru oraz widma prob ztozonych papier + substancja

W celu ekstrakcji z widm préb ztozonych informacji spektralnej charakterystycznej dla substancji
wprowadzonej do papieru konieczne jest wyznaczenie widm réznicowych, poprzez odjecie od widma
proby ztozonej widma czystego papieru. Badania wykazaty, ze przy spetnieniu pewnych warunkéw
widma rdznicowe odtwarzajg charakterystyki spektralne czystych substancji, przy czym jakos$¢ widm
réznicowych zalezy silnie od stezenia substancji w papierze, od rodzaju papieru oraz od rodzaju
substancji. Nalezy zaznaczy¢, ze nie istnieje obiektywna metoda wyznaczenia widm rdznicowych.
Dostepne sg algorytmy automatyczne, jak np. procedura ,autosubtract” w pakiecie GRAMS, jednak
procedury tego typu sg skuteczne jedynie w przypadku, kiedy widmo substancji wprowadzonej do
papieru i widmo podfoza papierowego znacznie sie od siebie rdéznia, np. posiadajg charakterystyczne
pasma. Ten warunek czesto nie jest spetniony w przypadku widm NIR. Poprawne wyznaczenie widma
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réznicowego ma fundamentalny wptyw na mozliwos¢ identyfikacji substancji na podstawie biblioteki
widm charakterystycznych.

Przeprowadzono réwniez badania progu wykrywalnosci réinych substancji chemicznych
obecnych w papierze. W ramach przeprowadzonej analizy okres$lono wspodtczynniki dopasowania
wyznaczonych widm rdznicowych badanych substancji w funkcji stezenia na réznych rodzajach
podtoza papierowego. Badania stopnia zgodnosci widm rdéznicowych z widmami substancji czystych
wykonano dla petnego zakresu widmowego (1200-2600 nm), a takze dla réznych obszaréw
widmowych, ktdére wyznaczono na podstawie analizy wspodfczynnika korelacji miedzy widmami
prébek o réinej koncentracji. Analiza ta umozliwita wyznaczenie zakreséw widmowych, w ktdrych
obserwuje sie najsilniejszy sygnat pochodzacy od substancji organicznej wprowadzonej do papieru.
Na Rys. 11 przedstawiono przyktadowe zestawienie wyznaczonych wspoétczynnikdw dopasowania dla
widm rdznicowych badanych substancji wprowadzonych do papieru tego samego typu (bibuta
Whatman). Dla kazdej z rozwazanych substancji przy obnizaniu koncentracji obserwuje sie wzrost
Sredniej wartosci wspétczynnika dopasowania, co Swiadczy o tym, ze badane widmo rdznicowe
W coraz mniejszym stopniu jest podobne do widma substancji wyjsciowej.
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Rys. 11. Przyktadowe zestawienie wyznaczonych wspdtczynnikéw dopasowania dla widm réznicowych badanych
substancji wprowadzonych na papier tego samego typu (bibuta Whatman)

Poniewaz papier jest materiatem wrazliwym na zmienne warunki otoczenia, a w szczegdlnosci
na zmiany wilgotnosci, przeprowadzono badania wptywu wilgotnosci powietrza na poprawnosé
identyfikacji materiatu podtoza oraz substancji dodatkowych wprowadzanych do papieru. W celu
symulacji zmiennych warunkéw wilgotnos$ci zbudowatem komore klimatyczng wspdtpracujaca ze
spektrometrem NIR, umozliwiajgcg kontrole wilgotnosci powietrza w zakresie 20 — 100 % RH —
Rys. 12.

