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ABSTRAKT

V sucasnosti neexistuje mnoho metdd zobrazovania Struktary umeleckych obrazov, ktoré
by skimant mal’bu neposkodili. Pre restauratorské ucely je znalost’ poctu vrstiev a analyza
zdkladnej kresby velmi dolezitd, priCom pouzivané nedeStruktivne technoldgie su bud’
nedostacujuce alebo znane obmedzené. Tuto medzeru sa snazi vyplnit' terahertzova
technologia, ktord by mala priniest nové rieSenia nedestruktivneho zobrazovania malieb.
Cielom prace je dokazat, Ze pomocou terahertzovej analyzy je mozné zobrazit’ Struktiru
umeleckych obrazov a s vyuzitim spektroskopickych vlastnosti terahertzovej technoldgie

rozlisit’ pigmenty vybranych vzoriek.

KTIacové slova: Terahertz, spektroskopia, malby, analyza, zobrazovanie, pigmenty

ABSTRACT

There are not many techniques for imaging of structure of paintings at present, which
would not damage the painting. For restoration purposes, the knowledge of number of
layers and the analysis of the basic drawing is very important, while used non-destructive
technologies are either insufficient or severely limited. Terahertz technology is trying to
fill this gap, what should bring new solutions to non-destructive imaging of paintings. The
aim of this thesis is to prove, that through use of terahertz technology, one can show the
structure of paintings and using the spectroscopic properties of terahertz technology

distinguish pigments of samples.

Keywords: Terahertz, spectroscopy, paintings, analysis, imaging, pigments
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UvVoD

Terahertzové technologie zazili v poslednom ¢ase enormny vzostup, spdsobeny rapidnym
vyvojom vykonnejSich a kvalitnejSich laserovych zdrojov a polovodi¢ovych suciastok.
Terahertzové Ziarenie ma mnoho vyuziti, pricom terahertzové pristroje su uz beznou
sucast'ou niektorych aplikacii v r6znych odvetviach. Terahertzové pristroje sa vyuzivaji
pri kontrole kvality, pri testovani soldrnych panelov na chyby a praskliny, pri detekcii
zemného plynu ainych plynnych latok, pri skenovani historickych a umeleckych
predmetov, pri skumani chemického zlozenia latok a v neinvazivnej medicinske;j
diagnostike (rakovinotvorné bunky, zubné kazy). Dalej sa pouzivaji pri detekcii vybusnin
a drog, pri skenovani batoziny a zobrazovani skrytych predmetov pod Satstvom. Vsetky
jeho moznosti vSak eSte stale nie st objavené, ¢i riadne preskimané, vd’aka comu je jasne

vidiet’ vel’ky potencidl, ktory sa v terahertzovych vlnich skryva.

Teoretickd cast v kapitole 1 pojedndva vSeobecne o terahertzovom ziareni, jeho
vlastnostiach a sposobe jeho generovania a detekcie. Dalej objasiiuje princip, na ktorom
pracuju pouzivané meracie zariadenia, priCom tieto fakty st ucelovo doplnené o ich
grafické ukazky. V kapitole 2 je rozobrand Struktira malby od podlozky, az po vrchnu
vrstvu laku. Vyberd tie najpouzivanejSie techniky vo vytvarnictve, ktoré sit vhodné pre
terahertzovu analyzu. Kapitola je rozdelena na niekol’ko vécsich celkov pojednavajicich
o jednotlivych vrstvach mal'by, od najspodnejSej vrstvy az po najvrchnejSiu. V zdvere
kapitoly sd predstavené najvyznamnejSie pigmenty, ktoré boli pouZivané pocas historie.
Kapitola 3 nadvdzuje na predchadzajlicu tym, Ze popisuje ktoré pouZivané analytické
techniky s vhodné pre rozne typy vrstiev malby, pripadne ako si tieto techniky pocinaja

s vel'kou variaciou pigmentov.

