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Metodika je urcena:

- restauratorskym atelierim a laboratofim, zabyvajicim se prizkumem malifskych
vytvarnych dél, a to jak pFi vysokych $kolach a dal3ich vyzkumnych organizacich v CR,

tak pUsobicim samostatné

- muzeim, galeriim a pamatkovym institucim se sbirkami malifského uméni, které
provadeéji jejich prlzkum nebo o jeho zaddvani a parametrech rozhoduji, pfipadné i
vSem umélecko-historickym pracovistim, ktera provadéji vlastni badatelsky vyzkum

Metodika vznikla za podpory projektu NAKI DG18P020VV034

»Neinvazivni vyzkum portrétnich miniatur pro ucely jejich datace, autentikace,

prezentace a ochrany”
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1. CiL METODIKY

Cilem metodiky je nabidnout vibec poprvé uceleny a ovéreny postup materidlové analyzy pro
potfeby vyzkumu malovanych miniatur, ktery je zcela neinvazivni, nevyZadujici Zadné odbéry vzork(
z vytvarného dila. Materidlova analyza popsand v této metodice zahrnuje (i) analyzu prvkového
sloZzeni barevné vrstvy (rtg. fluorescencni analyza — XRF), (ii) analyzu pojiv a dalSich organickych
slozek malby (infracervena spektroskopie — FT-IR), (iii) analyzu fazovou/mineralogickou a strukturni
k blizsimu urceni pouzitych pigment( a k popisu produktl degradace barevné vrstvy (Ramanova
spektroskopie — RS a praskova rtg. difrakce a mikrodifrakce — XRPD a mikro-XRPD).

Pro ucely této metodiky se miniaturnimi malbami rozumi malifskd dila o rozmérech zasadné
nepresahujicich velikost oteviené lidské dlané, a to v souladu s asi nejbéznéjsSim chapanim tohoto
pojmu (SrSen a Trmalova, 2005). Jsou pfitom zahrnuta dila na jakychkoliv podlozkach, ovsem se
specidalnim akcentem danym podlozkdam ze slonoviny, které patfily k nejoblibenéjsSim v obdobi
nejvétsiho rozvoje malby miniaturnich portrétd v Evropé, tedy v 18. a 19. stoleti. (Obr. 1) Cilem je
zavedeni takového metodického ndstroje, ktery je sbirkovym fond@im miniatur v CR cenové dostupny
a mUiZe vyrazné usnadnit kategorizaci sbirek na zakladé materialovych a technologickych znaka.

Cenovou dostupnosti se zde rozumi predevsim Sirsi vyuziti mobilnich ptistroji. Mobilnimi pfistroji
je jiz dnes vybavena cela fada muzei a galerii v Evropé a Ize ocekdvat, Ze tento trend bude pokracovat
i vCR vzhledem k ndsobné nizéim pofizovacim cendm téchto piistroj0 ve srovnani s jejich
laboratornimi ekvivalenty. Pfenosné pfristroje jsou zpravidla také konstrukéné jednodussi a provozni
naklady promitajici se do ceny jednotlivych méreni jsou tedy nizsi. Méreni mobilnim pfistrojem
v pfepoctu na jednotlivou analyzu je tak vyrazné levnéjsi nez u pfistroja laboratornich. To se pak
promitd i do ceny sluzeb, které nabizeji specializovana pracovisté v ramci vyzkumnych spolupraci. Pro
zadavatele / vlastnika dila navic odpadaji naklady na nutny transport a pojisténi dél, analyzy se
provadéji in situ. V ramci vyzkumnych spolupraci nabizi v soucasné dobé napriklad laboratof ALMA
méreni dvéma mobilnimi pfistroji — ru¢nim XRF analyzdtorem a pfenosnym FT-IR spektrometrem.

Metodika je rozdélena na dvé ndvazné ¢asti — prvni ¢ast se tyka vyuziti prenosnych pfistroji pro
spektroskopickou analyzu miniatur (¢ast spektroskopickd), druhd pak aplikace zcela nového
metodického postupu pro fazovou/strukturni materidlovou analyzu miniatur — praskové rtg. difrakce
(XRPD) a mikrodifrakce (mikro-XRPD) (¢ast difrakcni). V souhrnu pak obé tyto ¢asti nabizeji komplexni
postup neinvazivni materidlové analyzy miniatur bez odbéru vzorkd, ktery vyuzivd komplementarity
jednotlivych metod a synergie pracovnich postupl, z nichZ nékteré jsou realizovatelné in situ (pfimo
ve shirkovych fondech), jiné na specializovanych pracovistich. V ¢asti spektroskopické tato metodika
navazuje na jiz vydané metodiky zabyvajici se obecné bodovou neinvazivni analyzou vytvarnych dél
pfenosnymi pfistroji (Hradil a Hradilova, 2016 a Cermakova a Koafova, 2016), které doplriuje o
specifika spojena s analyzou malby miniaturni. V ¢asti difrakéni pak popisuje zcela novy postup, ktery
byl testovan vibec poprvé.
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5,3cm Obr. 1 Miniaturni portrét a jeho zdkladni
charakteristiky - v tomto pripadé jde o portrét Antona
Grafa von Hardegg (1773-1825), od nezndmého
malite, videniska skola, Ndrodni pamdtkovy ustav
Ceské Budéjovice, akvarel/kvas na slonoviné;
slonovina je v nasich sbirkdch nejbéznéjsi typ
podlozky, typicky pro vétsinu miniatur je i ovdlny tvar
a rozméry pod 10 cm (do souboru testovanych
miniatur byly nicméné zarazeny i malby na
obdélnikovém pldorysu, alternativnich podlozkdch —
kov, papir, pergamen, sklo, a vétsich rozméri do max.
20 cm v delsi ose) (Foto archiv Laboratore ALMA)

wo 99

2. POPIS VLASTNi METODIKY
2.1. Uvod

V souladu s dive vydanymi metodikami (Hradil a Hradilova, 2016 a Cermékova a Kosarova, 2016)
bude vtomto textu terminem ,neinvazivni“ prlzkum ¢i metoda oznadovan zplsob méfeni, kdy
nedochazi k naruseni integrity studovaného dila, napfiklad odbérem vzorku. (Hradil a kol., 2013)
Terminem ,,in situ” se pak rozumi provedeni prizkumu v misté lokace dila, bez jeho pfemistovani na
delsi vzdalenost. Méreni in situ tedy vyZaduje dovezeni analytické techniky k objektu. ProtoZe
miniaturni portréty jsou pomérné snadno pfemistitelné a jejich malé rozméry umoZziuji umistit je i do
méricich komor ¢i nosich nékterych laboratornich pfistrojl, jsou v této metodice zahrnuty i vybrané
postupy laboratorni analyzy, které diky nutnosti transportu miniatur Ize oznacit terminem ex situ.
ProtoZe jde o postup nakladnéjsi (pojisténi uméleckych dél atd.) je doporuceno zakladni pravidlo, aby
ex situ byly realizovany takové analytické postupy, které nelze Uspésné provést in situ. Napfiklad
v oboru infradervené spektroskopie dnes existuji velmi kvalitni prenosné pristroje poskytujici
dostatecny analyticky signal casto i srovnatelny s laboratornimi infracervenymi mikroskopy. Na
druhou stranu v oboru rtg. difrakce, ktera je nové testovanou a velmi perspektivni metodou je vyuziti
dnes dostupnych prenosnych pfistrojli spise neefektivni. Méfeni vyZzaduje pfesnou geometrii a razné
techniky pfipravy a méreni pro rizné typy vzorkd/objektd. PFistroj lze technicky miniaturizovat do
transportovatelné velikosti, nejde jej vSak pfili§ zjednodusit. KaZzdé zjednoduseni vede ke ztraté
variability, funkénosti nebo kvality. Pro rizné rutinni aplikace to vadit nemusi, v pfipadé analyzy
miniatur je v tomto pripadé snazsi a efektivnéjsi volit laboratorni méreni. Je také jasné, Ze v zavislosti
na technickém vyvoji analytickych pristroja se tyto predpoklady mohou ménit.

Jako ,bodovou” oznacujeme v této metodice metodu, kdy se analytickda informace ziskdva z
jednoho méfeného ,bodu”, ktery oviem mize byt rizné velky od fadové nékolika pm® az po mm? —
tedy fakticky jde o malou plochu. Ke zmapovani materidlového sloZzeni celého objektu je tfeba
promérit vice bodll a vysledky v ramci sité bod( pak navzajem porovnavat. Bodova méreni provadéji i
konstrukéné slozitéjsi skenery (napfiklad rtg. fluorescencni - XRF), kde je posun mezi body provadén
automaticky a vysledky skladany do mapy, napfiklad u velkoplosného XRF skeneru (MA-XRF) do mapy
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prvkového sloZeni celého objektu. Skenovanim, mapovanim, pripadné imagingem se tato metodika
detailnéji nezabyva. V oboru analyzy malovanych miniatur je dllezZity zejména jiz zminény MA-XRF
skener — pfidand hodnota skeneru spociva ale hlavné ve vizualizaci vnitini struktury dila diky
odliSnostem v chemickém slozZeni jednotlivych vrstev, a tedy interpretacné se radi spiSe mezi metody
zobrazovaci (prvkové mapy lze napfiklad interpretovat spolecné s radiografii a infracervenou
reflektografii). Analytickd stranka jednotlivych bodovych méfeni je pfitom principidlné shodna
s jinymi XRF pfistroji - limity jsou obecné dany citlivosti detektoru, spektralnim rozliSenim, detekénim
rozsahem (omezenym v oblasti lehkych prvk( pfi méfeni na vzduchu), a nacitacim ¢asem - dobou
méreni v jednom bodé (u skener( vyrazné kratsim).

Komplexni popis materidald a techniky pouZitych ktvorbé miniaturniho portrétu pomoci
neinvazivni analytické techniky (bez odbéru vzork() vidy musi zahrnovat

a) Rtg. fluorescencni analyzu (XRF) — pro uréeni prvkového (chemického) slozeni, na jehoz
zakladé lIze interpretovat pouZité pigmenty v origindlni malbé, pripadné premalbach a
retusich (dle metodiky Hradil a Hradilova, 2016 + kapitoly 2.2.1. této metodiky, vyuzit Ize i
dalsi literaturu, napt. Hradilova a Hradil, 2015)

b) Analyzu pojiva malby metodou FT-IR spektroskopie, coz dale mlzZe zahrnout i identifikaci
svrchnich lak(, organickych barviv a nékterych pigment(l (dle metodiky Cermakova a
Kosarova, 2016 + kapitoly 2.2.2. této metodiky)

c) P#imé urceni spornych pigmentl a jejich degradacnich produktd pomoci Ramanovy
spektroskopie (dle metodiky Cermakova a Koafovd, 2016 + kapitoly 2.2.3. této metodiky) a
zejména pomoci praskové rtg. difrakce (XRPD, zcela nové dle ¢asti 2.3 této metodiky)

2.2.  Cast spektroskopicka
2.2.1. Rtg. fluorescencni spektroskopie (XRF) — analyza chemického (prvkového) sloZeni

2.2.1.1. Volba analytické metody: XRF vs. SEM-EDS

Znalost chemického/prvkového sloZeni je pro identifikaci a interpretaci pouZitych malitskych
materialli, zejména pigmentl(, zcela klicova. Pro neinvazivni analyzu prvkového sloZeni miniaturnich
portrétl klasickych formatl (do velikosti ,lidské dlané”) lze v zdsadé vyuzit bud' rtg. fluorescenéni
analyzu (ED-XRF) nebo EDX analyzu spojenou s elektronovym mikroskopem (SEM-EDX), pokud to
velikost méfici komory umoznuje. Zakladnim limitem pro poufZiti elektronovych mikroskopt je vedle
velikosti komory jesté material podlozky — ve vakuu (a to ani nizkém), coz je bézné pracovni prostiedi
elektronovych mikroskop(, nelze méfit malby na slonoviné, které se mohou vyrazné deformovat.
Naopak vhodnymi objekty mohou byt malby na kovové podloZce-, jak dokladaji nékteré novéjsi
publikace na toto téma. (Veiga a kol. 2015) Autofi v nich v3ak nefesi kontrolu energie dopadajiciho
elektronového svazku, ktery muize lokalné zanechavat na povrchu stopy. S ohledem na tento fakt by
méla byt v pfipadé miniatur metodou prvni volby vidy XRF, protoZe rtg. zareni je vici dilu Setrné a
neinvazivni XRF analyza maleb je dnes roz$ifenou praxi. (Hradilovd a Hradil, 2015) U laboratornich
XRF pfistrojli pracujicich ve vakuu plati stejné omezeni jako u elektronovych mikroskopu, tykajici se
typu podlozky, navic maji proti SEM-EDX zpravidla horsi prostorové rozliseni. Obecné vhodna pro
prvni screening je tak vidy XRF analyza na vzduchu, bud prfenosnymi pfistroji, nebo skenery. SEM-
EDX analyzu je tfeba vidét jako nastroj komplementarni, slouZici k ziskani specifickych informaci,
nikoliv pro rutinni pouziti. Aplikaci metody SEM-EDX v environmentalnim mdédu (ESEM-EDX), ktery je
nutnou volbou pro analyzu miniaturnich maleb na slonovinég, se zabyva specialni metodika (Hradil a
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kol., v pripravé), ktera je v soucasné dobé rovnéz v procesu certifikace. Vyhodami SEM-EDS jsou (i)
snadna analyza prvkl lehcéich nez Mg (u XRF obtizné dosaZitelné pfi méreni na vzduchu) a (ii) velmi
vysoké prostorové rozliseni, umoznujici sledovat plosné distribuce prvk( v mikroméfitku az do sub-
pm rozlideni (pro srovnani bodova XRF analyza méfi plochu cca 3 mm?, velkoplo$ny MA-XRF skener
dosahne limitné k lateralnimu rozliSeni cca 50 um, laboratorni mikro-XRF systémy zacinaji na cca 10
pum). (Tabulka 1)

2.2.1.2. Aplikace XRF pro analyzu miniatur

XRF analyza ptindsi prvni a nepostradatelné informace o materidlovém slozeni miniatury a neni
mozné ji vynechat. Znalost prvkového sloZeni pouZitych pigmentl lze povaZovat za znalost zakladni.
Pfenosné XRF analyzatory jsou ale dnes jiz béZné pouzivané pfristroje a metodicky se postup prace
nelisi od postupu analyzy jakychkoliv jinych malovanych dél. Lze tak v tomto bodé odkazat na jiz
vydanou metodiku ,Pfenosné rentgen-fluorescentni analyzatory: metodika pro jejich pouziti v
neinvazivnim prlzkumu malifskych dél in situ” (Hradil a Hradilova, 2016), podle niZ Ize postupovat i
pfi mérfeni miniaturnich portrétd in situ. V této predchazejici metodice byly jiz provedeny testy
vhodnych prenosnych XRF analyzator(, a to zejména se zamérenim na informacni hloubku, detekcni
rozsahy a limity kvantitativnich analyz. Tyto vysledky Ize aplikovat i pro analyzu miniatur, jak ukazalo
testovani provedené pro Ucely této metodiky. Ve vétsiné pripadll je stratigrafie vrstev u miniatur
jednodussi, coz je faktor pfiznivy. Naopak jedinym podstatnym limitem moZe byt prostorové
rozliseni, které u prenosnych (zejména rucnich) XRF analyzatorl neni dostatec¢né k vystizeni vsech
detaild miniaturni malby. Pokud je tfeba pracovat svyssim prostorovym rozliSenim, je nutné

pristoupit k analyze ex situ a vyuzit laboratorni/studiova zafizeni. (Obr. 2)

Obr. 2 Rychld XRF analyza
,Z ruky” rucénim
analyzdtorem (vlevo, v
tomto pfipadé kontaktni
pres ochrannou folii
(podminkou je hladké celo
pristroje) a skenovani dila
MA-XRF skenerem (vpravo)
ve vyssim prostorovém
rozliseni (nutny transport
miniatur na specializované
pracovisté) (© Laborator
ALMA)

2.2.1.3. Typy XRF pFistroji

Studiova/laboratorni zafizeni jsou konstrukéné sloZitéjsi pristroje, jejichZ asi nejvyznamnéjsim
dodavatelem je dnes firma Bruker Optics, Némecko — Ize zminit napt. velmi rozsifeny ARTAX, M4
Tornado nebo M6 Jetstream. (Hocquet a kol., 2011; Alfeld a kol., 2013) Tato zafizeni maji obecné
lepsi parametry neZ rucni pfistroje, jejich prednosti s pohledu aplikace ve zde studovaném oboru
shrnuje tabulka 1.
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Tabulka 1: XRF pfistroje pouZivané v oboru analyzy vytvarnych dél