Najbardziej znaczacy wptyw zmian wilgotnosci na charakterystyki widmowe papieréw obserwuje
sie w zakresie 1850 - 2000 nm. Zauwazalny, cho¢ znacznie stabszy wptyw zmian wilgotnosci
rejestruje sie takze w pasmie od 1350 — 1520 nm, a takze w zakresie A > 2300 nm. W celu okreslenia
optymalnej procedury dyskryminacyjnej dla badanych préb papieru, przeprowadzono analize wptywu
roznych technik standaryzacji danych pomiarowych (MC, SNV MSC, 1-sza i 2-ga pochodna),
pozwalajgcych na minimalizacje wptywu czynnikdw zwigzanych np. z niedoktadnosciami procedury
pomiarowej, poziomem tfa, efektami rozproszeniowymi zaleznymi od struktury powierzchniowej
prob. Diagramy PCA, wyznaczone dla analizowanych obszaréw widmowych i przy zastosowaniu
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roznych procedur standaryzacji, opisujgce rozktad wartosci dwoch pierwszych sktadowych
podstawowych (PC1 i PC2), wystepujacych we wszystkich prébach badanego uktadu zebrano na
Rys. 13. W wyniku badan wykazano, ze zmiany wilgotnosci powodujg znaczne rozmycie zbioréow
danych ale w przypadku modelu kalibracyjnego zbudowanego na bazie drugich pochodnych
zmierzonych charakterystyk widmowych wszystkie rodzaje podtozy papierowych sg weryfikowane
pozytywnie.

Rys.12. Uktad pomiarowy do symulacji zmiennych warunkow wilgotnosci powietrza; 1) komora klimatyczna,
2) kuweta pomiarowa, 3) przystawka pomiarowa, 4) spektrometr NIR, 5) przewody doprowadzajgce powietrze
o ustalonej wilgotnosci; po prawej stronie przedstawiono zdjecie komory klimatycznej zbudowanej na potrzeby

badan
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Rys. 13. Model dyskryminacyjny — diagram PCA (PC1 oraz PC2) wyznaczony dla badanych rodzajow papieru,
ktorych widma rejestrowano przy zmianie poziomu wilgotnosci otoczenia w zakresach widmowych ; (a) -
A=1300-2500nm, (b) - A =1300 - 1860nm oraz 2010 - 2500nm
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Analogiczna procedura analizy wptywu zmiennych warunkéw wilgotnosci otoczenia na
charakterystyki widmowe préb ztozonych (papier + substancja organiczna wprowadzona do papieru)
umozliwita zbadanie wptywu, jaki majg zmienne warunki otoczenia na mozliwosci identyfikacji
substancji wprowadzonej do papieru. Do analizy wybrano osiem substancji o réznych wtasnosciach
fizyko-chemicznych, decydujacych o ich oddziatywaniu z podtozem papierowym. Substancje badane
reprezentujg odpowiednio grupe polimeréw, do ktérych nalezg metyloceluloza, paraloid, vinavil oraz
butapren. Grupe weglowodandw reprezentuje cukier oraz definol, grupe biatek — zelatyna, za$ olej
Iniany reprezentuje grupe ttuszczy. Jako podtoze papierowe zastosowano bibute Whatman.

Na Rys. 14 zamieszczono przyktadowe charakterystyki zmian natezenia charakterystycznego
pasma absorpcji wody prébek papieru zawierajgcych rézne substancje chemiczne w funkcji zmian
wilgotnosci otoczenia. Linie proste sg wynikiem zastosowania modelu regresji liniowej -
dopasowania charakterystyki liniowej do punktéw pomiarowych. Istotng réznicg w porédwnaniu do
charakterystyk czystych podtozy papierowych jest zmienny wspdtczynnik nachylenia charakterystyk
w zaleznosci od substancji wprowadzonej do papieru — Tabela 1. Rézne katy nachylenia prostych
Imax(h), W stosunku do nachylenia prostej wyznaczonej dla czystej bibuty Whatman, swiadczg o
zmianie wfasnosci absorpcyjnych papieru wskutek wprowadzenia w jego strukture dodatkowej
substancji organicznej. Réznice w nachyleniu charakterystyk In.(h) moga stanowi¢ dodatkowg ceche

wyrézniajgcg, a tym samym identyfikujgcg grupy materiatdw znajdujgcych sie na papierze
okreslonego rodzaju.
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Rys. 14. Zmiany maksymalnej wartosci natezenia sygnatu widmowego w zakresie 1850-2020 dla préb papieru z
zanieczyszczeniem w funkcji wilgotnosci wzglednej powietrza.