Prakticka Cast’ prace zacina kapitolou 4, ktora popisuje pouzité terahertzové zariadenia.
Popisuje ich vlastnosti a moZnosti, s ktorymi sa bolo potrebné zoznadmit' eSte pred
samotnymi meraniami. Po zozndmeni sa s pristrojmi bolo nutné prichystat’ vzorky malieb.
Postup a zddévodnenie vyberu jednotlivych vzoriek je popisané v kapitole 5. Na tito
kapitolu zl'ahka nadvézuje kapitola 6, kde s uz prezentované konkrétne vysledky merani.
Kapitola 7 porovndva pouziti terahertzovi metddu s vybranymi metédami popisanymi
v kapitole 3. Prakticka Cast’ uzatvara kapitola 8, kde st popisané a objasnené moznosti

vyuZitia terahertzovych technologii v reStauratorstve a pri odhalovani falzifikatov.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2014

10

I. TEORETICKA CAST
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1 TERAHERTZOVE SPEKTRUM

Termin "terahertz" sa v minulosti spdjal s roznymi vlnovymi dizkami, &i frekvenciami.
Dnes terahertzové (THz) spektrum spada pod sub-milimetrové viny leziace na frekvencnej
osi medzi hranicou vysokych frekvencii milimetrového ziarenia (300 GHz) a hranicou
nizkych frekvencii infraervené¢ho Ziarenia (3 THz). Nazyvané bolo taktiez "terahertzova
medzera", ked’ze az doneddvna neexistovali u¢inné THz zdroje a detektory. V niektorej

literatdre sa objavuje aj ndzov T-1ace (T-rays). [1]

bbbl | [
Frequen
?HZ) Yiof 10F 107 168 10° 10° 10'] 108 10'® 104 105 10'° 10'7 10'® 10'° 102

Radiation Radio- and Microwaves THz Infrared = Ultraviolet X-rays and y

TV-waves 2

Wavelength 2
@ 10° 10° 10' 10° 107" 10° 1880~ 10 10° 107 10° 107 10710

S Sl Kot Boein  ESeld S i) e e (it BEASHE Cl

/ \ /
'

o
Electronics Optics &

1THZ o1 ps < 33cm!' <03 mm « 48 K« 41 meV

Obr. 1 Elektromagnetické spektrum [2]

NajcastejSie pouzivané jednotky pre popis THz Ziarenia a ich hodnoty pre 1 THz [3]:
e frekvenciaf=1THz= 10'? Hz,
o periddat=1/f=1ps=10"s,
e vlnova dizka A = c/f=0,3 mm,
e vlnové ¢islo == 1/1=33,3 cm'l,

e cnergia foténu E = hf =4,14 meV,

teplota T = E/kg= 48 K,

kde c je rychlost svetla vo vakuu, A je Planckova konStanta a kg Boltzmannova konstanta.
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Terahertzové ziarenie nie je viditeI'né l'udskym okom, ale ked’Ze zdiel'a svoje spektrum s
infraCervenym ziarenim, je mozné citit' teplo pri ziareni dopadajuicom na pokozku. V
prirode sa THz ziarenie vyskytuje vo forme ziarenia z kozmu, vd’aka ¢omu sa vyuziva
hojne v astronémii. THz ziarenie je tiez emitované ako Cast’ Ziarenia vysielaného absolutne
¢iernym telesom s teplotou vicSou ako 10 K. [1] Vd’aka technologickému pokroku sa za
poslednych 20 rokov obmedzenie "terahertzovej medzery" rapidne zUzilo, a to ako zo

strany infracerveného ziarenia, tak aj zo strany milimetrového.