Kategorie XRF Priklad (Bruker) Analytické Aplikace

pristroje prostredi

Prenosny XRF S1 Titan Vzduch Analyza in situ, jednoducha, s prostorovym rozlisenim horsim

rucni ne# cca 2-3 mm’, omezeny detekéni rozsah pro lehké prvky (jen
tézsi nez Mg), vyhodou hlavné rychlost, flexibilita, snadny
transport pristroje. Blize viz:
https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/elemental-
analyzers/handheld-xrf-spectrometers/S1-TITAN.html (15.12.2021)

Pfenosny XRF ELIO Vzduch (ev. Analyza ex situ i in situ (v pfipadé miniatur je ale zpravidla

skener s prifukem He) | vyhodnéjsi prevoz dél neZ pfistroje, ktery je konstrukéné

sloZitéjsi nez ru¢ni XRF), vyhodou lepsi prostorové rozliseni (az
cca 50 um), a moznost skenovani (tvorby prvkovych map)

v omezeném rozsahu (10x10 cm); detekéni rozsah v oblasti
lehkych prvk( Ize vylepsit pFifukovanim helia. Blize viz:
https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/elemental-
analyzers/micro-xrf-spectrometers/elio.html (15.12.2021)

Makro-XRF skener
(MA-XRF)

M6 Jetstream Vzduch (ev.

s prifukem He)

Analyza ex situ i in situ (v pfipadé miniatur je ale vZdy vyhodné;jsi
prevoz dél nezZ pristroje, ktery je konstrukcné slozitéjsi nez
ARTAX diky velkoformatovému ramenu); analytické parametry
podobné ARTAXu (shodna detektorova technologie), odlisSnost
hlavné v moznosti skenovani velkych formatd s vysokym
prostorovym rozliSenim (az cca 50 um), pfistroj primarné urcen
k tvorbé prvkovych map, Ize ale provadét i jednotlivd bodova
mérfeni nebo méfeni definovanych ploch/objektl. Blize viz:
https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/elemental-
analyzers/micro-xrf-spectrometers/mé6-jetstream.html (15.12.2021)

Mikro-XRF M4 Tornado

laboratorni

Vzduch /
vakuum

Analyza vyhradné ex situ, parametricky blizka SEM-EDS, v¢.
prostorového rozliseni (pod 20 um), plny detekéni rozsah vé.
oblasti lehkych prvki Ize dosdhnout pouze ve vakuu (nevhodné
pro malby na slonoviné). Blize viz:

R ] https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/elemental-
analyzers/micro-xrf-spectrometers/m4-tornado.html (15.12.2021)

Pro analyzu miniatur jsme v ramci této metodické studie testovali zejména prenosny XRF analyzator
DELTA Premium (Olympus-InnovX) a velkoploSny MA-XRF skener M6 Jetstream (Bruker). Z hlediska
analytického principu se tato zatizeni nelisi. MA-XRF skener je vSak zastupcem konstrukéné
sloZitéjsiho zafizeni dostupného jen na specializovanych pracovistich (v CR v laboratofi ALMA na AVU
v Praze), jehoZ primarnim uréenim je tvorba prvkovych map — distribuce prvk( v plose malby. Tyto
mapy jsou sice obsdahlym souborem velkého mnoiZstvi jednotlivych bodovych méfeni, jejich
interpretacni vyznam vsSak zasadné presahuje ramec této metodiky. Tyto mapy na zakladé rozdil(
zobrazovacich metod restauratorského prizkumu jako je IR reflektografie nebo radiografie.
S ohledem na to se proto technika MA-XRF skenovani stala zaroven a ve vétsim detailu soucasti nasi
dalsi pripravované metodiky, tykajici se obrazové a morfologické analyzy miniaturnich portrétli (Pech
a kol., v ptipravé).

2.2.1.4. Zadani ulohy a parametrii

Pro analyzu miniaturnich portrétQ je klicova kvalitativni analyza prvkového sloZzeni — podle
zjisténych chemickych prvk( vdaném bodé lze interpretovat pouZité pigmenty dle jejich
charakteristického sloZeni. Limity kvantitativnich analyz zejména pfi méreni na vzduchu jsou popsany
v jiz zminéné predeslé metodice. (Hradil a Hradilova, 2016) Pfi porovnavani vysledkl kvalitativni

analyzy ziskané rliznymi pristroji je tfeba vidy zohlednit i rozdilné limity dané analytickymi parametry


https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/elemental-analyzers/handheld-xrf-spectrometers/S1-TITAN.html
https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/elemental-analyzers/handheld-xrf-spectrometers/S1-TITAN.html
https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/elemental-analyzers/micro-xrf-spectrometers/elio.html
https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/elemental-analyzers/micro-xrf-spectrometers/elio.html
https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/elemental-analyzers/micro-xrf-spectrometers/m6-jetstream.html
https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/elemental-analyzers/micro-xrf-spectrometers/m6-jetstream.html
https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/elemental-analyzers/micro-xrf-spectrometers/m4-tornado.html
https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/elemental-analyzers/micro-xrf-spectrometers/m4-tornado.html
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— u miniaturnich portrétd hraje vétsi roli i prostorové rozliseni, kde jsou velké rozdily mezi ruc¢nimi

pfistroji, laboratornimi ptistroji a skenery (Obr. 3).

Obr. 3 Nejmensi
analyzovand miniatura (NPU
Ceské Budéjovice, 14 x 12
mm) - na obrdzku vlevo je
krouzkem vyznacena
nejmens$i mozZnd oblast,
kterou Ize zaméFit rucnim
XRF analyzdtorem, vpravo je
pak mapa distribuce Pb
zmérend MA-XRF skenerem
(pro vystiZeni detail( je zde
ndsobné vyssi prostorové
rozliseni zcela zdsadni (©
Laborator ALMA)

evvs

Detekéni rozsah a mez detekce (nejnizsi prlkazna koncentrace prvku) jsou predevsim dany
detektorovou technologii, analytickym prostfedim (vzduch, helium, vakuum) a pak dobou naditani
analytické informace. Z provedeného srovnani prenosného XRF analyzatoru a MA-XRF skeneru
logicky plyne, Ze sS lepSim detektorem staci k ziskani relevantni analytické informace kratsi cas;
rozhoduijici ale vZdy je, jakou informaci chceme ziskat. Pokud jde o zjisténi hlavnich prvk, staci kratsi
nacitaci ¢as a analytickd informace z bodového méreni v délce 30s bude zhruba podobnad informaci ze
skeneru, ktery informaci v jednom bodé nacita jen zlomek sekundy — ale s lepsim detektorem. Pokud
ale pljde o zjisténi prvkd pritomnych jen minoritné aZ stopové, ¢as nacitani maze byt klicovy. Bodové
méreni rucnim pfistrojem zabirajici navic vétsi plochu mZe pfinést v tomto pripadé lepsi vysledek
neZ screening dila podstatné drazsim MA-XRF skenerem. Pfi pouzivani skeneru tak mlze byt uZite¢né
klicova mista preméfit podrobnéji (skenovanim malé plochy nebo samostatnym bodovym mérenim).
Obecné plati, Ze nacitaci ¢as u ru¢niho méreni by mél byt alespont 60 s (optimalizace je ale vidy
nutna, viz Hradil a Hradilova, 2016), pfi skenovani MA-XRF skenerem alesponi 20 ms. Pfi takovém
rozlisni skenovani jedné miniatury trva v rozsahu 1-10 hodin (Obr. 4)

10 ms 50 ms

1 ms 5 ms Obr. 4 Vliv nacitaciho ¢asu na

pomér signdl/Sum, v tomto
pripadé pfi optimalizaci
parametri MA-XRF skeneru —
ndzorné je ukdzdno, Ze pri niZsich
koncentracich (zde Cu) je

. . . . k odli§enl'signd/u od gumu tfeba
. . . . e (nejlépe alespOﬁ

50 ms), pro vyssi koncentrace (zde
Fe) miZe byt dostatecnd i 1 ms
(velikost zobrazeného ramecku je
14x14 mm)

2.2.1.5. Zpracovdni a interpretace dat

Druhym klicovym parametrem je spektralni rozliseni. U XRF analyzator( (a to i rucnich) Ize dnes
celkem bézné dosahnout rozlisSeni < 140 eV (MnKa). | tak ale dochazi k prekryviim nékterych
charakteristickych linii, a to i po dekonvoluci spekter. Pro rucni pfistroje jsou nejdalezitéjsi prekryvy
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znesnadnujici spravnou identifikaci prvku uvedeny v jiz vydané metodice (Hradil a Hradilovd, 2016).
Pro oblast miniaturniho malifstvi je specificky duleZita identifikace As vedle Pb a Hg, protoZze
pigmenty s obsahem téchto prvk( se hojné pouzivaly spole¢né (podobné jako ve stfedovékych
kniznich iluminacich, z jejichz techniky miniaturni malifstvi ¢erpad). Linie Pb-La se ale kryje s hlavni linii
As-Ka. Pro identifikaci As v pfitomnosti Pb je tedy tfeba pouZit linii As-KB, ale ani to neni bez rizika —
dochazi zde k prekryvu s linii Hg-LB. To velmi znesnadriuje detekci smési Hg a As pigmentl (napf.
rumélky a realgaru) a je tfeba jinych doplfikovych metod ke zjisténi skute¢ného obsahu — napftiklad
Ramanovy spektroskopie.

Vsechny XRF pfistroje a jejich obsluzny software umoZnuji provadét i kvantitativni analyzu
bezstandardovou metodou. Pfi nestandardnich podminkach (méreni na vzduchu, znacna rozmanitost
material(i, vice zastizenych vrstev atd.) se jednd o matematicky a interpreta¢né znacné komplexni
zéleZitost. Obecné plati, Ze pfi porovnavani dat je lépe vychazet z prvkovych pomérl (korelaci) nez
z absolutnich hodnot koncentraci. DalSim omezenim, zejména u rucnich pfistroj, mliZze byt nastaveni
kalibraénich soubor( pro riizné aplikace, coz znamena, Ze vypocet nezahrne vsechny prvky, které jsou
ve spektru prikazné, a tedy pfitomné. (blize viz. metodika Hradil a Hradilova, 2016)

2.2.1.6. Doporuceni obecného postupu

Méreni miniaturnich portrétl technikami XRF se obecné nelisi od méreni jinych druhl vytvarnych
dél. P¥i méreni v praxi nejrozsitenéjsimi pfenosnymi XRF analyzatory lze pfesné vychazet z principl a
postupl danych dfive vydanou metodikou. (Hradil a Hradilovd, 2016) Pro jiné typy XRF zafizeni
budou principy stanoveni analytickych limitd (penetracni hloubka, detekcni limity, limity
kvantitativnich analyz) rovnéz shodné s predchozi metodikou, pracovni postup se vsak bude lisit
v zavislosti na typu pouzivaného pfistroje. Analyza by ale vidy méla zahrnout tyto kroky:

1. Kontrola/Uprava vnéjsiho prostredi (specificky poZadavek pro méfeni miniatur na slonoving,
které se deformuiji vlivem kolisajici vihkosti — idedlni je stabilni prostfedi s RH = 50-60%)

2. Vybér pfistroje podle typu ulohy (pro rychly screening in situ lze vidy doporucit ru¢ni XRF,
pro detailni analyzu miniatur pak pfistroj s vy$sim prostorovym rozliSenim)

3. Sezndmeni se s technickymi parametry pfistroje

4. Kalibrace pfistroje (dle pokyni vyrobce) a nastaveni parametri méreni

5. Meérfeni ve vybranych bodech nebo scan vybrané oblasti pfi dodriovani bezpecnostnich
pokynl (XRF analyzatory jsou povazovany za drobné zdroje ionizujiciho zareni a jejich pouZziti
na Uzemi CR musi byt schvalen Statnim Gfadem pro jadernou bezpe&nost)

6. Dekonvoluce namérenych spekter (doporuceno, mize byt soucasti zpracovani dat
provadénym nékterymi pristroji automaticky)

7. Interpretace dat (nepouZivat automatické vypoClty a interpretace, vidy prohlédnout
namérené spektrum a spravné interpretovat prekryvy linii; pfi jakémkoliv dalSim zpracovani
dat — napf. vykreslovani mapy plosné distribuce prvk( vzdy pracovat s jiZz ovéfenymi daty)

Interpretace dat ve smyslu indikace pouZitych pigmentl na zadkladé prvkového sloZeni vyzaduje
znalost historickych vytvarnych materidld a jejich sloZeni (napr. Eastaugh a kol., 2004) a neni soucasti
této metodiky.
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2.2.2. FT-IR spektroskopie (FT-IR) — analyza pojiv, laki a dalsich organickych soucdsti

2.2.2.1. Aplikace FT-IR pro analyzu miniatur

Mezi techniky molekulové vibracni spektroskopie radime spektroskopii infracervenou (s
Fourierovou transformaci, FT-IR) a Ramanovu (RS). FT-IR je v oboru analyzy vytvarného uméni
jedinou zcela nedestruktivni metodou analyzy organickych sloZzek malby, zejména pojiv (v posledni
dobé napf. Pieta a kol. 2020, Fermo a kol.,, 2020). Vzhledem k malé penetracni hloubce
infracerveného zareni lze vSak pfi neinvazivni analyze vytvarnych objektl (bez odbéru vzorkd)
efektivné zméfit pouze povrchové vrstvy — to se u miniaturnich portrétl zprvu jevilo jako vyhoda,
protoZze se dle literatury predpokladalo, Ze miniaturni malby nejsou vétSinou opatfeny svrchni
lakovou vrstvou. Bylo by tedy mozné pouzit prenosny FT-IR spektrometr k pfimé detekci pojiva in situ
z povrchu malby. Dale se pfedpokladalo, Zze dominujici technikou bude akvarel/kva$ a jiné pfipady
budou ojedinélé a snadno rozpoznatelné i podle techniky (napt. olejomalby). Vyzkumem
predchazejicim této metodice se vSak ukazalo, Ze fada maleb obsahuje lakovou vrstvu nebo jeji
zbytky, které brani (pfi malé penetraéni hloubce IC zéfeni) pfimé detekci pojiva spodni vrstvy a také,
Ze je mnohem castéjsi technika kombinujici vice pojiv (guma + olej, Obr. 5). (Garrappa a kol., 2020)

Z analytického hlediska se v nékterych ptipadech ukazalo jako nezbytné kombinovat vice technik
infracervené spektrometrie — napf. reflexni a ATR techniku u pfenosného spektrometru nebo
prenosny pristroj a infracerveny mikroskop. Je také tfeba hledat i nepfimé duikazy indikujici typ
pouZitého pojiva miniaturni malby — to muzZe byt identifikace produktl degradace olejového pojiva,
jakymi jsou Pb-karboxylaty — tzv. kovova mydla. Vyzkumem bylo zjisténo, Ze degradace olejovych
slozek malby v miniaturnich portrétech je casto tak vysoka, Ze jsou pfi analyze prikazné jen pasy
karboxylatt (v oblasti kolem 1540 cm™), zatimco esterovy pas oleje (1745 cm™) ve spektru chybi (Obr.
6).

Obr. 5 Identifikace esterového pdsu oleje (1745 cm™)
vedle dominantnich polysacharidi (arabskd guma)

v modré malbé s Pruskou modri indikujici
kombinovanou malirskou techniku

modra malba
CN v (C=0)
Pruska modf olej

Absorbance

arabska guma (ref.)

2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Vinoéty (cm-1)

2.2.2.2. Vybér pfenosného spektrometru

Pro ucely této metodiky jsme posuzovali vhodnost poufZiti prenosnych FT-IR spektrometri
k analyze pojiv a svrchnich lak( miniaturnich portrétl ve srovnani s laboratornim mérenim pomoci
FT-IR mikroskopu. Specifika jsou dana hlavné typem ulohy, jinak Ize pfi pouZiti pfenosnych pfistrojl
vychazet z dfive vydané metodiky , Pfenosné pfistroje pro infracervenou a Ramanovu spektroskopii:
metodika pro jejich pouZiti v neinvazivnim priéizkumu malitskych dél in situ” (Cermakova a Kosafova,
2016).
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Klicovym ukazatelem pro vybér vhodného prenosného pfistroje je pro miniaturni malby
predevsim stabilita pfistroje pti analyze a moznost prfesného zaméreni analyzovaného mista — tedy
integrovand kamera. Z tohoto pohledu se rucni pfistroje ukazaly jako méné vhodné (napfriklad Agilent
4300 Handheld FTIR) a bylo tfeba uprednostnit malé snadno prenosné stolni spektrometry — mezi
rGznymi typy pfistroji (napf. Agilent 4500 portable FTIR, Nicolet™ Summit FTIR, Jasco FTIR-6100)
vynikd spektrometr ALPHA (Bruker Optics, Némecko), a to nejen integrovanou kamerou, ale
flexibilitou a bohatymi referencemi z oboru analyzy kulturniho dédictvi (napt. Saviello a kol., 2016).
Tento pfistroj byl také vybran pro dalsi testovani.