Tabela 1. Wspdfczynnik nachylenia charakterystyki I, (1930nm) w funkcji wzglednej wilgotnosci powietrza

metylo- olej
butapren |cukier |definol |celuloza | Iniany |paraloid |vinavil |zelatyna
wzgl.
nachylenie| 0.12 1.29 0.05 0.32 0.1 0.05 0.53 -0.3
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W przypadku analizy dyskryminacyjnej widm préb ztozonych podobnie jak w przypadku czystego
podtoza papierowego obserwuje sie silne rozmycie zbioréw danych zwigzane ze zmianami
wilgotnosci. Jednym ze sposobdw eliminacji wptywu wilgotnosci jest pominiecie w analizie zakreséw
spektralnych charakterystycznych dla wody. Jednak w konsekwencji tracone sg dane pomiarowe
istotne z punktu widzenia identyfikacji substancji. Jak wykazano wyzej, efekt zmian wilgotnosci moze
by¢ zredukowany poprzez wyznaczenie i analize drugich pochodnych widm NIR. Na Rys. 15
przedstawiono wynik analizy widm réznicowych badanego zestawu prébek. W wyniku analizy drugich
pochodnych uzyskano dobre rozdzielenie zbioréw danych, co swiadczy o minimalizacji wptywu zmian
wilgotnosci otoczenia na wynik analizy. Nalezy jednak zauwazy¢, ze konsekwencja zastosowania
drugiej pochodnej jest utrata mozliwosci rozdzielenia zbioréw danych, w przypadku ktérych
wystepujg mate rdéznice w widmach charakterystycznych. Zwiekszenie mozliwosci rozdzielenia

zbiorédw danych, a tym samym identyfikacji probek mozna uzyskaé poprzez uwzglednienie w analizie

dyskryminacyjnej charakterystyk zmian wilgotnosci préb papieru w funkcji wilgotnosci otoczenia
(por. Tabela 1). Wymaga to jednak pomiaru widm NIR przy dwdch wartosciach wilgotnosci otoczenia.
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Rys.15. Wartosci wtasne PC1 oraz PC2 wyznaczone dla widm réznicowych uzyskanych poprzez wydzielenie
widma papieru z widma proby ztozonej (papier+substancja)
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Wptyw procesu starzenia na charakterystyki NIR

W celu realizacji badan zaprojektowatem i wykonatem komore starzeniowg umozliwiajgca
prowadzenie przyspieszonego starzenia prébek papieru w warunkach podwyzszonej temperatury
(80 °C) oraz wilgotnosci wzglednej powietrza (65%) - zgodnie z normg PN-93/P-50174/03.

Badania miaty na celu wykazanie jaki wptyw na mozliwos¢ identyfikacji substancji organicznych
na papierze majg zmiany zachodzace w wyniku proceséw degradacji. Do badan wybrano zestaw
papierow modelowych o réznym sktadzie widknistym oraz zestaw substancji organicznych —
przedstawicieli réznych grup chemicznych. Przygotowano zestaw préb ztozonych (papier + substancja
organiczna). Tak przygotowane préby papieru poddawano procesowi przyspieszonego starzenia
w réznych przedziatach czasowych, co pozwolito na wykazanie dynamiki zmian widocznych
w charakterystykach spektralnych préb papieru. Dla wiekszosci badanych préb, ktére przebywaty
w komorze starzeniowej, wyrazng zmiane natezenia sygnatu widmowego obserwuje sie w pasmach
odpowiadajgcych gtéwnym pasmom absorpcyjnym wody (1350-1520 nm, 1850-2000 nm, >2300 nm).
Wplyw procesu przyspieszonego starzenia na charakterystyki widmowe papieru zanieczyszczonego
byt znacznie wiekszy niz w przypadku papieru czystego. Moze to swiadczy¢ o tym, ze wprowadzenie
dodatkowej substancji organicznej do papieru przyspiesza procesy degradacji papieru w wyniku jego
starzenia. Powyzsze wnioski znalazty potwierdzenie w wynikach analizy dyskryminacyjnej typu PCA,
ktéra umozliwia uporzadkowanie mierzonych préob w grupie o podobnych wtasnosciach. Badania
wykazaty, ze proces przyspieszonego starzenia nie wptywa znaczaco na mozliwo$é poprawnej
identyfikacji substancji wprowadzonej do papieru.