1.1 Vlastnosti THz ziarenia

NajcennejSou vlastnostou THz Ziarenia je jeho schopnost’ prechadzat’ cez velku Skalu
materidlov, akymi su napriklad papier, drevo, plasty, sklo, keramika a r6zne vldkna. Jedna
sa hlavne o nevodivé materidly, ktoré maju relativne maly absorpény index v THz spektre.
Na druhu stranu voda pohlcuje THz ziarenie vel'mi efektivne (preto je THz Zziarenie
ovplyvitiované vlhkostou v atmosfére) a kovy toto Ziarenie naopak odrazaju. Voda je
polarna latka, ¢o znamend, Ze jej molekuly st nesymetrické, a preto na ich konci vznika
elektricky naboj. Velku absorpciu spdsobuje prave tato vlastnost’ vody, a preto je THz
ziarenie Ciasto¢ne pohlcované vlhkostou vo vzduchu. Na Obr. 2 je zndzornené absorpcné
spektrum vzduchu. Vd’aka tymto vlastnostiam je THz Ziarenie vhodné na nedeStruktivne a
neinvazivne odhalovanie a zobrazovanie Struktary predmetov a ich obsahu (batoZina na
letiskdch, obdlky). Obr. 3 ukazuje THz snimok RFID karty, kde je jasne vidiet’ RFID ¢ip a
jeho uloZenie (v pravou hornom rohu obrdzku je umiestnend holografickd nalepka, ktord

vac¢sinu ziarenia odrazila).

2.5

1.5

Absorbancia [-]

0.5

0 L J

0 02 04 06 08 1 1.2 14 16 18 2 22 24 26 28 3
f [THz]

Obr. 2 Absorpcné spektrum vzduchu
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Obr. 3 THz snimok RFID karty

Rovnako vel'ké vyuzitie nachadza aj pre vedecké ucely, ked’ze THz Ziarenie ma Specifické
absorpéné spektrum pre rozne chemické latky. Takto je mozné sledovat’” molekularne
zmeny a viazby medzi molekulami, obzvlast v kryStalickych organickych materialoch.
Zistit’ sa daju rotacné zmeny molekul, vibraéné pohyby organickych zlucenin, vibracie v
krystalickych mrieZzkach pevnych latok, zmeny nosiCov nédboja v polovodicoch a
energetické medzery v supravodicoch. To prinasa celkom novy spdsob detekcie, testovania
a analyzy latok, inak nazyvany spektroskopia. THz spektroskopia je schopné kvalitativne
aj kvantitativne charakterizovat’ chemické zloZenie zmesi obsahujucich Siroku Skalu latok.
Kombinovana priepustnost’ s chemickou odozvou je unikatna vlastnost’, ktori nema Ziadna
iné Cast’ elektromagnetického spektra. Zaroven je THz Ziarenie neionizujlce, takZe je pre

¢loveka v tomto smere neSkodné. [4]

1.2 THz zdroje

Terahertzové zdroje moézu generovat THz Ziarenie dvomi mozZnymi sposobmi. Bud’
vytvarajit THz Ziarenie zo spektralnej oblasti mikrovin (elektricky), alebo z oblasti
infraCerveného ziarenia (opticky). Vysledné ziarenie je podl'a sposobu generovania pulzné
- Sirokopasmové alebo spojité - uzkopasmové. NajCastejSimi zdrojmi st také, kde sa
vyuziva nelinedrna optickd odozva viazanych elektronov v nelinedrnych krystaloch alebo

prechodné prudy v polovodi¢och, vyvolané urychlenymi elektréonmi. [5]
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1.2.1 THz Ziarenie generované v nelineirnom médiu

Jedna sa o spOsob generovania, kedy pri oziareni nelinearneho materialu dojde k
frekvencnej zmene vyslanej elektromagnetickej viny. V nelinedrnom krystali je vytvoreny
interakciou dvoch optickych foténov (s frekvenciami f; a f;) fotén s frekvenciou fr v THz

pasme. Tri metddy generovania v nelinedrnom médiu [3][5]:

o optické usmernovanie (Optical Rectification) - vyuzitim femtosekundového laseru

so Sirkou pasma okolo 10 THz, vysledkom je pulzné - Sirokopasmové THz Ziarenie,

e generovanie rozdielovej frekvencie (Difference Frequency Generation) -
pomocou dvoch spojitych optickych lucov vytvdrajicich opticky rdz (zdznej),
vysledkom je spojité - izkopdsmové THz Ziarenie,

e frekvenéné nasobenie mikrovin (Frequency Multiplication of Microwaves) -
vyuzitim diédy s nelinedrnou charakteristikou, vysledkom je spojité - izkopasmové