2.2.2.3. Reflexni/DRIFT vs. ATR technika

Méreni byla provadéna reflexni (vétSinou) a ATR technikou (vyjimecéné). Kdyz pfi reflexnim méreni
IC svétlo dopadne na povrch objektu, dojde ke dvéma typim odrazu - zrcadlovému pfimo od povrchu
(tzv. spekuldrni reflexe) a difuznimu (ve vSsech smérech, pfi priiniku pod povrch). Podil jednotlivych
typl odrazu zavisi mimo jiné na drsnosti povrchu, ktery u redlnych objektl nelze nijak upravit. | kdyz
je optika spektrometru ALPHA navrZena tak, aby byla optimalizovdna detekce difuzné odrazeného
svétla a minimalizovdna detekce spekuldrni reflexe, nelze zabranit deformacim spektra, které se
objevuji pravé v souvislosti se spekuldrni reflexi. Reflexni spektra byla v nasem pfipadé ziskana ve
stfedni infracervené oblasti (od 400 do 4000 cm™), v rozlideni 4 cm™, ko-adici 32 scand, velikost
méfené plochy byla cca 2 mm®. Zminénych 32 scand bylo vétdinou dostate¢nych pro ziskani
kvalitniho spektra. PFi vysoké Urovni Sumu byl pocet scanl navysen na 64, 128 nebo i vice. Deformace
byly korigovany (Kramers-Kronigova korekce) v programu OPUS (Bruker) pfi zpracovani dat.

Dale bylo otestovdno pouziti ATR (,,attenuated total reflection”) techniky. Jde o kontaktni méreni,
kdy se hrot ATR krystalu dotykda méreného objektu pod uréitym tlakem; tento zplsob mimo jiné
zabranuje vzniku spekuldrni reflexe a tedy i deformacim mérenych spekter. Zakladnim omezenim pro
analyzu malovanych objektl je ale pravé pozadavek nedestruktivity. Nelze proto pouZit ATR techniku
tehdy, kdy na malbu tlaci pfimo hrot krystalu (napf. u nékterych infracervenych mikroskopt). U
prenosného spektrometru ALPHA je vsak konstrukce jind — hrot krystalu sméruje vzhiru a je umistén
v roviné hladkého povrchu nosic¢e, na ktery se malba priklada a lze ji pak (ne nutné) k tomuto
hladkému povrchu svrchu mirné pritlacit. | tak je vybér vhodnych objekt(l pro tento typ méfeni velmi
omezeny. Na zdkladé testovani jsme zcela vyloucili miniatury s nerovnym povrchem, coZ jsou
prakticky vSechny malby na slonoviné, kde navic i kfehkost podlozky neumozZiiuje pouZiti
dostate¢ného pfitlaku - ziskat interpretovatelné spektrum se podafilo jen v jediném pfipadé. Kvalitni
spektra byla naopak ziskdna u maleb na kovové podloZce, které jsou rovné, nedeformované a
k povrchu krystalu dobre pfriléhaji uz jen svou vahou. Méreni byla provedena s Ge ATR krystalem ve
stiedni infracervené oblasti (od 600 do 4000 cm™), v rozlideni 4 cm™, ko-adici 64 scand. Srovnani
vysledk( méreni reflexni a ATR technikou ve stejném misté ukazuje obrazek 6.

.....

a podoba se standardnimu transmisnimu spektru (Ize snadno vyhodnotit), iii) v reflexnim spektru se
kromé deformaci objevuji i inverzni pasy, iv) interpretace neni zcela shodna — zatimco dominantni
pas Pb-karboxylatd p¥i 1540 cm™ (asymetricka COO- vibrace) Ize rozpoznat v obou pfipadech shodné,
v reflexnim spektru Ize navic rozpoznat daldi pasy (napf. esterovy pas pfi 1745 cm™ nebo amidovy pas
. pfi 1640 cm™, indikujici moZna zbytky svrchniho laku, a také Siroky pas pii 2100 cm™, odpovidajici
Pruské modfi). OdliSnosti mohou byt dany skutecnosti, Ze technika ATR poskytuje informaci jen
z tenké povrchové vrstvy na rozdil od reflexni techniky, kde je hloubka priniku IR zareni tézko
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definovatelna. Také je tfeba brat v dvahu to, Ze reflexni méreni zabira vétsi plochu neZ kontaktni

méreni ATR krystalem a je mozné, Ze byl analyzovan i okraj modrého plasté. (Obr. 6)

=~ —1540

Absorbance

]
1 1 1 1 1 1 1 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Wavenumber(cm '1)

Absorbance

1 L 1 1 1 1 L 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Wavenumber(cm '1l

Obr. 6 Identifikace olejového pojiva v miniaturni
malbé podle degradacnich produkti - Pb-
karboxylatt, a to na zdkladé jejich
charakteristického pdsu pri 1540 em™ - reflexni
technikou (a) s ndslednou matematickou korekci
deformovaného spektra (oprava zndzornéna
prerusovanou c¢arou) a technikou ATR (b)
(obrdzek dle Garrappa a kol., 2021); nahore
detail hladké plochy nosice, na néjZ se dilo
pokldadad pri ATR méreni (hrot krystalu je umistén
v roviné povrchu (c, oznaceno sipkou)

2.2.2.4. Pfenosny spektrometr vs. infracerveny mikroskop

Pro ucely srovnani byly nékteré miniatury méreny také laboratornim infraervenym mikroskopem
v reflexnim maddu (ATR techniku nebylo moZno v tomto pfipadé pouZit). Pro tento Ucel byl vyuZit
infracerveny mikroskop Hyperion 3000 spojeny se spektrometrem VERTEX (Bruker, Némecko)
vybaveny irokopasmovym MCT detektorem pro stiedni infracervenou oblast (4000 — 450 cm™).
Spektra byla ziskdna s rozlisenim 4 cm™ a typickym poctem scan(i 64. Stejny mikroskop poufili
k analyze miniaturnich portrétl a médéné podloZce i Veiga a kol., 2015, za stejnych podminek, ovsem
s vyuZitim ATR techniky. | vtomto publikovaném pfipadé neslo o screening celého dila, ale o feSeni
cilené otdzky — jednalo se o sloZeni adhezivni vrstvy pouzité k lepeni zlaté félie. V nasem ptipadé jsme
se ptali na krystalinitu olovnatych mydel - ukazka vysledku analyzy miniatury na skle je uvedena na

obrazku 7.
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Obr. 7 VyuZiti citlivéjsiho chlazeného MCT detektoru v infracerveném mikroskopu pro analyzu vybranych detaild
miniaturni malby — aplikace pro urceni krystalinity karboxyldtu (triplet pdst 1556, 1540 a 1520 cm™) ve vybrané
oblasti (vlevo celé spektrum, vpravo detail vybrané cdsti spektra s charakteristickymi pdsy)
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Z obrazku jsou patrny moziné vyhody pouziti infracerveného mikroskopu k analyze miniatur,
kterymi jsou vysSsi prostorové a spektralni rozliSeni. Zaroven jde vSak o nevyhody — tenké vrstvy
malby poskytuji slaby analyticky signal, ktery je pfi reflexnim méreni lepsi ,,sbirat” z vétsi plochy (tedy
vysoké prostorové rozliSeni se nevyuZije a neni ani potfeba). Reflexni spektra jsou v principu
srovnatelna. Mikroskop se tak hodi jen k fesSeni specialnich Gloh — napt. k hledani rozdilt v distribuci
rtzné krystalickych mydel v ramci malé plochy, jak ukazuje obrazek. Pro screening dila se ale nehodi —
ze srovnani plyne, Ze pocet analyz s vysokym podilem Sumu je vysSi nez u pfenosného spektrometru
ALPHA. Ktomu je tfeba pficist dalsi nevyhody — méfeni vyhradné ex situ (miniatury je treba
transportovat), zpravidla i nutnost chlazeni (pfi vyuziti citlivéjSich MCT detektor().

2.2.2.5. Doporuceni obecného postupu

Méreni miniaturnich portrétl technikami FT-IR se obecné nelisi od méfeni jinych druhl
vytvarnych dél. Na zdkladé provedeného vyzkumu lze vSak zminit nékterd specifika — i kdyZz lze
miniaturni portréty umistit na stolek infracerveného mikroskopu (coz u rozmérnéjsich vytvarnych dél
neni mozné), nepfinasi toto méreni zddné podstatné vyhody proti méreni pfenosnymi pfistroji. Je
tedy doporuceno volit pro analyzu prenosné FT-IR spektrometry, nejlépe stolni s integrovanou
kamerou, které umozniuji stabilni a dobre lokalizované méreni ve vybraném misté miniaturniho
portrétu. Prikladem takového spektrometru je spektrometr ALPHA (Bruker, Némecko). Spektrometr
je mozno umistit horizontalné (na stdl nebo stativ), ndm se v3ak osvédcilo umisténi vertikalni (Obr. 8)
ve specidalné vyrobeném ramu, které pfi analyze umoZnuje ponechat miniaturni portréty lezet
v horizontdlni poloze na vysuvném stolku — ten také umoznuje flexibilné a presné nastavit vzdalenost
objektu od spektrometru. Velikost analyzované plochy je dana priimérem vystupniho otvoru, ktery
Ize ménit, a vzdalenosti méreného objektu od tohoto vystupu. Méreni nemusi byt kontaktni, je vSak

tfeba minimalizovat vzdalenost kvili zeslabeni signalu.

Obr. 8 Méreni miniaturniho portrétu prenosnym spektrometrem ALPHA fixovanym ve vertikdlni poloze —
umistovdni miniatury na vysuvny stolek (vlevo) a zaméfovdni bodu pomoci integrované kamery (vpravo) (©
Laborator ALMA)

PFi vlastnim méfeni Ize vychéazet z principl danych dfive vydanou metodikou (Cermakové a
Kosarova, 2016) s tim, Ze miniaturni malba ma jista specifika. Vyhodou je omezeny pocet vrstev a
¢asto absence svrchniho laku - pokud malbu prekryva kompaktni lak, je neinvazivni detekce pojiva
barevné vrstvy znemoZnéna. Metodou lze samoziejmé identifikovat i Fadu anorganickych
komponent, pro kompletni popis pigmentd vsak primarné slouzi ostatni metody (XRF v kombinaci
s RS a/nebo XRPD). Detailni malba miniatur vyzaduje stabilitu pfistroje a presné zaméreni, coz
omezuje vybér vhodnych pfistrojii. Analyza prenosnym pfistrojem by méla zahrnout tyto kroky:
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1. Kontrola/Uprava vnéjsiho prostredi (specificky pozadavek pro méfeni miniatur na slonoving,
které se deformuiji vlivem kolisajici vihkosti — idedlni je stabilni prostfedi s RH = 50-60%)

2. Vybér pfistroje podle typu ulohy (pro vétSinu uloh lze doporucit pfenosny stolni FT-IR
spektrometr s integrovanou kamerou pro méreni in situ)

3. Sezndmeni se s technickymi parametry pfistroje, zapnuti

4. Zméreni pozadi (vétSinou s pomoci specialniho nastavce)

5. Pfiprava pfistroje pro vlastni analyzu (napf. vybér nastavce - masku omezujici IC paprsek do
pozadovaného priiméru, pro analyzu miniatur vét$inou nejmensi mozny, tj. cca 2 mm?)

6. Priprava objektu pro vlastni analyzu (dle konkrétniho usporadani pro méreni, v pripadé
spektrometru ALPHA napt. dle obrdzku 8, véetné Upravy polohy a vybéru mista méreni
pomoci integrované kamery, zaostreni a dokumentace, ulozeni fotografie)

7. Kontrola signalu (dle postupu v méficim programu) a maximalizace amplitudy signalu mirnou
Upravou vzdalenosti mezi spektrometrem a objektem (pfi maximalnim signalu by obraz mél
zUstat ostry). Tento krok je velmi dulezity pro kvalitu vysledného spektra. Pokud nelze
dosahnout dostatecné urovné signalu, je tfeba zkusit jiné misto méreni.

8. Vlastni mé¥eni, idealné v plném rozsahu (4000-400 cm™), s krokem 4 cm™. Poet 32 scand je
vétsinou dostatecny, pfip. 64. Dalsi navySovani poctu zpravidla nepfindsi vyznamny benefit.
Pokud je spektrum zasuméné a je tfeba navysit pocet scan(, je tfeba opakovat i méreni
pozadi (pocet scani musi byt shodny)

9. Doporucuje se opakovat méreni stejného bodu alespon 3x

10. Uprava naméreného spektra (u reflexnich spekter jde zejména o korekci deformovanych ¢asti
spektra dle Kramers-Kréniga)

11. Interpretace dat (s vyuzitim vlastnich nebo komercnich knihoven)

Interpretace dat ve smyslu popisu malifské techniky dila ¢i jeho ¢asti, plvodni ¢i neplvodnich, véetné
popisu projevll degradaci apod. vyZaduje znalost historické vytvarné techniky a kontextu
technologického vyvoje v malifstvi a neni soucdsti této metodiky.

2.2.3. Ramanova spektroskopie (RS) — prima detekce pigmenti

2.2.3.1. Aplikace RS pro analyzu miniatur

RS je voboru analyzy kulturniho dédictvi metodou pouzivanou velmi hojné, a to vmnoha
aplikacich. Pouzivany jsou pfitom jak pfistroje laboratorni, zejména Ramanovy mikroskopy, k analyze
mikrovzork(, tak prenosné spektrometry k analyze objektl a vytvarnych dél (napt. Lauwers a kol.,
2014) | kdyz jde o metodu rychlou a nedestruktivni k popisu celé malifovy palety se obecné nehodi —
muze byt dosti selektivni diky preferenci téch pigmentl(, které vykazuji silny RamanQv rozptyl (napf.
jednoduché oxidy a sulfidy — hematit, anatas, rumélka) a potla¢ovat naopak ty se slabym rozptylem
(napf. alumosilikaty - hlinky), i kdyZ jsou v malbé zastoupeny vice (Kosarova a kol., 2016). Lépe se
analyzuji jednotliva zrna pigmentd neZz primérna slozeni vrstev. Timto Casto prachnym postupem lze
ale ziskat informace o charakteristickych pfimésich (nezjistitelnych z prdmérnych analyz) nebo o
rGznych strukturnich typech pouzitych pigmentl. Oznaceni metody jako ,neinvazivni“ m(ze byt ale
v nékterych ptipadech sporné. Analytickym zafenim jsou tu lasery o rlznych vinovych délkach
(nejCastéji 532 a 785 nm), jejichz vyssi vykon casto zplsobuje malé poskozeni v misté dopadu — okem
nepozorovatelné, avsak zjistitelné pfi mikroskopickém ohledani. Jsou zajisté typy maleb, kde tento
efekt nijak nevadi, napf. nasténné malby, ale i mnohé klasické obrazy, u dél choulostivéjSich
k degradaci (napt. s vysokym podilem organickych barviv) se vSak ma smysl touto mikrodestruktivitou
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RS zabyvat a efekt minimalizovat vyraznym snizovanim vykonu laseru pti analyze. Mezi choulostiva
dila patfi i miniatury, a to s ohledem na drobnou detailni malbu, kde jsou jakakoliv poSkozeni vice
patrnd. DalSim komplikujicim faktorem je pak to, Ze miniaturni malby jsou ¢asto tenkovrstvé a
pronikavost laseru muizZe byt nevyhodou — velmi se projevi efekt podlozky, zatimco koncentrace
pigmentl v barevné vrstvé jsou pro jejich identifikaci nizké, pfi nizkych energiich ¢asto pod mezi
detekce. | pres tyto nevyhody byla Ramanova spektroskopie k analyze miniaturnich portrétl jiz
s Uspéchem poufita, a to s vyuZitim stolnich Ramanovych mikroskopd.