Badania mozliwosci oceny stopnia degradacji celulozy na podstawie analizy widm NIR

Poniewaz gtéwne zmiany w przebiegu charakterystyk spektralnych NIR po postarzeniu prébek
ujawniaty sie w zmianie natezenia pasm charakterystycznych dla wody zaabsorbowanej w papierze,
wykonano dodatkowe pomiary NIR po catkowitym usunieciu wody z papieru. W tym celu
zaprojektowatem i zbudowatem przystawke do spektrometru NIR, ktéra umozliwita zarejestrowanie
widm NIR préobek, w warunkach prézniowych, z mozliwoscig podgrzania prébek do temperatury ok.
100 °C. W takich warunkach uzyskuje sie catkowite usuniecie wody z papieru, co znajduje
potwierdzenie w doniesieniach literaturowych. W widmach NIR zarejestrowanych w tych warunkach
ujawnity sie wyrazne pasma absorpcyjne potozone przy 1450 nm, 1600 nm, 1680 nm oraz 2030 nm.
Na podstawie danych literaturowych ustalono, Zze pasmo obecne przy 1450 nm jest
charakterystyczne dla wigzania O-H, natomiast pasmo przy 2030 nm mozna przypisa¢ wigzaniu C=0.
Oba wigzania wystepujg w grupach karboksylowych powstajgcych w procesie degradacji celulozy.

Na Rys. 16 przedstawiono przyktadowg charakterystyke zmian natezenia pasma z maksimum
przy 2030 nm oraz wyniki pomiarow referencyjnych - zmiany odpornosci prébek papieru na
przedarcie. Obserwuje sie bardzo dobrg korelacje uzyskanych wynikéw, co potwierdza, ze pasmo NIR
2030 nm jest charakterystyczne dla zmian struktury celulozy zwigzanej z procesami starzenia, a
natezenie tego pasma jest proporcjonalne do stopnia degradacji papieru. Zaleznos$¢ ta moze byc

wykorzystana do diagnostyki proceséw degradaciji.
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Rys. 16. Zmiany natezenia pasma 2030 nm charakterystycznego dla wigzania C=0 oraz zmiany wytrzymatosci

probek na przedarcie

Podsumowujac, celem badan byto zweryfikowanie mozliwosci zastosowania techniki analizy absorpcji

w bliskiej podczerwieni (NIR) do identyfikacji zanieczyszczen organicznych na podtozu papierowym

oraz

oceny stopnia degradacji podtoza papierowego. Omawiana technika badawcza jest

nieinwazyjna, a wynik analizy uzyskuje sie natychmiast po pomiarze.

W ramach realizacji badan zaprojektowano i zbudowano uktad spektroskopowy do pomiaréw
widm absorpcji w zakresie NIR. Uktad pomiarowy zostat przetestowany pod katem czutosci
i powtarzalnosci wynikow.

W celu zbadania mozliwosci analitycznych techniki NIR w stosunku do zanieczyszczen
organicznych na podtozach papierowych, przeprowadzono serie badan na prébkach
modelowych przygotowanych z uzyciem papieréw wspoétczesnych oraz specjalnie
przygotowanych papierow o sktadzie wtdknistym zblizonym do papieréw archiwalnych.
Zbadano mozliwo$¢ identyfikacji substancji organicznych nalezgcych do rdéinych grup
zwigzkéw chemicznych. Dla wszystkich uzytych w badaniach zwigzkéw chemicznych
opracowano biblioteke widm referencyjnych NIR, ktéra postuzyta do badan mozliwosci
identyfikacji zanieczyszczen na papierze.

Dla probek modelowych przeprowadzono szereg badan majgcych na celu okreslenie czutosci
techniki NIR w stosunku do sladowych ilosci zanieczyszczen na papierze, a takze zbadano
wpltyw podtoza papierowego na charakterystyki spektralne NIR. Przeprowadzono badania
wpltywu zmiennych warunkéw wilgotnosci powietrza na wynik analizy NIR. W tym celu
zaprojektowano i zbudowano komore klimatyczng umozliwiajagcg symulacje zmiennych
warunkéw wilgotnosci. Zbadano mozliwosci minimalizacji wptywu zmian wilgotnosci na
wyniki analizy.