THz Zziarenie.

femtosekundovy laserovy pulz _ "
nelinedmy krystal Sirokopasmové THz Harenie

_Optlcké ar(2) i
usmerfiovanie - X i Pulzné

Poklesom
frekvencie
e e nelinedrny krystal q
opticky réz (zézmej) il spojité THz Hiarenie
Generovanie ar(2)
rozdielovej VW\N\WV\WWMWHWW =Y = /\/\/\/\/\/
frekvencie
Spojité
.. mikrovinné Harenie dioda spojité THz fiarenic
NavySenim Frekvenéné
i X nasobenie - ” -
frekvencie | . o /\_/\/\/

Obr. 4 THz generovanie v nelinedrnom médiu [3]

1.2.2 THz Ziarenie generované pomocou urychlenych elektrénov

THz Ziarenie mdze byt taktiez vytvarané z fotoelektricky vodivej antény s urcitym
predpitim. Anténa sa skladd z dvoch kovovych elektrod nanesenych na polovodi¢ovy
substrat. Opticky zvdzok dopadajici na medzeru medzi elektrédami vytvara fotoelektrické

nosice, ktoré s urychlené predpétim medzi elektrédami. Vzniknuty fotoelektricky prud je
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zavisly na intenzite dopadajiceho zvdzku ziarenia. Styri hlavné metdédy generovania

pomocou urychlenych elektrénov [3][5]:

prechodné elektrické spinanie (7Transient Photoconductive Switching) - opat’ sa

vyuziva femtosekundovy laser, vysledkom je pulzné - Sirokopasmové THz Ziarenie,

fotoelektrické mieSanie (Photomixing) - zmieSanim dvoch dopadajucich lacov

vznika spojité - uzkopasmové THz Ziarenie,

emisia zo zvazKku relativistickych elektronov (Emission from bunch of relativistic
electrons) - nasledkom pulzov z femtosekundového laseru generuje elektronovy
zdroj kratky pulz elektronov. Po urychleni na relativisticku rychlost’ su elektrony
nasmerované na kovovy ciel alebo su pomocou magnetického pola nutené k
pohybu po kruznici. Tymto prechodnym zrychl'ovanim je generované koherentné

THz ziarenie,

emisia z periodicky zvineného elektronového lica (Emission from Periodically
undulated Electron beam) - na tomto principe pracuje oscildtor spitnej viny
(Backward Wave Oscillator - BWO) a laser volnych elektrénov (Free - Electron
Laser - FEL). Elektronovy 1U¢€ je rozvineny periodickou Struktarou (kovova priecka
- BWO, magnetické pole - FEL). Tymto periodickym urychl'ovanim je generované

spojité THz Ziarenie.
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Obr. 5 THz generovanie pomocou urychlenych elektronov 3]

1.3 THz detektory

Hlavné rozdelenie THz detektorov je na koherentné a nekoherentné. Koherentné detektory

sa vyznacuju tym, Ze meraji amplitidu a fazu signalu. Nekoherentné detektory meraju len

intenzitu. Princip koherentnych detektorov mé rovnaky zadklad ako metédy generovania

THz ziarenia. Obr. 6 zobrazuje najCastejSie pouzivané metddy detekcie pomocou

koherentnych detektorov. Tieto metddy su, zjednoduSene povedané, opaénym postupom

generovania, ktoré bolo vysvetlené v predchddzajuicej kapitole. Pre nekoherentné metédy

detekcie sa vyuzivaju teplotné detektory, medzi ktoré¢ patria bolometre, Golayove ¢lanky a

pyroelektrické detektory. Energia Ziarenia je v tychto detektoroch premenena na teplo.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2014 17

nelinedrny krystal
Af polarizacia snimaca .