Raman(v mikroskop Horiba Jobin Yvon XploRA s lasery o vinové délce 638 a 532 nm byl pouzit k
analyze anglickych miniaturnich portrétd na pergamenu a papife z 16. a 17. stoleti, pficemz vykon
laseru byl pro Ucely tohoto méfeni snizen z béznych 10 mW (pfi zvétSeni objektivu 50x) na 0.1 — 1
mW. Vedle béZnych pigmentl (napf. olovnata béloba, azurit, malachit, rumélka, realgar, auripigment,
ultramarin) byla touto metodou zjisténa i pfitomnost modrozeleného rouaitu - Cu,(NOs)(OH); ktery
je velmi specifickou pfimési Cu pigmentd, nalezenou vibec poprvé. (Burgio a kol., 2012) Stejny typ
mikroskopu, avsak s odliSnymi vinovymi délkami laserq, byl pouZit i k analyze portugalskych miniatur
na médéné podloZce ze 17. a 18. stoleti; vykon laseru byl pfitom snizen na hodnotu nizsi nez 1.0 mW
(632,8 nm), respektive 2.8 mW (785,0 nm). Vtomto pfipadé pomohla metoda napf. i k uréeni
strukturniho typu pouZité olovnato-cinicité Zluti. (Veiga a kol., 2014) Prozatim unikatni studii je
analyza miniatur na slonoviné, které nebyly vyjmuty z ramu a ponechany ve formdatu uréeném
k vystavovani, tedy opatfeny ochrannym sklem. Ve vyzkumu bylo vyuZito hned nékolik Ramanovych
mikroskop( — vedle dvou mikroskopl fady Horiba (532 nm) i mikroskop Senterra (Bruker) s lasery
532 a 785 nm a FT-Ramanudv mikroskop (Bruker, 1064 nm). Bylo zjisténo, Ze pti pouZziti stfedné
vysokych vykonU (1-10 mW) Ize komponenty barevné vrstvy zjistit i pfes ochranné sklo (které samo
poskytuje charakteristické Ramanovo spektrum). (Mancini a kol., 2012) Sklo je vsak dalSim
komplikujicim faktorem, ktery dale prohlubuje selektivitu analyzy zminénou v Uvodu. Z celkem 7
zjisténych pigmentd byl pouze jediny (ftalocyaninovd modr) zjistén vSemi pfistroji, v ostatnich
pfipadech maximalné tfemi z nich, vétSinou jen dvéma nebo jen jednim. Znamenalo by to, Ze pro
dosazZeni relevantniho vysledku je tfeba kombinovat vZdy vice Ramanovych mikroskop(, cozZ se jevi
jako nepraktické. Je urcité snazsi miniatury pred analyzou rozebrat a méfit bez ochranné vrstvy skla.
Dale je duleZité zjisténi, Ze nezddouci jev fluorescence, ktery je casto zpUsoben slonovinovou
podlozkou, lze minimalizovat pouzitim laseru 785 nm. Pti poutZiti zeleného laseru (532 nm) je pak
treba k eliminaci tohoto jevu pouZzit vétsi zvétseni s lepsi fokusaci (idealné objektiv 200x, N.A. 0.62).

Nékteré z mikroskopli pouzité ve vysSe uvedenych publikovanych studiich se oznacuji jako
pfenosné a tedy vhodné i pro analyzu in situ. Jde vSak spiSe o zafizeni ,pfevozitelnd” a vidy je tfeba
zvazit, zda neni vyhodnéjsi transportovat miniatury k témto (primarné laboratornim) pfistrojam. Pro
ucely této metodiky a k doplnéni jiz publikovanych studii jsme se proto rozhodli otestovat mobilni
Ramaniv spektrometr, primarné koncipovany jako snadno prenosny, ktery spliiuje definici snadné
manipulace a flexibility pro analyzu in situ. Pfenosné Ramanovy spektrometry se dosud k analyze
miniatur nepouzivaly, ackoliv lze nékteré znich kombinovat s malymi mobilnimi optickymi
mikroskopy. Nelze sice dosahnout takového zvétSeni a prostorového rozlisSeni jako s Ramanovymi
mikroskopy, ale pro analyzu vytvarnych dél, nikoliv mikrovzorkd, to postacuje. Také pro majitele a
spravce shirek je takové feSeni dostupnéjsi a flexibilnéjsi.

2.2.3.2. Vybér vhodného prenosného Ramanova spektrometru

PFi vybéru prenosného Ramanova spektrometru je dilezité nejprve definovat zaméreni vyzkumu,
coz ovlivni jak vybér typu pfistroje (ruéni nebo stolni), tak vybér vinové délky laseru (532, 785 nebo
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1064 nm). Pro analyzu miniaturnich maleb je jisté vhodnéjsi stolni prenosny spektrometr, a to ze
stejnych dlvodd, jako tomu bylo u spektrometrl infracervenych. Rucni pfistroje jsou konstruovany
jen pro snadnou kvalitativni analyzu typu ,point-and-shoot” homogennich materiali, napt. ve
farmaceutickém pramyslu. Neumoznuji presné zaméreni analyzovaného bodu, i kdyZ z analytického
hlediska jsou nékteré z nich opravdu velmi kvalitni (napf¥. Bravo, Bruker). Stolni pfenosné Ramanovy
spektrometry naproti tomu nabizeji vétsi flexibilitu a schopnost provadét i kvantitativni analyzu.
Spektrometr je spojen s méfici sondou vlaknovou optikou, kterd mlze byt zavedena i do mobilniho
optického mikroskopu. Takovymi pfistroji jsou napriklad EzRaman-I Dual (Enwave Optronics, USA)
nebo i-Raman Pro (B&WTEK, USA).

Druhym dllezitym bodem je volba laseru. Nevyhodou prenosnych spektrometr( je fakt, Zze oproti
Ramanovym mikroskoplim mohou byt efektivné vybaveny pouze jednim typem laseru. V praxi
analyzy uméni se nejcastéji pouzivaji lasery 532 a 785 nm, které jsou pomérné univerzalni. Pro
analyzu miniaturnich portrétd neplati vtomto ohledu nic specifického. Vhodnym kompromisem
umoznujicim analyzu vétSiny anorganickych tak organickych slozek pfi nizSim riziku fluorescence je
laser s vinovou délkou 785 nm. (bliZze viz napt. Kosarova a kol., 2016) Nasi volbou byl tedy nakonec i-
Raman Pro (B&WTEK) s laserem 785 nm, pridavnhym optickym mikroskopem (BAC151) se dvéma
objektivy (20x a 50x) achlazenym CCD detektorem (-25°C).

2.2.3.3. Volba mériciho uspofdadani a parametri

Vramci testovdni jsme vyzkouseli obé varianty, které umoZnuji stolni pfenosné Ramanovy
spektrometry - méreni sondou pfimo (z ruky, nebo umisténé v podpérce) a méreni s vyuZitim
mobilniho mikroskopu. Druha varianta je pro méfeni miniatur jednoznacné vyhodnéjsi. Umoziiuje
precizni zamérovani (dlleZitd je presna vzdalenost) a vétsi zvétseni (v nasem pripadé az 50x) a tedy
analyzu mensich ploch. Jednoduse pfenosny pfistroj, ktery Ize pouzit kdekoliv v galerii ¢i muzeu, tak
ziskava nékteré z vyhod vétsich laboratornich Ramanovych mikroskopl. MoZné méfici usporadani
vhodné pro analyzu miniatur je zndzornéno na obrazku 9. V nékterych pfipadech muiZe byt obtizné
najit rovnou plochu k méfeni z divodi nerovného povrchu miniatur a deformaci slonovinovych
desticek vlivem kolisajici vlhkosti. Je proto tfeba dbat na stabilni prostiedi (vlhkost, teplota)
v dostatecném predstihu pred a v prlibéhu méreni.

Obr. 9 Nejvetsi z analyzovanych miniatur (portrét cisare Josefa |
Habsburského (1678—1711), 90. léta 17. stoleti, nezndmy autor,
NPU Ceské Budéjovice, pobocka Cesky Krumlov

podmalba na skle, obdélnik, 19,5 x 14,3 cm podmalba na skle) pod
objektivem mobilniho optického mikroskopu, kam je zleva
privedena meérici sonda - vidknovou optikou vychdzejici

z pfenosného Ramanova spektrometru i-Raman PRO (vpravo) (©
Laborator ALMA)

vvvvvv

spiSe, nez pfi analyze vétsich primérnych ploch, kde se snaze projevi fluorescence vlivem podlozky
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nebo pritomnosti organickych sloZek barvy. Priklad detailniho zaméreni a analyzy prenosnym

spektrometrem ukazuje obrazek 10.
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—_—
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Obr. 10 Vyrez miniaturni malby (vlevo nahore) a fotografie ze zamérovaci kamery mobilniho mikroskopu
zobrazujici detail bilé ndusnice ve 20-ti nasobném zveétseni (vlevo dole) - svétly bod uprostred je plocha ozdrend
laserem (analyzovand plocha) o pruméru cca 100 - 150 um; vpravo je vysledné spektrum (modra kfivka)
prokazujici pfitomnost titanové béloby (TiO,) rutilového typu vyrdabéné aZ v druhé poloviné 20. stoleti; tento
ndlez tak pomdhd urcit stafi tohoto zjevného falza

Dalsi vyhodou sofistikovanéjsich prenosnych spektrometr(i je, Ze lze vykon laseru plynule
regulovat, a tedy v kazdém bodé minimalizovat riziko poSkozeni. U pfistroje i-Raman PRO odpovida
maximalni vykon hodnoté 340 mW (100%), Ize ho vSak nastavit v celém rozsahu 0-100% s krokem
1%. Toto nastaveni se ukazalo jako asi nejdelikatnéjsi a velmi dileZitd ¢ast procedury — tak, aby bylo
moziné ziskat maximum analytické informace pfi minimalnim riziku poSkozeni. Pro zamezeni
mikrodestruktivity (tedy vtomto pripadé termdalni degradace materidlu v bodé analyzy) je obecné
dllezita znalost plsobeni téchto faktoru (i) fyzikalni vlastnosti laseru, (ii) vykon laseru, (iii) konstrukce
pristroje, (iv) velikost analyzované plochy, (v) fyzikdlni vlastnosti analyzovaného povrchu, (vi)
chemické slozeni analyzovaného materidlu. Body (i) az (iv) pfimo souviseji s volbou pfistroje.
Napriklad Ramanovy mikroskopy maji obecné vykonnéjsi zdroje a paprsek fokusuji do mensi plochy,
protoze se primarné zamérfuji na analyzu mikrovzork. Pokud byly pouzity k pfimo kanalyze
vytvarnych dél, bylo vzdy tfeba vykon laseru redukovat velmi zdsadné, protoze fokusace svazku do
mikrometrové plosky zpUsobuje vyssi ohfati (princip lupy). Ramanovy mikroskopy vsak tato metodika
k analyze miniatur nedoporucuje. Naopak u pfenosnych pfistroji je situace odliSnd — kanalyze
objektl kulturniho dédictvi a vytvarnych dél jsou ¢asto pfimo konstruovany. Vykon laserového zdroje
(obvykle vrozmezi 75-500mW) je na cesté kanalyzovanému bodu ddle ovliviiovan jednak
konstrukéné (optickou cestou, rozdil mezi vstupni hodnotou a hodnotou méfenou v misté dopadu na
analyzovaném dile muize byt i 3-4 nasobny, Vandenabeele a kol., 2004), a casto i softwarové.
Software mliZze maximalni vykon limitovat pravé kvili riziku poskozeni. Z téchto dlivodu nelze obecné
doporucit jednu optimalizovanou a uZivatelsky nastavitelnou procentualni hodnotu vykonu, protoZe
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100% mUzZe byt v pfipadé rlznych pfistroji velmi rizné ¢islo. U pfenosnych ptistrojl také plati, Ze se
laserem ozaruji ndasobné vétsi plochy neZz u Ramanovych mikroskopd, a tedy termalni energie tolik
nevzroste. Pro uZivatele je dllezZité zejména:

- volit pfistroj s plynulou regulaci v plném rozsahu vykonu laseru a jemnym krokem, tak aby byl
vykon laseru stale kontrolovan

- znat fyzikalni vlastnosti a chemické sloZeni analyzovaného povrchu (zjisténé dfive
screeningovymi metodami XRF a FT-IR

Je velky rozdil v potencidlni mife destruktivity mezi svétlymi (dobte reflektujicimi) a tmavymi (silné
absorbujicimi) plochami. Specifikem miniaturni malby proti klasickym zdvésnym obrazim je, ze
reflektivnich povrch( je vice diky ¢asté absenci svrchnich lak(. Lak totiz plochu nejen ztmavuje, ale je
i nachylnéjsi k termalni degradaci (spaleni). Pravé pfitomnost lak( zjisti predchozi screening pomoci
FTIR. U silné odrazejicich (svétlych) ploch je tedy mozné pracovat i pfi ndsobné vyssim vykonu,
naopak u tmavsich silné absorbuijicich je tfeba drZet se blizko minimalni hodnoty vykonu (1-10%). Ke
zvazeni hodnoty vykonu je dilezité mit pfedem co nejvice informaci o chemickém sloZeni (XRF) a
pritomnosti organickych pojiv a lak(l (FT-IR). Obecné pravidlo pro méreni vzacnych vytvarnych dél je,
Ze je tfeba vzdy zacit s minimalni hodnotou vykonu a postupné ji zvySovat az k dosazZeni pfijatelného
signalu. V radé pripadl se mlze stat, Ze i kdyZ signal neni dostatecny, nelze zvySovat vykon z divodu
zvySeného rizika silné absorpce zareni materialem. V takovém pripadé je tfeba vyhledat jiny bod
k méreni. Toto opatrné balancovani mezi kvalitou signdlu a Setrnosti k dilu ¢ini celou proceduru
pomérné zdlouhavou.

Dalsim volitelnym parametrem je, stejné jako u FT-IR, pocet scanll a také nacitaci ¢as v jednom
bodé. Zatimco u FT-IR méfeni miniatur bylo mozno drzet stabilni pocet scanl (obvykle 32, vyjimecné
64), u RS méreni je pocet scanu a nacitaci ¢as velmi variabilni a Uzce souvisi s povahou méreného
materidlu v daném misté. Nelze proto doporucit zddné zavazné hodnoty. Stejné, jako zvySovanim
vykonu laseru, Ize kvalitnéjsiho signalu docilit prodluZzovanim nacitaciho ¢asu nebo zvySovanim poctu
scanl. Nacditaci c¢as ale zase nesmi byt pfrilis dlouhy, aby nedoslo kzahlceni detektoru nebo
nepfimérené dlouhému ozafovadni choulostivych materidlll nachylnych k degradaci. Oba tyto
parametry spolu s vykonem laseru je tfeba ladit spolecné v kazdém bodé a optimalizovat proceduru
ve vztahu ke kazdému materialu a objektu.

V nasem pripadé (s pristrojem i-Raman PRO) jsme miniatury méfili s vykonem laseru v celém
pfipustném rozsahu, Uspésnych analyz jsme dosahli vétSinou vrozsahu 10-100%, ve spektralnim
rozsahu 100-3200 cm™ a s velmi proménlivymi nacitacimi ¢asy i pocty akumulaci spekter (scand). Diky
tenkym vrstvdm a nizké koncentraci pigmentl bylo ale fada pokusl neuspésnych — zejména tehdy,
kdyZz nebylo mozné u silné absorbujicich ploch zvySovat vykon laseru. Nizké koncentrace tak pouZziti
metody u miniatur vyrazné limituji.

2.2.3.4. DosazZené vysledky

Optimalizovanym postupem bylo mozno ziskat vysledky srovnatelné s popisovanymi vysledky
méreni Ramanovymi mikroskopy, a to in situ a bez rizika poSkozeni dila. Pfenosny Raman(v
spektrometr navic umoziuje flexibilitu méreni vétsich ploch (sondou, fadové mm v priméru) a
mensich ploch (mikroskopem, radové desitky az stovky pum v praméru). Lepsi signal poskytovaly dle
ocekavani pigmenty typu oxidl a sulfidd (rumélka, hematit, auripigment, realgar, masikot, minium),
zjistény byly ale i pigmenty dalsi (indigo, Pruska modf, chromova Zlut, olovnata béloba ad.). Pfiklad
pfinosného a vyhodného pouziti Ramanovy spektroskopie je uveden na obrazku 11. Analyza
prvkového sloZeni prokazala v misté lemu koSile vojenského distojnika v ¢ervené barvé As a Hg.
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Vzhledem k moznému prekryvu linii As-KB a Hg-LB nebylo moZné rozhodnout, zda je pfitomna jen
rumélka (HgS) nebo i pigmenty na bazi As. Pouze RS analyzou byla potvrzena pfitomnost rumélky i
realgaru (a-As,S,), navic véetné jeho degradacniho produktu pararealgaru.