W celu zbadania wptywu zmian zachodzacych w wyniku degradacji w strukturze chemicznej
podtoza papierowego i zanieczyszczen na mozliwosé ich identyfikacji zbudowano komore
starzeniowg oraz przeprowadzono szereg badan wptywu efektéw starzenia na wyniki analizy.
Rownolegle z badaniami spektroskopowymi w zakresie NIR, prowadzono pomiary
referencyjne przy uzyciu techniki FTIR. Badania wykazaty, ze proces starzenia modyfikuje
charakterystyki spektralne NIR, jednak widma charakterystyczne substancji wydzielonej
zwidm ztozonych préob modelowych pozostajg rozpoznawalne przez biblioteke widm
referencyjnych przygotowanych na bazie widm zmierzonych dla niepostarzonych substancji
organicznych.
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Wyniki uzyskane w ramach projektu potwierdzity, ze technika diagnostyki na podstawie analizy
absorpcji w_zakresie NIR stanowi cenne narzedzie analityczne, ktére w wiekszosci przypadkéw
umozliwia wykonywanie szybkich i skutecznych badan materiatowych. W sytuacjach watpliwych na
podstawie wstepnej analizy NIR nalezy pobrac prébki do bardziej szczegétowej analizy chemicznej.

Opracowana technika badawcza zostata wykorzystana praktycznie w ramach wspodtpracy oraz
wspodlnego projektu badawczego z firmg konserwatorskg , Restauro” z Torunia w celu identyfikacji
materiatdw organicznych z nawarstwien wtérnych na obiektach zabytkowych.
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Podsumowujac, do oryginalnych moich osiggniec podczas realizacji badan moge zaliczy¢:

o Wspdtudziat w budowie (jako kierownik projektu oraz gtéwny wykonawca po stronie polskiej)
unikalnego stanowiska laboratoryjnego — spektrometru fluorescencji rentgenowskiej
przeznaczonego do badan in-situ obiektéw zabytkowych — spektrometr zostat nagrodzony
ztotym medalem na Miedzynarodowych Targach Poznariskich (2009) oraz pucharem Rektora
Politechniki Gdanskiej na Targach Techniki Przemystowej, Nauki i Innowacji TECHNICON —
INNOWACIE 2010.

e Opracowanie metodyki badan z uzyciem techniki XRF materiatéw zabytkowych, w tym metody
analizy wynikéw uzyskanych dla wielowarstwowych powtok malarskich umozliwiajgcej
poprawng identyfikacje pigmentéw oraz quasi-iloSciowg analize wynikéw pozwalajacg na
identyfikacje kompozycji farb.

e Budowe stanowiska laboratoryjnego do badan materiatowych technikami spektroskopii
laserowej LIPS oraz LIF.

e Wykonanie serii badan diagnostycznych materiatéw zabytkowych poprzez komplementarne
zastosowanie technik XRF, LIPS i spektroskopii ramanowskiej oraz interpretacji wynikow
umozliwiajgcych mozliwie petne scharakteryzowanie materiatu.

e Zaproponowanie techniki LIPS do analizy wielowarstwowych struktur metalicznych (warstwy
Slizgowe panewek tozysk Slizgowych) na potrzeby monitoringu procesu produkcji oraz
wykonanie serii badan potwierdzajgcych poprawnos¢ uzyskanych wynikdw — wspodtpraca
z przemystem (Federal-Mogul Bimet SA).

e Zaproponowanie metody nieinwazyjnej diagnostyki przy uzyciu spektroskopii fluorescencji
laserowej (LIF) uszkodzen materiatéw kompozytowych z wtéknami weglowymi oraz wykonanie
serii badan potwierdzajgcych skutecznos$¢ zastosowanej metody.

e Przeprowadzenie  badan  technika  wzmocnionego  powierzchniowo  rozpraszania
ramanowskiego (SERS) z wykorzystaniem wytwarzanych alternatywng metodg przetapiania
laserowego nanostruktur ztota i srebra.

e Opracowanie nieinwazyjnej metody identyfikacji zanieczyszczen organicznych na powierzchni
papieru z wykorzystaniem spektroskopii absorpcyjnej w zakresie bliskiej podczerwieni (NIR).
W ramach badan zaprojektowatem oraz zbudowatem spektrometr przystosowany do analizy
podtozy papierowych oraz stanowiska umozliwiajgcego symulacje zmiennych warunkéw
wilgotnosci powietrza oraz przyspieszone postarzanie probek. Przygotowatem podstawowe
oprogramowanie do analizy wynikdw, przeprowadzitem serie badan réznych materiatéw oraz
zaproponowatem metode analizy wynikdw pozwalajacej na poprawng identyfikacje
materiatéw.