AD =< E_ (t Elektro-optické
E X(z} - * m“( ) vzorkovanie
TH"’-(” THz pulz

/ | -
N

fotoeleldtricly vodiva
anténa s 1o
el fotoeleldricky prad
Pﬂﬁ;é’a“km ™ Fotoelektricky
my [(f)ee E—;—H: (1) vodivé spinanie
n _

spojité THz Harenie -

fotoelektricky vodiva

m Fotoelektrické

opticky snimad _'I F'_A(j % -I(Aé)x E]"H: (AQ) miesanie
L —

spojité THz Harenie

/\/\/\N\/ mieSal mikrovinné Harenie Hetetodinna
= | = NN\ | detekeia

V=< E‘J"H: )

Spojité

vystup lokdlneho oscilatora

Obr. 6 Koherentnd detekcia THz Ziarenia | 3]

1.4 THz spektroskopia a zobrazovanie

Jednou z THz aplikacii je spektroskopia, ktora t'azi z emisnych a absorpénych vlastnostni
pre rotaéné a vibracné stavy molekul [1]. NajcastejSou metédou THz spektroskopie je
casovo zavisla spektroskopia — THz Time-Domain Spectroscopy (THz-TDS). Ta moze byt

pouzitd pomocou dvoch metdd: prechodom a odrazom.

Podstatou prechodovej THz-TDS je prechod sub-pikosekundového pulzu cez vzorku,
pri¢om sa zmeni jeho ¢asovy profil vzhl'adom na referencny pulz. Referenénym pulzom sa
rozumie pulz, ktory prechddza cez prostredie bez vzorky alebo prechddza cez médium so
znamymi vlastnostami. Pomocou analyzy zmien v komplexnom Fourierovom spektre je
ziskané spektrum indexu lomu skimaného vzorku. Komplexnd transmitancia T (o,n (®))

vzorky je ziskand z nasledujiceho vzorca:

E"(w, n"(w)) (D

T*(u),n*(oo)) = E (o) )

* * . . roe w 7 A
kde E (o,n ( ®)) je Fourierova transformacia ¢asového pulzu preneseného cez vzorku,

E.f (o) je Fourierova transformacia referen¢ného pulzu a n*(®) je frekvencne zavisly
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komplexny index lomu (v tvare n*(®) = n(w) + ik(w)). Pre vzorky s nizkou transmitanciou
pre THz frekvencie je pouzitie prechodovej ¢asovo zavislej metédy problémom, a preto je
mozné v takych pripadoch pouzit' odrazovi Casovo zavislu spektroskopiu. Komplexna

odrazivost’ je vyjadrend podobnym vzorcom:

o) = EL) >

kde v tomto pripade su E*((D,n*( ®)) a Eref*((D) s Fourierove transformdcie odrazenych

pulzov od vzorku a referen¢ného povrchu. [6]
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Obr. 7 Kroky urcenia indexu lomu z casového priebehu

Obr. 7 graficky zobrazuje urcenie komplexného indexu lomu skla (3 mm) z ¢asového
priebehu pulzov prenesenych cez vzorku (referenny pulz je zndzorneny ciarkovanou
Ciarou). Z ¢asovych priebehov (a) je vypocitané ich amplitidové spektrum (b), z ktorého je
pomocou rovnice (1) vypocitana transmitancia T* (¢), z ktorej je nasledne vyjadrend redlna
a imaginarna zlozka komplexného indexu lomu n* = n + ik (d). Vyhodou tiez je, ze kazdy