Intensita

(R | L 1 s 1 . 1 1 1 1

200
Ramanv posun (cm)

Obr. 11 Realgar (354 cm™) a pararealgar (231, 340 cm™ a 359 cm™) spolu s rumélkou (252, 282 a 343 cm™") ve
dvou mérenich v misté cerveného lemu kosile se zvySenym obsahem As (jak indikovdno pfislusnou prvkovou
mapou ziskanou MA-XRF skenerem)

2.2.3.5. Doporuceni obecného postupu

Obecné by mélo platit, Ze RS by méla byt provadéna jako tfeti krok po méreni XRF a FT-IR. Nejde
totiz o typicky screeningovou metodu, kterou by bylo mozné komplexné vyhodnotit pigmentové
sloZzeni dila, o némz neni jesté nic zndmo. Je tfeba mit jasnou predstavu o chemickém slozeni
pigmentl (XRF je rychla screeningova metoda) a také organickych slozek (méreni prenosnym FTIR
spektrometrem je rovnéz rychlé a umoznuje zméfit vSechny podstatné ¢asti malby). Na zdkladé toho
Ize pak formulovat otazky a vybrat mista k cilené analyze pomoci RS a také XRPD (viz druha ¢ast
metodiky). Prlbéh vlastni analyzy tedy bude vidy ovlivnén povahou otazek. Méreni mize byt
zdlouhavé a neni vidy nutné analyzovat vSechny barvy, ¢asti a detaily. Je sice moiné mérit jak
Ramanovym mikroskopem, tak prenosnym Ramanovym spektrometrem, druhou variantu je vsak
tfeba uprednostnit vzhledem k niz8i mife rizika poSkozeni a také moznosti méfit in situ s velkou
variabilitou usporadani. Je viak tfeba vybrat jen jeden typ laseru. Doporucen je laser o vinové délce
785 nm. Analyza prenosnym pfistrojem by méla zahrnout tyto kroky:

1. Kontrola/Uprava vnéjsiho prostredi (specificky pozadavek pro méfeni miniatur na slonoving,
které se deformuji vlivem kolisajici vihkosti — idealni je stabilni prostiedi s RH = 50-60%)

2. Vybér pristroje podle typu ulohy (pro vétsSinu uloh lze doporucit prenosny stolni Ramaniv
spektrometr s integrovanou kamerou a mobilnim mikroskopem pro méfeni in situ)

3. Seznameni se s technickymi parametry pfistroje, zapnuti, volba analytického usporadani
(sondou zruky, z podpérky, nebo vedenou skrze opticky mikroskop — pro miniatury je
doporuceno méreni s optickym mikroskopem)

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
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4. Nastaveni parametrl (pocet scan(, nacitaci ¢as) a zméreni pozadi detektoru (pfi kazdé
zméné parametrl méreni je tfeba vidy zméfit znovu i pozadi detektoru; pokud se parametry
nemeéni, je mozné méfit vice bodu se stejnym nastavenim)

5. Priprava objektu pro vlastni analyzu (umisténi na pracovni stolek mikroskopu, vyhledani
vhodného mista pomoci vestavéné kamery a osvétleni mikroskopu + zaostfeni do roviny
ostrosti; nemusi byt snadné pfi nerovném povrchu); pred vlastnim méfenim vypnout
osvétleni mikroskopu a vSsechna uméld osvétleni v mistnosti, protoze mohou ovliviiovat
vysledné spektrum

6. Priprava pristroje pro analyzu — nastaveni vykonu laseru (u tmavych a potencidlné vsech
silnéji absorbujicich ploch je tfeba zacit vidy na Urovni 10% a nizsi a pak ji pfipadné opatrné
zvySovat)

7. Zahajeni méreni zapnutim laseru (pokud je dalsi zvySovani vykonu rizikové a nevede
k analytickému vysledku, neprodluzovat ¢as nacitani, méreni pferusit a vybrat jiny bod), po
ukonceni kazdého méreni vypnout laser, pokud se tak nedéje automaticky

8. Kontrola povrchu miniatury po kazdém jednotlivém méfeni srozsvicenym osvétlenim
mikroskopu, posun k dalSimu bodu (pokud se nedafi ziskat dostatecné kvalitni spektrum, je
moZno zménit parametry (bod 4), zméfit znovu pozadi detektoru a opakovat méreni bodu)

9. Ukladani namérenych spekter bezprostfedné po kazdém méreni (jinak mohou byt prepsany
dalsi analyzou)

10. Zpracovani dat pomoci prislusného softwaru

11. Interpretace dat (s vyuZzitim vlastnich nebo komercnich knihoven)

Interpretace dat ve smyslu identifikace pigmentd dle pfitomnych minerdld a jejich struktur,
véetné popisu degradaci apod. vyZaduje znalost historickych vytvarnych materiall a jejich pouzivani a
neni soucdsti této metodiky.
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2.3. Cast difrakéni
2.3.1. Praskovad rtg. difrakce (XRPD) obecné

2.3.1.1. Aplikace metody v oboru analyzy miniatur

Praskova rentgenova difrakce (XRPD) patfi mezi standardni metody analyzy pevnych latek a je
vhodna k popisu fazového (mineralogického) slozeni neznamého vzorku/materialu. V oboru analyzy
vytvarného umeéni tak poskytuje podobny typ informace jako Ramanova spektroskopie (RS), ma vsak
fadu vyhod. Je vyhodné ji pouzit k identifikaci pigmentl ve sloZitych smésich, rozpozna spolehlivé
vSechny pfitomné krystalické latky (nad mezi detekce) a na rozdil RS mizZe byt snadno i metodou
kvantitativni. Vyborné se déle hodi k rozliSovani riznych strukturnich modifikaci latek, a to na zakladé
presného krystalografického popisu a ke zkoumdni druhotnych fazovych zmén souvisejicich
s degradaci pigmentl. (Svarcova a kol., 2008 a 2010) Dalsi vyhodou je, Ze rtg. zafeni je k dilim
Setrnéjsi nez lasery. | pfes fadu vyhod nebyla XRPD dosud nikdy vyuZita k neinvazivni analyze
miniaturnich portrétd, jde tak o metodicky postup zcela novy a testovany vibec poprvé. Proto je tato
Cast zpracovana podrobnéji, s vysvétlenim principl metody a s ukazkami. Nékteré s dosazenych
vysledk(l jsme jiz publikovali ve védeckych ¢lancich predchazejicich této metodice (Hradilova a kol.,
2020 a Garrappa a kol., 2020)

V prvni Casti textu je metoda predstavena a jsou doporuceny vhodné postupy, jak XRPD
s Uspéchem pouZit pfi analyze sloZeni barevnych vrstev na portrétnich miniaturdch bez ohledu na
konkrétni pfistroj. V posledni ¢dasti jsou uvedeny konkrétni pripady analyz, kdy XRPD pfinesla
zajimavé poznatky o studovanych portrétnich miniaturach.

Metoda XRPD slouZi obecné ke studiu sloZeni polykrystalickych material(i a poskytuje informace i
0 samotné krystalové strukture. Ackoliv by se z nazvu metody mohlo zdat, Ze studovany vzorek musi
byt ve formé prasku, neni to pravda. Vzorek muize byt i ve formé kompaktniho polykrystalického
materialu jako je napf. plech, keramika, vrstva. Metoda je schopna identifikovat vice nez 440 000
krystalickych fazi porovndavanim naméreného difraktogramu se zdznamy v komercné dostupné
databdzi Powder Diffraction File.

Analyza vhodné vybrané oblasti na miniatufe mize poskytnout cenné informace o tom, které
krystalické faze jsou pfitomné, a doplnit tim informace ziskané jinymi metodami. Nepostradatelnou
je tato metoda predevsim tehdy, pokud potiebujeme identifikovat pigmenty a materialy, které maji
podobné nebo stejné chemické slozeni, ale lisi se strukturné, tj. napf. jilové mineraly a oxidy Zeleza
v hlinkach, zelené a modré pigmenty na bazi médi nebo olovnaté pigmenty a jejich degradacni
produkty. Metoda muiZe mimo jiné prispét kurceni provenience pouzitych pigmentd, napft.
hlinkovych (Hradil a kol., 2015 a 2016) nebo k lepSimu popisu degradacnich zmén - na miniaturnim
portrétu jsme takto rozpoznali napfiklad degradaci auripigmentu (As,S;) a vznik mimetitu
(Pbs(AsQ,)3Cl) jako druhotné faze, coz doprovazi ztrata plvodni barevnosti. (Hradilova a kol., 2020)
Zatimco u jinych analytickych metod pouzivanych v oboru kulturniho dédictvi (XRF, FT-IR, RS) jsou
dostupné komeréné vyrabéné prenosné pristroje, u této metody tomu tak neni; prenosnych pfistroj(
existuje ve svété pouze nékolik, a to speciadlné sestavenych. Pro analyzu miniatur metodou XRPD je
tedy nutné vidy pfivézt miniaturu na specializované pracovisté, které je vybaveno vhodnym
pfistrojem. Neni tedy zatim komercné dostupna spolehlivda XRPD analyza miniatur in situ.

Pro analyzu metodou XRPD je dulezité, aby byl vzorek plochy a také, aby nebyl pfilis velky a bylo
jej moiné bezpecné umistit do pristroje. Tradi¢ni zavésné obrazy jsou pro meéreni klasickym
laboratornim difraktometrem pfilis velké, proto je potreba z nich odebirat vzorky nebo pouzit
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néktery z omezené dostupnych prenosnych pfistroji. Naopak drobnd velikost, plochy povrch a
snadny transport portrétnich miniatur jejich méreni klasickym difraktometrem umoznuje, diky ¢emuz
je mozné analyzovat barevné vrstvy pfimo na miniatufe bez nutnosti odbéru vzorku. Vzhledem
k tomu, Ze jednotlivé miniatury se od sebe mohou materidlové a velikostné znac¢né lisit, je nutné ke
kazdé z nich pristupovat individualné, a neni tudiz mozné stanovit jeden jednotny postup analyz.
Stejné jako v pripadé RS plati, Ze XRPD neni screeningovou metodou i vzhledem k ¢asové naroénosti
kazdé jednotlivé analyzy (fadové hodiny). Po screeningu miniatur rychlymi metodami XRF a FT-IR je
tfeba formulovat otdzky, které cilené odpovi RS nebo XRPD.

2.3.1.2. Teoretické zaklady metody a dostupné difraktometry

Metoda XRPD vyuZivd rentgenového zareni, jehoz vinova délka odpovidda meziatomovym
vzdalenostem ve vétsiné struktur pevnych latek (fadu jednotek A, 1 A = 10° m). P¥i priichodu rtg.
zareni krystalickou latkou dochazi k jevu, ktery se nazyva difrakce a ktery popisuje tzv. Bragglv zakon.
Analyzou difraktovaného zafeni Ize ziskat mnoho zajimavych informaci o dané latce.

XRPD je zalozena nékolika principech.

1. Kazda krystalicka latka ma jedinecné rozmisténi atomd, z nichZ je tvofena, v prostoru, a tudiz
i jeji difrakéni zaznam (difraktogram) je jedinecny.

2. Ve smési difraktuje kazda latka nezavisle, takZe vysledny difraktogram je superpozici
difraktogram( jednotlivych fazi.

3. Intenzita difrakénich linii kazdé faze je umérna mnozstvi faze ve smési.

V praxi to znamen3, Ze pokud zméfime vzorek sloZeny z vice krystalickych latek, Ize podle poloh
tzv. difrakénich linii urcit, o jaké krystalické latky se jednd. Navic je mozné podle pomeéru intenzit
téchto linii urcit pomér slozek v méfeném vzorku. V nékterych pripadech je také moiné zpresnit
strukturu dané latky nebo urcit velikost jejich ¢astic. Pfi nestandardnim méreni takovych objektd jako
jsou portrétni miniatury Ize ale predpokladat, Ze potencidl metody nebude vyuzit plné a Ze se
vyskytne i fada komplikujicich faktora.

Vsechny rtg. difraktometry jsou postaveny na principu Braggova zdkona, ale jejich usporadani
mUiZe mit rdzné podoby. Kazdy typ usporadani ma své vyhody a nevyhody a vybér dané geometrie se
provadi vzhledem k typu studovaného materidlu a typu dat, které od méreni o¢ekavdme. Pro analyzu
miniatur byla testovdna dvé usporadani (geometrie) — Bragg-Brentanovo a mikrodifrakéni. Bragg-
Brentanovo (B-B) usporadani je nejcastéji pouzivanym uspofadanim v materidlové analyze a lze
predpokladat, Ze pokud je laboratof vybavena praskovym difraktometrem, vétSinou je toto
usporadani mozné. Méné rozsifenym usporadanim je mikrodifrakéni usporadani, které umoznuje
analyzu plochy o mensich rozmérech (v nasem pfipadé v fadu stovek mikrometr(). V soucasné dobé
existuje na trhu jiz nékolik komeréné dodavanych difraktometrd, které Ize jednoduchou zménou
optickych komponent pfenastavit z B-B do mikrodifrakéniho usporadani.

2.3.1.3. PoZadavky na vybaveni laboratorniho difraktometru

Ve vSech pfipadech je nutné si uvédomit, Ze portrétni miniatura je uméleckym dilem a nikoliv jen
vzorkem pro analyzy. Je tfeba kni pfistupovat srespektem a opatrnosti, aby nedoslo k jejimu
poskozeni. Nékteré v praxi béiné postupy, které umoznuji namérit velmi kvalitni data, nejsou
v pfipadé miniatur mozné.

Bragg-Brentanovo usporadani je nejcastéji pouzivanym usporddanim v kazdodenni rutinni analyze

praskovych vzorkd, ke kterému se pouzivaji vyrobcem dodané kyvety, jenz Ize do pfistroje vioZit do
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spravné polohy bez nutnosti jakéhokoliv nastavovani. Analyza nestejné velkych a vysokych vzorka
jako jsou portrétni miniatury vyZzaduje odlisny pfistup a nékdy i nadstandardni vybaveni, tedy:

1) vyskové nastavitelny stolek

zcela zdsadni vybaveni, které umozni miniaturu umistit do spravné vysky

je vhodné, kdyz stolek umoziiuje naklony (staci 3-10°) v osach x, y

posun v osach x, y neni nutny, Ize jej nahradit posouvdnim samotné miniatury po stolku
standardné dodavané stolky byvaji vétSinou mensiho rozméru, nez je rozmér miniatury. Je
proto vhodné stolek opatfit velikostné vhodnou deskou, kterou je mozné na stolek pevné
pfipevnit. Takova desticka musi byt vétsi nez mérené miniatury, protoze miniaturu je treba
na desticku umistit tak, aby misto, které chceme analyzovat, lezelo v ose goniometru.

Miniatura mlzZe byt tudiz rGzné pootocena.