Mirostaw Sawczak 26



5. Omdwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo - badawczych (artystycznych).

W nawiasach kwadratowych podano odniesienia do publikacji zamieszczonych w ,,Wykazie opublikowanych prac

”

naukowych lub twdérczych” w punkcie Il ,,Wykaz innych nie wchodzqcych w sktad osiggniecia wymienionego w pkt |

opublikowanych prac naukowych oraz wskazniki dokonari naukowych.

W ramach mojej pracy doktorskiej zajmowatem sie tematyka zwigzang z badaniami oraz

diagnostyka wigzek promieniowania laseréw technologicznych CO,. Po uzyskaniu stopnia doktora
kontynuowatem badania w tematyce laseréw CO, duzej mocy, gtdwnie w zakresie ksztattowania
parametréw czasowych i przestrzennych promieniowania i mozliwosci ich dynamicznej kontroli przy
uzyciu elementéw optyki adaptacyjnej. Byly to nowatorskie badania jezeli chodzi o zastosowanie
optyki adaptacyjnej w laserach technologicznych. Idea aktywnych optycznych elementéw
adaptacyjnych ma swoje poczatki w technice obserwacji astronomicznych, gdzie przy obserwacji
kosmosu z powierzchni Ziemi istnieje powazny problem aberracji wprowadzanych przez falujgce
warstwy atmosfery. Front falowy promieniowania docierajgcego z kosmosu do obserwatora na Ziemi
jest silnie zaburzany, w wyniku czego obserwowany obraz jest rozmyty. Zadaniem optycznych
elementow adaptacyjnych jest dynamiczne niwelowanie zaburzen frontu falowego wprowadzanych
przez atmosfere ziemska.
W technice laserowej, szczegélnie w przypadku laseréw duzej mocy réwniez wystepuje zjawisko
zaburzania krzywizny frontu falowego promieniowania generowanego przez laser, gtéwnie z powodu
deformacji termicznych elementéw optycznych lasera, w wyniku czego parametry technologiczne
wigzki laserowej ulegajg pogorszeniu. Zastosowanie w zewnetrznym torze optycznym zwierciadta
adaptacyjnego sprzezonego z detektorem krzywizny frontu falowego promieniowania umozliwito
korekcje tego typu zaburzen [Pl_25, 26]. Innym aspektem zastosowania adaptacyjnych elementéw
optycznych w laserze jest mozliwo$¢ sterowania parametrami generowanego promieniowania.
Istotnym parametrem wigzki laserowej jest jej sktad modowy determinujgcy mozliwos¢ zastosowania
w konkretnym procesie technologicznym. Najczesciej stosowanym sposobem wymuszenia generacji
w rezonatorze optycznym wigzki o okreslonym skfadzie modowym jest zastosowanie elementéw
o gradacyjnym wspédtczynniku odbicia/transmisji promieniowania lub elementéw dyfrakcyjnych. Przy
tego typu rozwigzaniach zaprojektowana na etapie produkcji lasera konfiguracja rezonatora
optycznego nie moze by¢ zmieniana. Prowadzone przeze mnie badania wykazaty, ze przy uzyciu
zwierciadta adaptacyjnego zainstalowanego w rezonatorze lasera mozliwa jest dynamiczna zmiana
konfiguracji rezonatora, a tym samym zmiana parametréw generowanego promieniowania (rozktadu
natezenia promieniowania w wigzce oraz mocy) [PI_2, 25, 27].

Gtéwnymi elementami systemu adaptacyjnego s3: element wykonawczy (zwierciadto
adaptacyjne o dynamicznie kontrolowanym ksztatcie powierzchni) oraz detektor zaburzen frontu
falowego promieniowania, ktéry stanowi sprzezenie zwrotne dla zwierciadta adaptacyjnego. Na
potrzeby prowadzonych badarn opracowatem prototypowa konstrukcje zwierciadta adaptacyjnego
jednokanatowego o zmiennym promieniu krzywizny [Pl_25, 26]. Prowadzitem rdwniez badania
z wykorzystaniem bimorficznego zwierciadta 7-kanatowego. Na potrzeby badan opracowatem moja
autorska konstrukcje detektora zaburzen frontu falowego wigzki promieniowania laserowego
wspotpracujgcego z 7-kanatowym zwierciadtem bimorficznym [P1_28, 33].