krok tohto postupu je mozné pouzit’ pri THz zobrazovani a spektroskopii.
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THz-TDS pracuje s elektromagnetickymi pulzmi, ktoré st prili§ kratke na to, aby boli
vyhodnocované beznymi zariadeniami, akymi su napriklad osciloskopy. Miesto toho
obsahuje THz spektrometer laser, ktory emituje femtosekundové pulzy. Na zaciatku je
laserovy 1u¢ rozdeleny na dva luce nazvané pump a probe. Probe pulz je opticky
oneskoreny a pomocou pump pulzu sa generuje THz pikosekundovy pulz. Toto THz
ziarenie nasledne vstupuje do detektora, ktory je spinany probe pulzom. Vystupny signdl
detektoru je umerny velkosti atvaru THz pulzu v kazdom casovom okamziku. Tym
padom je mozné pomocou zmeny oneskorenia medzi pump a probe pulzom sledovat

(vzorkovat’) cely ¢asovy priebeh THz pulzu. [6]

Detektor

_A_ Emitor ’ \ (opticka’elektricka odozva)
P "'D > [®| Zber dat
tnp THz zviizok
100 um < A < 10 mm
Ip < 5ps

Probe

t oneskorenie T

A

Ti:Sapphire Laser
laserovy zvizok
3 =800 nm
x;u =501s

Obr. 8 Zjednodusena schéma THz-TDS [6]
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2 MATERIALY POUZIVANE VO VYTVARNICTVE

2.1 Podlozka

Za podlozku sa da oznalit' predmet, na ktorom je nanesend farba, vriatane podkladu.
Najznamejsou a najpouzivanejSou podlozkou je pravdepodobne platno. To ale nevylucuje
pouzitie pevnych podloziek, akymi st drevo a hlinik alebo ohybnych podloziek, napriklad
papier, koza, pergamen a polyesterové textilie. [7] VacSina typov podloziek je pomerne
transparentnd vo¢i THz Ziareniu, ¢o neznizuje jeho intenzitu a zvySok merania tak nie je

vyznamne ovplyvneny samotnou podlozkou.

2.1.1 Drevo

Na drevo boli malované najstarSie obrazy. V pomerne dobrom stave sa nasli aZ dve tisic
rokov staré drevené dosky fayumskych malieb. Tieto egyptské malby boli nanesené na
sykomorovom (platanovom) a cédrovom dreve. Drevo sa hojne vyuzivalo aj v stredoveku,
jeho vladu ukoncila az renesancia, kedy sa zacalo pouzivat’ platno. [8] V minulosti bolo z
tych menej trvacnych najCastejSie pouZzivané lipové, vibové a topolové drevo. Ako
trvacnejs$i podklad sa pouzival dub, borovica, buk, gaStan a orech. Vdaka vynikajicim
vlastnostiam sa pouzivali aj mahagon a céder. Dnes je moznost’ pouzitia aj upraveného

dreva, akym je preglejka, latovka, drevotrieska, sadrokarton, ¢i sololit. [7]

Obr. 9 Fayumské portréty na dreve [9]
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2.1.2 Kov

Kov sa pouziva pre jeho pevnost’ a odolnost. Vostinové hlinikové dosky su T'ahSie ako
preglejka, no pevné a rozmerovo odolné. V mnohych mulzedch sa vyuzivaju v
konzervacnych oddeleniach ako podklady pre doskové mal'by. Po nalezitej povrchovej
uprave je mozné pouzit priamo aj hlinikovy, medeny, ¢i ocelovy plech. Pri potrebe
textilnej podlozky pod mal’bu je mozné nalepit’ vhodnu latku priamo na povrch kovu. [7]

2.1.3 Papier

Papier je splstend zmes rastlinnych vldkien, plniv a glejov. V minulosti sa najéastejSie
pouzivali na jeho vyrobu bavlnené, ¢i I'anové vldkna, pripadne Sachor. Pri vyrobe papiera
sa pouzivali r6zne techniky, a tak existuje niekol’ko typov papiera, ktory bol a je vyuZzivany

v maliarstve [7]:
e archovy papier (1),
e papier lisovany za studena (2),
e papier lisovany za tepla (3),
e rucny tlaciarensky (4),
e Dbezglejovy (5),
e moruSovy (6),
e akvarelovy kartén (7),
e rebrovany (8),
e s tkanou Struktarou (9),

e pigmentovany (10).