Obr. 12 Desticky umoziiujici bezpecné méreni miniatury a) mensi duralovd desticka pro miniatury bézné
velikosti b) vétsi desticka z plexiskla pro nadstandardné veliké miniatury (© Laborator ALMA)

V nasem pfipadé jsme si nechali v nasSich dilnach vyrobit duralovou desticku o rozmérech 70 x 120
mm. Tyto rozméry nejenze nekoliduji s optickymi prvky Bragg-Brentanova uspofadani, ale umozZiuji

dokonce i mikrodifrakéni méreni, protoze nekoliduji s kratsi z pouzitych monokapilar (Obr. 12). Pro

méreni vétsich miniatur byla vyrobena jesté jedna vétsi deska z prahledného plexiskla o rozmérech
170 x 265 mm (Obr. 12), kterd umoznila spolehlivé umisténi miniatury na stolek, aniz by doslo ke
kolizi s optikou difraktometru (pouze v B-B usporadani)

2) programovatelna divergencni clona

zajisti konstantni velikost ozarené plochy

neni nutna, ale pokud je k dispozici, mize byt jeji pouziti velmi vyhodné

pokud neni k dispozici, Ize vyuzit béZné pouzivané clony, doporuceni pro rlizné pfipady viz.
kapitola 2.3.2.4.
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3) libela se stupnici

- vhodny doplnék pro rychlou kontrolu a nastaveni pouzité platformy do vodorovné polohy

Mikrodifrakéni_usporadani umoznuje analyzu velmi malé plochy (fddové maximalné stovky

mikrometr( c¢tvereénich) na vzorku. Primarni svazek rtg. paprskll je tfeba soustfedit na malou
ozarenou plochu, k cemuz v dnesni dobé vétsina vyrobcl difraktometr(i dodava komponenty, které
Ize v pfipadé potfeby pomérné snadno pripojit ke zdroji rtg. zareni, tedy:
1) monokapilara, polykapilara, mikrozdroj (Obr. 13)
- vybaveni, které umoznuje fokusaci svazku rtg. paprsk, diky cemuz je mozné analyzovat bod
o mensi velikosti nez pfi B-B usporadani
- mobhou se lisit délkou a také priimérem a intenzitou svazku RTG zareni, ktery z nich vychazi
- mohou byt soucasti rentgenky — mikrozdroje, pak maji vyrazné vyssi ploSnou intenzitu
2) stolek
- v pfipadé mikrodifrakce je velikost stolku obzvlasté dulezita - stolek/desti¢ka na ném nesmi
kolidovat s optickymi komponenty — pokud je to potieba, je mozné z detektoru odmontovat
¢ast protirozptylového néstavce
(pro velmi malé miniatury Ize pouzit mikrodifrakéni stolek s goniometrickou hlavickou)

Obr.13: Mikrodifrakcni usporadani
s monokapildrou o délce 135 mm, vystupni
priimér 0,1 mm (© Laborator ALMA)

2.3.2. Doporuceni postupu analyzy na zdkladé testovani XRPD
2.3.2.1. Testovany pristroj

Pro ucely této metodiky byl k analyze miniatur pouZit praskovy difraktometr X"PertPRO MRD od
firmy PANalytical. Tento pfistroj je vybaven klasickou rentgenkou s Co zarenim (40kv, 30 mA).
K analyze difraktovaného zareni byl pouZit linedrni pozi¢né citlivy detektor X'Celerator vybaveny Fe
beta filtrem. Vybér geometrie a pouZiti konkrétnich optickych komponent se lisil podle analyzované
miniatury a podle velikosti analyzované oblasti. Byly pouZity tyto komponenty/nastaveni:

Bragg-Brentanovo usporadani:
- Carové ohnisko rentgenky
- fixni divergenéni clony a jim odpovidajici protirozptylové clony — 1/16, 1/8, 1/4,1/2, 1
- masky 5 mm, 10 mm
- vicelcelovy nastavec (MPSS-multipurpose sample stage) nebo vzorkova platforma
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Mikrodifrakéni usporadani:
- bodové ohnisko rentgenky
- monokapilara 135 mm, vystupni primér 0,1mm
- monokapilara 165 mm, vystupni prdmér 0,1mm
- protirozptylovy nastavec na strané difraktovaného zareni
- mikrodifrakéni stolek s goniometrickou hlavickou
- alternativné viceucelovy nastavec (MPSS)

K vyhodnoceni namérenych difraktogramd byl pouZit program HighScorePlus (Malvern
PANalytical, Nizozemi, verze 4.9.0) a soucasna databdze JCPDS PDF-4+(release 2020). V dalsich
doporucenich tedy vychazime z geometrie pristroje XPERT PRO MRD (PANalytical).

2.3.2.2. Vybér vhodného usporaddni

Vybér vhodného usporadani zavisi na velikosti miniatury a na velikosti oblasti, kterou chceme
analyzovat.

- pro drobnou miniaturu je vhodné pouzit mikrodifrakci

- pro malou oblast méreni (napf. drobny kvitek ve vlasech) je vhodna mikrodifrakce, za
predpokladu, Ze miniatura nekoliduje s optickymi komponenty pfi uziti mikrodifrakce

- pro vétsi oblast méreni (napf. jednotné pozadi, plast) je vhodné B-B usporadani, které
umoznuje provést rychlé méreni s dobrou statistikou za kratsi ¢as nez v pfipadé
mikrodifrakce

2.3.2.3. Vybér vhodné monokapildry
PFi vybéru vhodné monokapildry je nutné zvazit velikosti miniatury a velikosti analyzované oblasti

- delsi monokapildra méri mensi oblast, na druhou stranu je Usti monokapilary bliz od stfedu
goniometru (v pfipadé 165 mm monokapilary je to pouhych 8 mm) a proto je vhodné pouze
pro miniatury velmi malych rozmérd

- kratsi monokapildra méri vétsi oblast, pficemz jeji vzdalenost od stfedu goniometru je vétsi
(38 mm), coZ znamena, Ze je mozné analyzovat miniaturu vétsich rozmér(

2.3.2.4. Vybér divergencni clony

Pokud je k dispozici programovatelnd divergencni clona, kterd zajisti konstantni velikost ozarené
plochy, pouzijeme ji. Pokud k dispozici neni, Ize pouZzit divergencni clony o konstantni velikosti. Volba
divergencni clony je ddna rozméry analyzované plochy a pocate¢nim uhlem 2theta, od kterého
chceme méfit tj. uhlem, kde ocekdvame prvni difrakéni linie. Tabulka 2 ukazuje, jak délka ozarené
(analyzované) plochy zavisi na Uhlu 2theta.

Obecné Ize fici, Ze plati:
- Cim je pocatecni Uhel nizsi, tim mensi divergenéni clonu musime pouzit
- ¢im mensi oblast chceme analyzovat, tim mensi divergencni clonu musime pouZit

Tabulka €. 3 shrnuje doporucené pocatecni thly méreni a pfislusné divergencni clony podle toho,
jaké faze olekdvame ve vzorku. Abychom zajistili konstantni statistiku (pomér signal/Sum) je nutné
umérné ke zmensujici se cloné prodlouzit méfici ¢as.
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Tabulka 2: Zavislost délky ozarené plochy (v mm) na velikosti divergencni clony a na thlu 2theta

Uhel 2theta divergencni clona

° 1/16 1/8 1/4 1/2
1 30,1 61,0 128,0 320
2 15,0 30,1 61,0 128
3 10,0 20,0 40,3 82,3
4 7,5 15,0 30,1 61,0
5 6.0 12,0 24,1 48,5
10 3,0 3.6,0 12,0 24,1
15 2,0 4,0 8,0 16,1
20 1,5 3,0 6,0 12,1
30 1,0 2,0 4,1 8,1
40 0,77 1,53 31 6,1
50 0,62 1,24 2,5 5,0
60 0,52 1,05 2,1 4,2
70 0,46 0,91 1,8 3,7
80 0,41 0,81 1,6 33

Tabulka 3 Doporucena pocatecni nastaveni

faze ve vzorku pocatecni uhel | divergencni
méreni clona
°[2theta

karboxylaty 1,5-2 1/16

hlinky 5 1/4

klasické mineralni pigmenty 10 1/2

2.3.2.5. Srovnadni miniatury do roviny difrakce

Ackoliv mlze byt nastaveni miniatury do roviny difrakce, které prochazi osou goniometru,
v nékterych pfipadech Casové naro¢nou operaci, je to nutnd podminka k ziskani kvalitnich dat.
Portrétni miniatury na slonoviné mohou byt deformované vlivem nestalé vlihkosti — k tomuto jevu
dochazi vlivem transportu a stfidani prostfedi s rliznou vlhkosti. Deformace se nejcastéji projevuje
prohnutim, které se Casem opét srovna, kdyZz se miniatura na nové podminky adaptuje. Pokud
k tomuto jevu dojde i pres veskerou snahu (transport k difraktometru je nutny), neni samozifejmé
mozné dila jakkoliv nasilné rovnat do roviny. Je-li tfeba provést analyzu hned, je tfeba nerovnou
miniaturu umistit do pfistroje tak, aby alespon ta ¢ast, kterou se chystdme analyzovat, leZela v roviné
difrakce.

Aby mérena oblast na miniatufe byla, co nejvice vodorovna, je mozné dorovnat miniaturu do
roviny pomoci naklonu vyskové nastavitelného stolku. Pokud rozsah naklonu stolku neni dostacujici
nebo hrozi sklouznuti miniatury ze stolku, lze miniaturu na vhodném misté podloZit napf.
bezdifrakéni kfemikovou podlozkou, nékolika nastfihanymi tvrdymi papiry apod. (Obr. 14) Pokud je
naklonéni pfilis velké, je mozné na stolek pfipevnit vhodné zabrany tak, aby naklonéné miniatura
nemohla sklouznout (Obr. 16), pficemz je tfeba dbat na to, aby zabrany nestinily svazek rtg. paprska.
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Obr. 14: Miniatura namalovand na
kovové podloZce byla deformovand jen
mirné. Pred mérenim byla na jedné
vypodloZena nékolika tvrdymi papiru tak,
aby mérend oblast byla srovndna do
vodorovna. (© Laboratof ALMA)

2.3.2.6. Temperovdni miniatur na slonovinové podloZce

Slonovina je jako hydroskopicky materidl znaéné citlivda na zménu relativni vlihkosti v okolnim
prostfedi. Na zménu relativni vihkosti reaguje zménou rozmérd a tim i zménou prohnuti. (Selucka a
kol., 2018) KdyZ ke zméné prohnuti dojde béhem méreni, mlzZe se stat, Ze analyzovana oblast neni
v roviné difrakce a polohy namérenych difrakénich linii jsou zatizeny vySkovou chybou, ktera ztézuje
identifikaci prislusnych fazi. V pfipadé méreni u velmi nizkych Ghll zména vfadu jednotek
mikrometr( v poloze miniatury mdze vnést znacnou chybu, nebo dokonce znemoznit méreni,
protoZe dojde k odstinéni svazku rtg. paprska.

Z opakovanych pozorovani bylo zjisténo, Ze relativni vihkost v pfistrojové skfini béhem meéreni je
pfiblizné o 3-4% nizsi nezZ relativni vihkost v mistnosti a zaroven teplota je o 2-3°C vyssi. Pokud je to
mozné, doporucujeme proto miniatury umistit dovnitf pristrojové skfiné jiz den pred planovanym
dnem méreni, aby doslo k pfizpUsobeni se miniatury vnitfnimu prostredi pfistroje pfed samotnym
zaCatkem méreni. Na rozdil od jinych pfistroju (jako napf. FT-IR, Raman, MA-XRF) je totiz cely
difraktometr uzavien v tzv. pristrojové skfini, kterd slouzi jako ochrana pred ionizujicim zafenim. Tuto
skfin neni mozné béhem méreni otevfit, aniz by doslo k neZzaddoucimu preruseni méreni. Vzhledem
k tomu, Ze skiin je pevné uzaviena celou dobu méfeni a neni mozné ji odvétravat, dochazi v ni ke
zménam teploty a relativni vlhkosti. Neni nutné umistovat miniaturu pfimo na stolek, naopak je
idedlni, kdyzZ leZi v oteviené plastové krabici na bezpe¢ném misté na dné skfiné a pfistroj celou dobu
méfi jiny vzorek. Tim dojde k dostate¢nému prizplisobeni se miniatury klimatickym podminkam a
béhem méfeni by jiz nemélo dochazet k dalsim rozmérovym zménam.

2.3.2.7. Nastaveni sprdavné vysky a vybér analyzovaného bodu

ProtoZe miniatury byvaji ¢asto vice ¢i méné prohnuté, jsou nastaveni miniatury do spravné vysky a
vybér analyzovaného bodu spolu Uzce propojené. Nastaveni miniatury do spravné vysky by mélo byt
snadné v pripadé, pokud je pouZivany pfistroj vybaveny laserovym nastavenim vysky (napf. Bruker
D8 Advance). V tomto pfipadé postupujeme obvyklym postupem. U ndmi testovaného pfistroje neni
laserové zamérovani k dispozici, proto bylo nastaveni vysky feseno jako v pfipadé standardniho
mikrodifrakéniho méreni (popsano napf. v disertacni praci Koci E., 2009) Schematicky je nastaveni
vySky znazornéno na obrazku 15. Postup je nasledujici:

1. poloZime miniatury tak, aby byl analyzovany bod zhruba v misté, kam bude dopadat
svazek rtg. paprsku

28



E. Koci, P. Bezdicka, D. Hradil, S. Garrappa, J. Hradilovd, M. Pech Bodovd neinvazivni analyza miniatur

2. nasadime opticky mikroskop do polohy 0°/2theta, pomoci néj nastavime miniaturu do
spravné vysky a vyrovname do roviny

3. vyjedeme mikroskopem do polohy 90°/2theta tj. kolmo k roviné difrakce, a vybereme
analyzovany bod

4. sjedeme do polohy 0°/2theta, ovéfime jesté jednou mikroskopem spravné nastaveni
vysky

5. pokud je to potfeba, body 2.- 4. opakujeme

6. pro kontrolu miZeme provést méreni vyznamné difrakcni linie o¢ekavané faze

1 © Obr. 15 (A) Usporadani s mikroskopem pro vybér
analyzovaného budu na miniature (pozice 1), pro
A I nastaveni ndklonu a vyrovndni miniatury do roviny
difrakce (pozice 2). (B) Mikrodifrakcni experiment:
i 2 primdrni svazek rtg. zdreni (1), monokapildra (2),
/—_}: drZdk vzorku (3), protirozptylovy ndstavec (4),
.E, detektor (5).

2.3.2.8. Metoda méreni vyznamné difrakcni linie

V nékterych pfipadech se stava, Ze miniatura je silné prohnuta podél jedné osy a zaroven je vSak
prohnuta i v kolmém sméru. Toto prohnuti nebyva tak vyrazné, ale velmi ztéZzuje nastaveni miniatury
do roviny difrakce. Pfi justaci miniatury do roviny difrakce pomoci mikroskopu vidime pouze kraje
miniatury a nikoliv jeji vnitfek, ktery lezi vlivem prohnuti niZe. V tomto pfipadé je k justaci miniatury
do roviny difrakce vhodné pouzit méreni vyznamné difrakcni linie. Toto méfeni spociva v tom, Ze na
zakladé informaci z jinych metod (XRF, FTIR) predpokladdame v analyzovaném bodé pritomnost urcité
krystalické faze. Najdeme si tedy v databdzi PDF-4 kartu této krystalické faze a v ni vyhleddme
nejintenzivnéjsi difrakéni linii. Potom provedeme kratké nékolikaminutové méfeni pro Uhlovy rozsah
+ 1.5°/2theta kolem dané hodnoty. Napf. pro mineral hydrocerusit, ktery je slozkou olovnaté béloby,
pouzijeme PDF kartu 00-013-0131. Nejintenzivnéjsi difrakcni linie hydrocerusitu leZi podle léto karty
na 39,877°/2theta pro Co zareni. Budeme tedy mérit Uhlovy rozsah 38,5-41,5°/2theta. Podle polohy
namérené difrakéni linie nastavime miniaturu do spravné vysky tak, aby poloha naméfené difrakéni
linie co nejlépe odpovidala tabulkové hodnoté. Tato méreni a nastavovani vysky tak dlouho, dokud je
potfeba. Na obrdzku 16 je vidét, jak se méni poloha a intenzita difrakénich linii v zavislosti na
nastaveni vysky.
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H - hydrocerusit i HI a H b
M - slida
8 - olovnaté mydlo
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Obr. 16 Zmény polohy a intenzity difrakénich linii v zdvislosti na nastaveni miniatury do roviny difrakce. Mezi
jednotlivymi analyzami byl vyskovy rozdil 5-10 dilki na stupnici v objektivu optického mikroskopu - a) celé
difraktogramy namérené na testované miniature, b) detail nejintenzivnéjsi difrakcni linie hydrocerusitu
(¢ervend cdra oznacuje tabulkovou hodnotu)

2.3.2.9. Volba thlového rozsahu méreni, mériciho kroku a nacitaciho ¢asu

Pti volbé méticiho programu (Uhlovy rozsah méreni, méfici krok, nacitaci ¢as) plati stejna pravidla
jako u méreni jinych vzorkl, v nékterych pripadech je vSsak nutno zohlednit specifika vychazejici z
podstaty miniatur jako uméleckych dél. Portrétni miniatury byvaji vétSinou k analyze zapujceny na
omezenou dobu. Musime tedy pocitat s tim, Ze je tfeba analyzovat rychle, ale zase ne na ukor kvality
dat. Analyzované body je tedy potieba vybirat tak, aby analyza zodpovédéla cilené kladené otdzky.
Méfici program je dobré volit tak, abychom béhem jednoho dne zvladli zméfit nékolik bod( na jedné
miniatufe. Jedno méreni by tedy mélo trvat cca 1-2 hodiny. Je tfeba také pocitat s tim, Ze samotna
justace miniatury pred méfenim muizZe trvat pomérné dlouho (10-30 minut) a je tfeba ji opakovat
pfed kazdou analyzou. Pokud chceme z néjakého mista ziskat lepsi data napt. pro kvantitativni
analyzu, je lepsi si dané méreni nechat na noc a béhem pracovni ¢asti dne provést kratsi méreni.