Poza gtéwnymi tematami badawczymi, ktére sg przedmiotem autoreferatu zajmuje sie réwniez
badaniami z zakresu oddziatywania intensywnych impulsowych wigzek laserowych z materig. Badania
w tym zakresie dotyczyty miedzy innymi tematyki mikroobrébki materiatéw ceramicznych ALN
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(azotek glinu), a zwtaszcza efektow oddziatywania lasera z tym materiatem [PI_3, 29, 30]. Ceramika
ALN charakteryzuje sie bardzo duzg twardoscig, co uniemozliwia jej odrébke mechaniczng,
a jednoczesnie ze wzgledu na swoje wtasciwosci (m. in. duzg przewodnos¢ cieplng), jest to materiat
o duzym potencjale zastosowan, np. w mikroelektronice.

Duza cze$¢ moich prac badawczych byta poswiecona zagadnieniom zwigzanym ze zjawiskiem
ablacji laserowej. Prowadzitem badania procesu ablacji laserowej przy uzyciu opracowanego przeze
mnie stanowiska badawczego wykorzystujgcego sonde Langmuir’a. Badatem rozktady przestrzenne
jondéw i elektrondw w chmurze plazmy ablacyjnej oraz wyznaczytem predkosci rozchodzenia sie
czastek w przestrzeni w warunkach wysokiej prézni [PI_31, 32]. Uzyskane wyniki badan postuzyty do
weryfikacji obliczen numerycznych prowadzonych przez innych badaczy.

Réwnolegle z badaniami, ktdére sg przedmiotem autoreferatu prowadzitem badania nad
efektami wykorzystania zjawiska ablacji laserowej do usuwania nawarstwien z powierzchni
materiatu. Specyfika procesu ablacji laserowej umozliwia selektywne usuwanie nawarstwien bez
naruszania struktury oczyszczanej powierzchni. Technika oczyszczania laserowego jest stosowana,
np. w przemysle do usuwania nawarstwien z precyzyjnych elementéw mechanicznych maszyn czy tez
do usuwania powtok malarskich. W moich badaniach skupiatem sie na szczegdlnym zastosowaniu
procesu czyszczenia laserowego w zastosowaniu do usuwania zanieczyszczen z powierzchni obiektow
zabytkowych, gdzie mamy do czynienia z powierzchnig niejednorodng, czesto ostabiong oraz
zawierajgcg komponenty organiczne. W mojej pracy badatem efekty oddziatywania promieniowania
laserowego na powierzchnie materiatdw historycznych: kamienia, metalu papieru czy tez pergaminu.
W przypadku takich materiatéw, jak np. kamien, stosowanie lasera do oczyszczania jest stosunkowo
bezpieczne, a najwiekszym zagrozeniem dla oczyszczanego obiektu jest usuniecie z powierzchni
oryginalnego podfoza warstwy patyny, ktéra w sposéb naturalny zabezpiecza materiat przed
wptywem czynnikéw Srodowiskowych. Bardziej wrazliwe sg materiaty organiczne, takie jak papier czy
pergamin, gdzie niewtasciwie dobrane parametry procesu oczyszczania laserowego (dtugosé fali
promieniowania, gestos¢ energii) mogg powodowaé degradacje fotochemiczng (depolimeryzacje)
w przypadku zastosowania promieniowania laserowego z zakresu UV lub degradacje termiczng
w przypadku wigzki laserowej z zakresu podczerwieni.