N

Obr. 10 Typy papieru 7]
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2.1.4 Platno

Ako podlozka sa zaCalo platno hojne pouzivat uz v 15. storo¢i a dodnes je stale
najpouzivanejSou podlozkou, aj napriek naro¢nej priprave. Pod platnom sa rozumeju
textilie z l'anu, bavlny, ¢i umelych vlakien ako napriklad polyester. V minulosti bol taktiez
pouzivany prirodny hodvab, konope a juta. Vedl'a rastlinnych a syntetickych vldkien sa

najdu aj mal’by, ktoré maju platno z zivocisnych vlakien. [7]

Podla spdsobu, akym st vlakna utkané (sposob vézby) je mozné platna delit’ na platnovu
vizbu, keprovi vizbu a atlasovd vizbu (Obr. 11). Za najpevnejsiu sa povazuje platnova
vézba, vzhl'adom na fakt, Ze je najhustejSia a vldkna sa v nej pravidelne striedaji. Atlasova

vizba je naopak riedka a mdlo pevna. [8]

|=
Iy
II:T

2

Obr. 11 Zdkladné viizby: a - pldtnovd, b - keprovd, c — atlasovd [8]

2.2 Podklad

Podkladom sa rozumie vrstva gleja, ¢i nateru nanesena priamo na podlozke za ucelom
ziskania vhodného povrchu pre nasledujiicu malbu. Podklad plni tri nasledujice funkcie

[7]:

e Izoluje podlozku od skodlivych prisad vo farbe a predchadza tak jej poskodeniu.
e Prijima farbu a vytvara povrch vodny pre jej aplikaciu (spravna Clenitost’ povrchu).

e Zvyraznuje farby pri transparentnych a polo transparentnych technikéch.

NajpouzivanejSie druhy podkladov st rozne druhy glejov a tzv. gesso, ¢o je biely prasok,
ktory po suspenzii s glejom vytvori Ziadany povrch vhodny pre malbu. Tato kombinécia sa
spravidla nepouZiva na ohybné povrchy z dovodu ich moZného poskodenia. Pri priprave sa

glej zmiesa s vodou v sprdvnom pomere, tito zmes sa zohreje a postupne sa vlieva do
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suchej kriedy (gessa). Pre tento postup sa odportca pouzit’ glej z krali¢ich, ¢i inych
zvieracich kozi, pricom niektori autori priddvaji do gleju aj hlinitodraselny kamenec za
ucelom lepSieho vytvrdnutia gessa. Samotné gesso slizi ako podkladova farba a texttira pre
malbu. Pouzivaju sa preto rozne inertné biele pigmenty, ktoré sa vyberaji podla
poziadaviek na tato vrstvu, ktorymi su belost’ a textura. Pre tieto ucely sa ako biely,
neprichladny pigment asto pouZziva napriklad titinovéa biela. Dalej sa pouZivaji rozne

ilov. pragkova za, in, VA tricst, & va W .
druhy ilov, praskova pemza, kaolin, mramorova triest’, ¢i vapenco rach. [7

Dal$imi druhmi podkladov st tradiény emulzny a olejovy podklad s primesou olovene;
bielej, pricom najCastejSie sa pouziva lanovy olej. V sGicasnosti je olovend biela
nahradzovana oxidom titaniitym v alkydovej zivici (modifikované polyméry kyselin
a alkoholov). Pouzivaju sa tiez syntetické zivice, akymi su akrylova Zivica, vinylova Zivica

a dvojzlozkové polyuretanové a epoxidové zivice. [7]

2.3 Kresba

Kresba ako takd je vyuzivand dvomi sposobmi. Bud’ sa pouziva pre nacrt zdkladnej farby
alebo je samotnd kresba vysledkom umeleckého zameru. Tato praca sa bude zvicsa
zaoberat’ funkciou kresby ako né¢rtu. Zarovei je moznost’ sledovat’ samotny podpis autora,
ktory moze byt naneseny pomocou nastrojov vyuZzivanych pri kresbach. DdleZitost
podpisu netreba zdoraznovat, a preto je jeho rozbor neoddelitelnou sucastou analyzy

umeleckych diel za t€elom overenia ich pravosti.