Pro urcéeni méficiho kroku plati, Ze na polositku difrakéni linie by mélo pripadat pfiblizné deset
méficich bodu v pfipadé, Ze z namérenych dat chceme urcovat kvantitativni zastoupeni jednotlivych
fazi pomoci Rietveldovy metody. Urceni kvantitativniho fazového slozeni ale ve vétsiné pripadd neni
nutné, proto je mozné meéfici krok zvétsit. V pripadé pouZitého difraktometru byl nejcastéji
pouzivanym krokem krok 0,0334°/2theta pro méfeni v B-B i mikrodifrakénim usporadani (kde je
pristrojové rozsireni pfiblizné 0,3°/2theta (ABC)). Pokud bychom chtéli urdit kvantitativni zastoupeni
jednotlivych fazi, bylo by vhodné volit krok 0,0167°/2theta.

Nacitaci ¢as byl v nasem pfipadé pro B-B usporadani obvykle 100-200 s. Pro kvantitativni analyzu
je potieba naditaci ¢as prodlouzit tak, abychom ziskali lepsi statistiku, tj. pomér signal/Sum, ktery by
mél byt vrozsahu vyssich desitek tisic pulzl. V ptipadé mikrodifrakce, kdy je ozareny objem
podstatné mensi (i o fad a vice) je kv(li statistice potfeba umérné prodlouzit nacitaci ¢as (2000-
2200s/krok pro delsi monokapilaru a 1500s/krok pro krat$si monokapilaru). V pfipadé dlouhych
méreni (4-12 hodin) davdme prednost méreni vice stejnych skenl s kratSim nacitacim ¢asem pred
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jednim dlouhym skenem s dlouhym nacitacim ¢asem. Vzajemnym porovnanim jednotlivych sken( Ize
posoudit, zdali nedoslo k jakymkoliv zméndm vzorku (reakce na vlhkost, lehky posun vzorku na
méricim stolku apod.), popfipadé nenastal problém s méfici aparaturou.

Uhlovy rozsah se Fidi oéekavanym slozenim (pocate¢ni thel, viz. Tabulka 3) a tim, k éemu chceme
namérend data pouzit. Obvykle staci méfit do 60-80°/2theta. Pokud chceme uréovat mfizkové
parametry zakladni bunky nékterych fazi nebo velikost castic je vhodné méfit co nejvySe — do
120°/2theta.

2.3.2.10. Kvalitativni analyza

Urcéeni toho, které krystalické faze jsou pfitomné v barevné vrstvé, je hlavnim cilem analyzy
praskovou difrakci. PFfi kvalitativnim vyhodnocovani ziskanych dat postupujeme obvyklym
postupem. Spravné interpretaci mohou vyznamné napomoci vysledky predchozich analyz —
zejména znalost prvkového sloZzeni v analyzovaném misté (metoda XRF). Je také dullezité si
uvédomit, Ze v barevné vrstvé muZe byt pfitomno vice krystalickych fazi v rGznych pomérech.
Nékteré faze navic mohou byt prednostné orientované. Naméreny difraktogram muze proto
obsahovat velké mnozZstvi difrakénich linii (DL). Intenzity DL jednotlivych fazi nebudou vidy
odpovidat tabulkovym pomérdm - napf. pfitomnost jilovych minerald vétSinou pozname jen
podle jedné difrakéni linie v charakteristické dhlové oblasti.

S ohledem na tenkost barevnych vrstev a pronikavost rtg. zareni se mulZe stat, Ze se do
difrakéniho zaznamu promitne i sloZeni podlozky, na které je miniatura namalovana. Je proto
dobré mit namérené standardy — samotné materidly, které se pouzivaly jako podlozky pro malbu
portrétnich miniatur (Obr. 17).

Obr. 17 Difraktogramy
nékterych materidld, které se
pouZivaly jako podloZky pro
malbu portrétnich miniatur.

Intenzita / a.u.

celuloid

\.,_,/\"‘“\pr
.

pergamen

mamutovina

slonovina

L L 1 h L N
10 20 30 40 50 60 70
2 theta / stupiit (Co,,)

2.3.2.11. Kvantitativni analyza

MozZnost kvantitativni analyzy tj. uréeni vzajemného poméru jednotlivych fazi ve smési je velkou
vyhodou metody XRPD. V pfipadé portrétnim miniatur vSak nardzime na otazku smysluplnosti takové
analyzy. Je tfeba si uvédomit, Ze v pfipadé miniatur byvaji barevné vrstvy velmi tenké (fadové
jednotky a nizké desitky mikrometrid). ProtoZe penetracni hloubka rtg. zareni je obvykle vétsi nez
tloustka barevné vrstvy, nelze dodrzet podminku, Ze tloustka analyzované vrstvy je v kazdém bodé
méreni vétsi nez penetracni hloubka, tim padem se analyzuje vice vrstev. Hloubka penetrace navic
zalezi na uhlu dopadu (vyssi uhel, vyssi hloubka). Dale proti kvantitativni analyze mluvi to, Ze
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v barevnych vrstvach se casto vyskytuji krystalické faze svelmi rozdilnymi mikroabsorbénimi
parametry (napf. kalcit x baryt, minium, cerusit). Nelze tedy kvantitativni analyzu doporucit jako
standardni postup analyzy miniaturnich maleb.

2.3.2.12. Doporuceni obecného postupu - shrnuti

Méfeni miniaturnich portrétl je novym metodickym postupem. Miniatury lze méfit v béznych
laboratornich difraktometrech. Moznosti analyzy in situ jsou velmi omezené — dnes dostupné
pfenosné difraktometry pro danou aplikaci nevyhovuji. Pro analyzu postacuje béiné Bragg-
Brentanovo usporadani, vyhodou je usporadani mikrodifrakéni (Ize méfit i mensi plochy o priiméru
cca 150-200 um v kratsi ose ozafované oblasti. Rtg. zareni je Setrné k vytvarnym dilim, pfi méreni je
vSak tfeba chranit obsluhujici osoby dle zdkona o jaderné bezpecnosti. Proto méreni probihaji
v uzaviené skfini. Zasadni vyznam ma fixace miniatury v difraktometru a justace méfeného mista do
roviny difrakce. Rozméry a deformace miniatury mohou limitovat pocet mist, kde lze Uspésné méfit.
Kazdy difraktometr tedy vyZaduje urcité prizplsobeni provedené s dostateénym ¢asovym predstihem
pred vlastnim mérenim (muUZe se jednat o dilenskou vyrobu podlozky — nosi¢e pevné spojené
s vyskové nastavitelnym stolkem atd.). Zakladni aplikacni oblasti XRPD je specialni analyza pigmenta
barevné vrstvy, jejich strukturnich typd, provenience a degradacénich projevl. Analyza XRPD ¢asové
nasleduje po screeningovych metodach (XRF, FT-IR), protoZe stejné jako v pfipadé RS je treba
formulovat cilené dotazy na zakladé znalosti prvkového sloZeni pigmentl a zakladni identifikace
pojiv. Difrakéni analyza by méla zahrnout tyto kroky:

1. Ptiprava difraktometru, ktera mulZe byt spojena i sjeho Upravou, opatfeni vhodnymi
podloZnimi deskami pro miniatury apod. (viz. kapitola 2.3.1.3.) - idealni je kombinace Bragg-
Brentanova a mikrodifrakéniho uspofadani; s mikrodifrakénim usporadanim je spojen i
vestavény opticky mikroskop, ktery je zdroven nutny pro nastaveni spravné vysky

2. Temperovani miniatur na slonoviné v prostfedi pristrojové skfiné (adaptace na vlhkost a
teplotu uvnitf pfistroje) — alespon 24 hodin pred vlastnim mérenim (viz. kapitola 2.3.2.6.)

3. Pro kazdou miniaturu individudlné volba méficiho usporadani (Bragg-Brentano nebo
mikrodifrakce, viz. kapitola 2.3.2.2.

4. Pro mikrodifrakéni usporadani — vybér vhodné monokapilary (viz kapitola 2.3.2.3.) —
limitovano tim, co je k dispozici, mlze byt i polykapilarni optika

5. Vybér divergencni clony (viz kapitola 2.3.2.4.)

6. Srovnani miniatury do roviny difrakce (kapitola 2.3.2.5.), nastaveni spravné vysky a vybér
analyzovaného bodu (kapitola 2.3.2.7.)

7. Kontrola spravné vysky pomoci méreni vyznamné difrakéni linie (kapitola 2.3.2.8.)

8. Volba Uhlového rozsahu méreni, méficiho kroku a nacitaciho c¢asu (kapitola 2.3.2.9.) — timto
krokem je zaroven stanovena délka celého méreni (fadové jde o hodiny)

9. Zahajeni vlastniho méreni pti splnéni vSech bezpecnostnich zasad

10. Priibéznda kontrola méreni — difraktogram se nacita prabézné pfi pohybu goniometru od
nizkych Uhla k vyssim) a méreni je mozné kdykoliv prerusit, pokud se zda byt evidentni, Ze ani
v oCekavanych polohach nejsou patrné zadné difrakce, a tedy — bod neni dobrfe zaméren
nebo nejsou vdaném misté difraktujici faze, pripadné je pfitomna silnéjsi vrstva, kterd
analyze brani (napf. silnéjsi vrstva laku, ktery poskytuje jen signal odpovidajici amorfnim
latkam, tedy zvysené pozadi); méreni je pak tfeba opakovat v jiném bodé
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11. UloZeni zméreného difraktogramu a jeho vyhodnoceni s vyuZitim pfislusného softwaru a
vyhodnocovaciho softwaru, a to vétsSinou jen kvalitativni (kapitola 2.3.2.10.), vyjimecné i
kvantitativni (kapitola 2.3.2.11.)

Interpretace dat ve smyslu identifikace pigmentl dle pfitomnych minerdld a jejich struktur,
véetné popisu degradaci apod. vyZaduje znalost historickych vytvarnych materiall a jejich pouzivani a
neni soucdsti této metodiky.

2.3.3. Ukdzky vysledkii a prinosy XRPD pro analyzu miniatur
2.3.3.1. Analyza hlinek v mikrodifrakénim usporaddni (mikro-XRPD)

Mikrodifrakéni usporadani, jak uz bylo zminéno, je nutné pro analyzu drobnéjsich detaild, a také
velmi malych miniatur. Nejmensi analyzovanou miniaturou byl portrét uréeny pro vloZzeni do prstenu,
zminény jiz v kapitole 2.2.1.4. a zobrazeny na obrazku 3. Metodou MA-XRF byla dobfe zmapovana
plosna distribuce Pb pigmentl (Obr. 3). V hnédém pozadi bylo zjisténo Fe, coZ indikuje pritomnost
hlinkovych pigment(. RS prokazala minium a rumélku v inkarnatu, Zluty pigment v limci by mohl byt
chromovou Zluti — urceni je vsak sporné kvuli nizké koncentraci. RS nebyla pfi nizkych vykonech
laseru UspéSnd vtmavych odstinech, tedy ani v hnédém pozadi. Navic se nehodi kidentifikaci
barevnych jilovych pigment(. (KoSarova a kol., 2013) Jedinou metodou poskytujici informaci o sloZzeni
hnédého pozadi tak byla nakonec mikro-XRPD. Méreni probéhlo s nasledujicimi parametry:
uspordaddni: mikrodifrakce - dlouha monokapilara
zdreni: Co, 40 kV, 30 mA
uhlovy rozsah: 4-80°/2theta
mérici krok: 0,0334°/2theta
naditaci ¢as: 2200 s
celkovd doba méreni: 11 hod a 20 minut

Vzhledem malé velikosti miniatury a velikosti analyzovanych bodd bylo zvoleno mikrodifrakéni
usporadani s delsi monokapildrou (165 mm). Pro adjustaci vzorku byla pouZita goniometricka
Huberova hlavi¢ka s nasazenym hlinikovym pinem opatfenym bezdifrakéni kfemikovou destickou
(prmér 12.5 mm). Aby tato drobnd, lehce prohnutd miniatura drzela dobfe na misté, byly na
kiemikovou podlozku nalepeny dva hranolky pénové hmoty, které vytvorily 10zko pro zakfivenou
miniaturu. Samotnda miniatury nebyla nijak pfilepena, pouze byla opatrné polozena na ,l0zko“. (Obr.
18) S takto adjustovanou miniaturou se pracovalo standardnim postupem pro mikrodifrakci.

Na miniatufe byly zméreny celkem tfi body. V misté hnédého pozadi mikro-XRPD odhalila
pfitomnost barytové béloby (BaSO,) ve smési s Zelezitymi hlinkami, obsahujicimi hematit, Zivec, dva
druhy slid a kaolinit. (Obr. 19) Za specialni zminku stoji zejména zminéné dva druhy slid, v grafu
oznacené jako M1 a M2. Zatimco struktura M2 odpovida nejspise illitu (nejbéznéjsi jilova slida),
struktura M1 je z nejvétsi pravdépodobnosti smiSenou jilovou strukturou — smésnym krystalem illitu
a napriklad smektitu, vtomto pfipadé svysokym podilem illitu. Tyto smésné krystaly se v jilech
vyskytuji pomérné casto, specifickd je ale vidy poloha difrakénich linii, kterd odrdzi pomér
jednotlivych sloZek a pravidelnost jejich uspofadani ve smésném krystalu. Jedna se o tzv. fingerprint,
ktery mUze typicky pro urcité regiondlni typy hlinek. (Hradil a kol., 2015) Pokud by byla XRPD analyza
hlinek na miniaturnich portrétech provadéna systematicky na velkém souboru dél, mohla by byt dila
kategorizovana regionalné dle sloZeni hlinek. To vSak vyZaduje SirSi komparativni vyzkum a aplikaci
tohoto speciadlniho metodického postupu.
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Obr. 18 Méreni miniatury Poprsi starého muZe (14 x 12 mm), akvarel na slonoviné, NPU Ceské Budéjovice a)

goniometrickd Huberova hlavicka s nasazenym hlinikovym pinem opatrenym bezdifrakcni kiemikovou
destickou a ,lGZko“ vytvorené dvéma hranolky pénové samolepici hmoty, b) miniatura vioZend na pfipravené
LlGZko”, c) detail monokapildry a miniatury v pristroji

B - barit
He - hematite B z
K - kaolinit
M1 - slida
M2 - slida
Z - Zivec B
He
M1 M2 ) B B

Intenzita / a.u.

He

1 1 1 1
10 20 30 40 50

2 theta / stupnna {Co,,)

Obr. 19 Difraktogram naméreny v hnédém pozadi — identifikovan byl baryt (b), dva slidové minerdly (M1, M2),
Zivec (Z), kaolinit (K) a hematit (He)

2.3.3.2. Urceni pojiva na zdkladé degradacnich produktii a identifikace smésné Pb-Sb-Sn Zluti

Miniaturni portrét pani Krilek z roku 1830, od Ferdinanda Georga Waldillera, 12.5 x 10.0 cm
(Goldmannova sbirka, Oblastni muzeum v Chomutové) je zajimavym pripadem miniatury, ktera, ac
malovana na slonoviné, nevyuziva vhodnych ton( slonoviny pro znazornéni inkarnatu. Misto obvyklé
malby akvarelem nebo kvasi, vychazi v tomto pfipadé technika malby z klasické olejomalby, a to
v€etné pouZiti ochranné vrstvy pryskyficného laku. Tento lak zabrafuje provést neinvazivni analyzu
pojiv barevné vrstvy metodou FT-IR — nebylo tak mozné touto metodou potvrdit pfitomnost oleje a
ani stupen jeho degradace, tedy moZnou pritomnost karboxylatd — kovovych mydel (i kdyZ to
principialné pomoci této metody lze, viz pfiklady na obrazcich 6 a 7). Zjistili jsme, Ze pokud nelze
odstranit svrchni lak (miniatura neni restaurovana), maze byt XRPD pouZita jako alternativni metoda
k nepfimé identifikaci olejového pojiva. VyuZije se pfitom toho, Ze rtg. zafeni je pronikavéjsi (tenka
lakova vrstva analyze nemusi vadit) a karboxylaty (produkty interakce olejového pojiva s nékterymi,
napr. Pb pigmenty) jsou ve vétSiné pripadl krystalické, a tedy méritelné pomoci XRPD. Méreni
probéhlo s nasledujicimi parametry:
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uspordddni: Bragg-Brentanovo
zareni: Co, 40 kV, 30 mA
uhlovy rozsah: 3-80°/2theta
clony: divergencni 1/4, protirozptylova 1/2, maska 5 mm, Sollerovy clony 0.04 rad,
mérici krok: 0,0334°/2theta
nacitaci ¢as: 200 s
celkovd doba méreni: 1 hod a 2 minuty

Zméfeno bylo vice bodl, zde je ukdzano méreni v Bragg-Brentanové usporadani v
oblasti Zlutozelenych zavésl v pozadi (Obr. 20). Jak je vidét na obrazku, krystalickd olovnata mydla
prokazujici jednoznaéné pritomnost olejového pojiva jsou dobre identifikovatelnd v oblasti nizsich
Ghld. Dalsi vysledky se tykaji pouZitych pigmentd — vedle olovnaté béloby (hydrocerussit), hlinek
(kaolinit, slida) a minia byla potvrzena pritomnost Neapolské Zluté dopované ve své strukture pfi
vyrobé cinem (jedna se o tzv. smésnou Pb-Sb-Sn Zlut). Dlivodu, pro¢ tato Zlut nebyla indikovana
jinymi metodami, je vice. RS spektra byla postizena vysokou mirou fluorescence pravdépodobné
v souvislosti s pfitomnosti svrchniho laku. XRF analyza neprokazala pfi screeningu Sb ani Sn diky
nizkym koncentracim pigmentu a nizké citlivosti detektoru pouZitého pristroje (M6 Jetstream,
Bruker) ke K-liniim prvkd s atomovych Cislem vys$sim nez 47 (Alfeld a kol., 2013). Teprve cilenym
bodovym mérenim byla potvrzena pritomnost Sb (cca 1-2%), pfitomnost Sn se neprokazala.