Moje najnowsze prace badawcze dotyczg wytwarzania nowych materiatéw funkcjonalnych oraz
nanomateriatéw z wykorzystaniem techniki laserowej. Sa to:
e cienkie warstwy metaliczne, tlenkowe oraz organiczne wytwarzane na podtozach przy uzyciu
techniki LVD (Laser Vapor Deposition),
e nanoczastki metali szlachetnych oraz tlenkdw metali wytwarzane metoda ablacji laserowej
w wodzie lub rozpuszczalnikach organicznych.
Zaprojektowatem stanowisko laboratoryjne w ktdrym prowadzone sg badania nad wytwarzaniem
cienkich warstw technikg LVD. Na stanowisku tym przeprowadzitem miedzy innymi badania nad
wytwarzaniem transparentnych elastycznych elektrod tlenkowych do zastosowan w elastycznych
fotoogniwach [Pl_7, 37], cienkowarstwowych elektrod pokrytych materiatami katalitycznymi [PI_35],
oraz badatem procesy syntezy cienkich warstw organicznych m. in. Rubrenu do zastosowan w nowej
generacji pamieciach magnetycznych [Pl_39]. Wymienione powyzej badania sg aktualne, unikatowe
i beda kontynuowane.
Metoda wytwarzania nanoczgstek w procesie ablacji w ptynie jest nowg technologia i cieszy sie coraz
wiekszym zainteresowaniem, o czym Swiadczy duza ilo$¢ publikacji w tej tematyce. Technika ta jest
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coraz powszechniej wykorzystywana do wytwarzania nanomateriatdw na skale przemystows.
W porédwnaniu do tradycyjnych metod produkcji nanoczastek z wykorzystaniem procesu syntezy
chemicznej, przy uzyciu techniki laserowej mozliwe jest wytwarzanie nanoczgstek metali, tlenkéw
metali czy tez czgstek bimetalicznych w formie czystej, bez uzycia odczynnikéw chemicznych poprzez
bezposrednig ablacje z ptytki metalowej. W efekcie tego procesu uzyskuje sie roztwory koloidalne,
stabilne przez wiele tygodni bez dodatku zwigzkéw powierzchniowo czynnych, dzieki czemu
materiaty te nadajg sie do bezposredniego wykorzystania w dalszych procesach technologicznych bez
potrzeby ich oczyszczania. W mojej pracy badatem miedzy innymi mozliwosci wytwarzania
nanoczastek TiO, modyfikowanych nanoczgstkami platyny [Pl _8]. Opracowana metodyka
wytwarzania zostafta zgtoszona do ochrony patentowej (zgtoszenie patentowe: K. Siuzdak, M.
Sawczak, A. Cenian, ,Sposéb otrzymywania nanoczastek ditlenku tytanu modyfikowanego metalami
szlachetnymi jak platyna, srebro i ztoto, zwtaszcza do fotokatalizy”, Zgtoszenie patentowe
nr P.402545). Badania w tej tematyce sg aktualne i bedg kontynuowane ze wzgledu na duze
zainteresowanie zespotdow badawczych (Politechnika Gdanska - Wydziat Elektroniki, Uniwersytet
Gdanski — Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski — Wydziat Chemii) z ktérymi prowadze
wspotprace.

Moje aktualne prace badawcze prowadzone w Scistej wspdtpracy z Wydziatem Elektroniki PG,
oraz Katedrg Chemii Analitycznej, Wydziatu Chemii UG, poswiecone sg materiatom kompozytowym.
Tematyka tych badan obejmuje:

e materiaty kompozytowe na bazie nanorurek TiO, oraz nanodiamentéw domieszkowanych
borem wytwarzanych w procesie syntezy chemicznej w plazmie CVD (Chemical Vapour
Deposition) — do zastosowan w urzadzeniach do magazynowania energii [Pl_12, 14]. Mdgj
wktad w te badania polega na prowadzeniu badann materiatowych oraz analizie struktury
wewnetrznej syntezowanego materiatu kompozytowego,

e materiaty kompozytowe wywarzane na bazie nanodiamentow domieszkowanych borem na
powierzchni ktérych kotwiczone sg biomolekuty petnigce role selektywnych biosensoréw
[P1_9, 10]. Innowacyjnos¢ tych badan polega na zastosowaniu biokompatybilnego diamentu,
ktéory moze by¢ stosowany w badaniach medycznych. Biomolekuty kotwiczone sg na
powierzchni diamentu poprzez trwate wigzania kowalencyjne, dzieki czemu struktura sensora
jest trwata i moze by¢ wykorzystywana wielokrotnie. Odczyt informacji z biosensora bedzie
nastepowat jednoczesnie na drodze elektrycznej oraz optycznej, co umozliwi zwiekszenie
doktadnosci pomiaru. Md6j wkitad w te badania polega na prowadzeniu badani struktury
wytwarzanych nanomateriatéw oraz badaniach wifasciwosci spektroskopowych struktur
biosensorycznych.
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