H - hydrocerusit
K - kaolinit

M - slida

Mi - minium

Y - smésna Pb-Sb-Sn Zlut’
S - olovnaté mydlo

Intenzita / a.u.

2 theta / stupiiti (Co,)

Obr. 20 Difraktogram naméreny ve Zlutozelenych zdvésech v pozadi miniatury (elipsa oznacuje oblast méreni).
Metoda XRPD identifikovala olovnatou bélobu (H) a smésnou Pb-Sb-Sn Zlut (Y) jako pivodni pigmenty, slidu (M)
a kaolinit (K) pochdzejici z hlinek a olovnata mydla (S) jako produkt saponifikace (zmydelnaténi) barevnych
vrstev doklddajici pouZiti oleje jako pojiva

K rozhodnuti, zda jde o Cistou Pb-Sb (Neapolskou Zlut) nebo smésnou (Pb-Sb-Sn) se XRPD
vyborné hodi — tyto pigmenty jsou strukturné odlisné a lisi se tedy polohami difrakénich linii. Navic
jsou dobfre krystalické a Ize je tak rozpoznat i pti nizkych koncentracich. Ndlez smésné Pb-Sb-Sn Zluté
je vyznamny i proto, Ze potvrzuje pfislusnost miniatury k videriské skole. Pravé pro ni bylo totiz
pouzivani tohoto specifického pigmentu v 19. stoleti typické, a to i na olejomalbach klasickych
formatu. (Hradilova a Mislerova, 2010)

2.3.3.3. Urceni velikosti ¢édstic neobvyklého pigmentu

Na miniaturnim portrétu nezndmé damy zroku 1850 od Sophie-Antoinette Filhol (Oblastni
muzeum v Chomutové) bylo v hnédocerveném pozadi metodou MA-XRF zjisténa pfitomnost zlata.
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Mapa jeho plosné distribuce pritom ukazuje, Ze se nachazi v malé koncentraci v celé plose, dokonce i
v Satech portrétované postavy. Mohlo by se sice jednat o félii platkového zlata, gradient jeho
koncentrace v pozadi to ale spiSe vyluCuje — koncentrace Au se zvysuje smérem k tmavsi purpurové,

ve svétlejSim odstinu (Cervenéjsim) prevazuje zelezo. (Obr. 21)

Obr. 21 Plosnd distribuce zlata a Zeleza
v portrétu neznamé ddamy z roku 1850
na snimku vlevo, prvkové mapy ziskané
metodou MA-XRF vpravo; prevzato

z Sirillovd a kol., 2020) (© Laboratof
ALMA)

Diky gradientu koncentrace Au v pozadi vzniklo podezfeni na pouZiti nezvyklého pigmentu tzv.
Cassiova purpuru. CassiGv purpur je pigment na bazi koloidnich ¢astic zlata, ktery se dodnes pouziva
predevsim barveni skla a smaltl. Odstin tohoto pigmentu zavisi na zpUsobu pfipravy a mize se ménit
v rozsahu od rdZové aZz po vinové cervenou (Hunt, 1976). Metoda XRPD byla nasledné poufZita
k prokazani této hypotézy a k blizSimu popisu pigmentu. Méreni probéhlo za ndsledujicich podminek:
uspordddni: Bragg-Brentanovo
zareni: Co, 40 kV, 30 mA
uhlovy rozsah: 10-100°/2theta
clony: divergenéni 1/2, protirozptylova 1, maska 10 mm, Sollerovy clony 0.04 rad,
mérici krok: 0,0334°/2theta
nacitaci ¢as: 300 s
celkovd doba méreni: 1 hod a 50 minut

V Bragg-Brentanové usporadani (Obr. 22) byla analyzovana oblast pozadi nad hlavou portrétované
Zeny. Méfeni prokdzalo pfitomnost zlata jako jedné z barvicich fazi. Druhou barvici slozkou je hematit
pfitomny v hlinkovém pigmentu spolu se slidou, kaolinitem a kfemenem. Intenzivni a znacné
rozsitené difrakéni linie u 30, 37 a 47 °/2theta jsou znakem pfitomnosti hydroxylapatitu, ktery je
hlavni anorganickou slozkou slonovinové podlozky, na niZz je miniatura namalovana. Weddellit
(dihydrat stavelanu vapenatého) a sadrovec jsou degradacni produkty. (Obr. 23)

Ze Sirokého tvaru difrakénich linii zlata lze jiz na prvni pohled usuzovat, Ze velikost zlatych
Castecek je velmi mald, v fddu nanometrd. Vyhodou XRPD proti jinym metodam je mozZnost urcit
z tohoto tvaru i pfibliznou velikost téchto ¢astic. Namérend data byla dostatecné kvalitni, aby bylo
mozZné provést tzv. Rietveldovu analyzu difraktogramu (Obr. 24) a stanovit, Ze velikost ¢astic zlata je
pfiblizné 10,6 nm. Tim je podan pfimy dlkaz pouZiti Cassiova purpuru. Je zndmo, Ze velikost
nanoéastic zlata ovliviiuje vysledny odstin pigmentu (Sirillova a kol., 2020). Metodou XRPD bude tedy
mozné tyto souvislosti sledovat na realnych miniaturach zcela neinvazivné.
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Obr. 22 Umisténi portrétu neznadmé damy z
roku 1850 od Sophie-Antoinette Filhol (Oblastni
muzeum v Chomutové) do difraktometru v
Bragg-Brentanové usporadani (© Laborator
ALMA)

Au - zlato

G - sadrovec

HA - hydroxylapatit
M He - hematit

K - kaolinit

M - slida

Q - kiemen

W - wedelit

Intenzita / a.u.

20 30

40 50
2 theta / stupiu (Co,,)

Obr. 23 Difraktogram naméreny ve hnédém pozadi miniatury - nanocldstice zlata (Au) a hematit (He) jsou
barvici sloZky, slida (M), kfemen (Q) a kaolinit (K) pochdzeji stejné jako hematit z hlinek; wedelit (W) a sddrovec
(G) jsou degradacni produkty; hydroxylapatit (HA) pochdzi ze slonovinové podloZky

D;44,=10.6 nm

Intenzita / a.u.

\L_/ J\

\\

Al H],u.mh.ll
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J1944, pozadi nad hlavou (purpur)
04-0784 (*) - Gold
33-0311 (*) - Gypsum
46-1045 (*) - Quartz
26-0911 (1) - lllite
33-0664 (*) - Hematite
80-0885 (C) - Kaolinite
87-0655 (C) - Weddellite
09-0432 (1) - Hydroxylapatite

~_
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2 theta / stupna (Co,,)

70 80 90

Obr. 24 Rietveldova analyza dat namérenych ve hnédém pozadi miniatury - velikost ¢dstic zlata tvoficich

Cassitiv purpur byla spocitana na 10,6 nm.
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3. SROVNANI NOVOSTI POSTUPU

Sbirky miniaturnich maleb v Ceské republice nebyly dosud systematicky studovany exaktnimi
pfirodovédeckymi metodami. Drobna dilka byla vidy odliSnd svou technologii od oficidlniho
malifského proudu a velka ¢ast badatelll se proto v této problematice vibec neorientovala. Dalsim
zdlvodl byl nedostatek metodickych nastroji pro tuto specifickou oblast malifstvi - veskery
dosavadni vyzkum miniatur byl tak pouze uménovédni. Veskeré znalosti technologické vychazeji
dodnes pouze ze studia starych technologickych ptiruéek a jen z velmi nepatrného mnozstvi
odebraného materidlu. V minulosti byl totiz materidlovy vyzkum spojen vyhradné s restaurovanim a
realizovan laboratornimi metodami na odebranych vzorcich. Pravé omezena moznost odbéru vzork
je ale u miniaturnich maleb limitujicim faktorem. Detailni a kompaktni malba ¢asto vylucuje odbér
vzork(l bez rizika viditelného poskozeni. Vyzkum se tak aZ v posledni dobé zaméril na hledani
vhodnych neinvazivnich postupll analyzy téchto dél, které by mohly doplinit klasické zobrazovaci
metody restauratorského prlzkumu a nékteré vylepsené praktické postupy, napt. prosvétlovani
barevné vrstvy a slonovinové desticky studenym svételnym zdrojem. Tato metodika je tak prvnim
ucelenym analytickym postupem pro tuto specifickou oblast malifstvi. Je opfena o vlastni znalost,
dikladné testovani, a zavadi i postupy zcela nové. Navazuje na nékteré vlastni publikované prace, a
reflektuje i dalsi literaturu, ktera je vSak dosud v tomto oboru vzacna.

Neinvazivni analyticka technika pfitom zaZivd v poslednich desetiletich nebyvaly rozvoj, jsou
vyvijeny a neustdle konstrukéné vylepSovany nejriiznéjsi mobilni a prenosné pristroje, vznikaji
hybridni zafizeni, kterd umoziuji sbér vice analytickych informaci najednou, nebo skenery, s nimiz lze
spolecné ziskavat informaci o materidlovém sloZeni a vnitini struktufe dila. Tyto techniky jsou hojné
uplatfiovdny v oblasti kulturniho dédictvi i analyze vytvarnych dél — asi nejrozsifenéjsi je dnes
neinvazivni rtg. fluorescenc¢ni analyza (XRF, Hradilova a Hradil, 2015). Tento pokrocily védecky
vyzkum se miniaturni malby dotkl zatim jen okrajové. Miniatury na papire byly, podobné jako knizni
iluminace, prednostné analyzovdny UV-Vis spektrofotometrii (FORS) v kombinaci s XRF a Ramanovou
spektroskopii - RS (Aceto a kol., 2012, Aceto a Cala, 2017). K analyze miniaturnich portrét(i na kovové
podloZce byla vedle Ramanovy spektroskopie pouzita i klasickd laboratorni analyza v elektronovém
mikroskopu (SEM-EDS, Veiga a kol.,, 2014 a 2015) — tim byla demonstrovana moznost vyuzit i
laboratorni pfistroje, protoze malé rozméry dél umoznuji jejich umisténi do méficich komor. Mala
pozornost byla ale vénovana nejbéznéjsimu typu podlozky — slonovinové desticce, kterd se vlivem
zmény vlhkosti deformuje a méreni v mnoha laboratornich pfistrojich je proto vylouceno, napf. kvdli
vakuu.

Pro malby na slonoviné byla dosud nejcastéji pouzivana Ramanova spektroskopie (napf. Burgio a
kol., 2012), testovano i méreni pres ochranné sklo (Mancini a kol., 2012). Infracervena spektrometrie
(FT-IR) byla pouzivana jen vyjimecné (Veiga a kol., 2015). Dale plati, Ze s vyjimkou prenosné XRF byla
upfednostiiovdna méreni laboratornimi pfistroji a mikroskopy (tedy analyza ex situ); prenosné
spektroskopické pfristroje nebyly testovany vilbec. Pfitom pravé prenosna zafizeni jsou snaze
vyuZzitelnd pfimo v muzeich, galeriich nebo zdmeckych sbirkach. Analyzu in situ (v misté uloZeni dél)
jsme proto vtéto metodice akcentovali. Dale jsme se zaméfili na fakt, Ze dosud nebyla vétsi
pozornost vénovana metodam na bazi rtg. zafeni, které je k témto choulostivym dilkiim Setrnéjsi nez
lasery (v pfipadé RS) nebo elektrony (v konvencnich SEM-EDS). Vedle XRF jsme tak otestovali a
zavedli i metodu primé fazové analyzy — praskovou rtg. difrakci (XRPD) — prvni vysledky byly jiz
publikovany (Hradilova a kol., 2020, Garrappa a kol., 2020)
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S ohledem na dosavadni znalosti a s cilem predloZit ucelenou a v praxi pouZitelnou metodiku
materialové analyzy miniatur jsme predkladanou metodiku rozdélili na dvé ¢asti — spektroskopickou a
difrakéni. Spektroskopicka ¢ast zahrnuje metody XRF, FT-IR a RS, difrakéni ¢ast pak XRPD. Analyza XRF
je dnes v praxi nejvice rozsifend a analyza miniaturnich portrétl se fidi podobnymi pravidly jako
analyzy jinych malifskych dél. Proto je tato kapitola pojedndna kratce a s odkazem na predchazejici
metodiky. Akcentuje pouze néktera specifika tykajici miniatur. FT-IR analyza se rovnéz fidi obecnymi
pravidly pro malifska dila, pro oblast miniaturniho malifstvi vSak dosud nebyly otestovany prenosné
pfistroje. Proto je soucasti této kapitoly i vlastni testovadni prenosného FT-IR spektrometru pro tuto
aplikaci, cozZ je velmi duleZité z hlediska praxe. Je doporuceno, aby prenosné XRF a FT-IR analyzatory
byly pouzivany jako rychlé a jednoduché metody prvniho screeningu, ktery Ize snadno provadét in
situ. Navazujici kapitola tykajici se RS je koncipovdna podobné — protoZe v dosud publikovanych
pracich jsou analyzy provadény jen na obtizné pfenosnych Ramanovych mikroskopech, zaméruje se
na vybér a otestovani vhodného prenosného zafizeni, které lze pouzit i bez nutnosti transportu
miniaturnich dél.

Cast difrakéni je pojednana $iteji, protoZe predstavuje zcela novy metodicky postup analyzy
miniaturnich portrét(, ktery dosud nebyl popsan ani aplikovan. Vychazi z obecnych principd metody
XRPD a dlouholetych zkuSenosti laboratofe ALMA s touto metodou v oboru vyzkumu kulturniho
dédictvi. Provazi ctenare jednotlivymi kroky od vybéru pristroje, pres jeho dpravu, nastaveni
parametr( aZz kvlastni analyze miniatur. Ve vybranych ukazkach pak prezentuje pfinosy tohoto
nového postupu s pohledu proveniencni analyzy miniatur, studia degradaci apod.

4. UPLATNENiIi METODIKY A EKONOMICKE DOPADY

Metodika je pfirozené uréena vSem laboratofim a institucim, které provadéji instrumentalni
analyzu vytvarnych dél. Ocekava se ale zaroven vyznamny pfinos metodiky pfimo pro sbirkové fondy
vlastnici miniaturni portréty (Casto jde o regiondlni muzea, zamecké sbirky apod.). | kdyZ tyto
instituce dosud vétSinou nevlastni analytické pfistroje a zazemi, mohou s pomoci této metodiky
v komunikaci se specializovanymi pracovisti analyzu efektivné zadat a vyhodnotit. Dlraz na analyzu in
situ jim navic umozni prvni informace ziskdvat levné a rychle. Na druhou stranu, pti podrobnéjsim
prizkumu se zapojenim vSech zde popsanych metod a dale i metod zobrazovacich, lze dospét zcela
neinvazivné k vysledkd umoziujicim dila datovat nebo proveniencné zaradit. Vzhledem k faktu, ze
sbirkové fondy miniatur v CR nejsou dosud systematicky prozkoumany, ma tento metodicky nastroj
potencial takto zhodnotit celou fadu dél v depozitafich a zvysit atraktivitu sbirek. To se pak m{ze stat
dalsim s impuls ekonomického rozvoje dotéenych region(.
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