2.3.1 Uhlik

Uhlik je jednym z najstarSich materidlov pouZivanych pre kresbu. Hojne sa pouZival
v renesancii, pri¢om niektori autori ho obl'ubuji aj v sucasnosti. VicSinou sa vyraba
palenim vibovych prutov pri vysokej teplote a bez pristupu vzduchu. Pripadne je mozné
uhlik vyrdbat’ lisovanim ¢ierneho pigmentu zmieSaného so spojivom, ale takto vyrobeny
uhlik sa nepouziva pre predkresl'ovanie, ked’Ze je tazké ho zotriet’ a mohol by sa zmieSat’

s nanesenymi farbami. [7]

2.3.2 Ceruzka

Ceruzka je vyrobend z grafitu, ¢o je prirodna forma uhliku, ktory vznikol pri pdsobeni
obrovského tlaku zeme a teplot na prehistorické pralesy. Podobne vznika aj uhlie, avSak

bez pdsobenia vysokych teplot pocas procesu. Vd'aka tymto podmienkam sa amorfny uhlik
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mohol zmenit’ na doskové krysStaly grafitu. Grafit vyskytujici sa v prirode vSak nie je
vhodny ako kresliaci néstroj, ked’ze sa vel'mi drobi. Prelom nastal az v roku 1795, kedy sa
zmieSanim amorfného grafitu s {lom a naslednym vypalenim podarilo vyrobit' grafitovu

tuhu, ktora sa pouziva az dodnes. [7]

2.3.3 Ostatné techniky kresby

Nasledujuce techniky kresby sa malokedy pouzivaji na predkreslovanie tak ako ceruzka
alebo uhlik a hlavne vd’aka moznosti vol'by ich pigmentu sa pouzivaji skor ako hlavnd

vrstva. Medzi najpouzivanejsie techniky patria [7]:

e Voskové ceruzky,
e pastelové farby,

e krieda,

e strieborna ceruzka,
e rytina,

e malba tuSom,

e perokresba.
2.4 Mal’ba

2.4.1 Delenie pouzivanych materialov

Pri réznych technikdch malby sa pouzivaju rdozne materidly, ktoré davaji malbe jej
typicky vzhlad a vlastnosti. Nasledujuci vypis uvadza stru¢né delenie tychto materidlov

[7]:

e Pigmenty — najdolezitejSia zlozka maliarskeho procesu, nesu farebnt informaciu:
e Anorganické — uhli¢itany, kremicitany, mineraly.
e Organické — zliceniny uhliku (prirodné, syntetické).
o Oleje:
e Rastlinné — triglyceridy mastnych kyselin C18 (kys. olejova, stearova).
o Eterické (silice) — vo vytvarnictve sa pouzivaju ako riedidla (terpentyn).
e Zivice — pouzivajt sa k priprave lakov a v olejovych farbach:
e Prirodné — damar, mastix, Selak, fosilne Zivice.
e Syntetické — fenolové, alkydové, epoxidové, polyamidové, polyuretany,

nitroceluldza, polyvinylacetidt (PVA), PVC, akrylové polyméry.
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Spojiva — rozpustné vo vode:

Zivocisne — glej, Zelatina, kazein.

Rastlinné — uhl'ohydraty (Skrob, dextrin, sorbitol, arabska guma, tragant).

Rozpustadla — terpentynové, uhlovodikové (nepolarne), sytené kyslikom

(polarne), alkoholy, estery, ketony, glykolétery.

Vosky — véeli vosk, karnaubsky vosk, parafiny, kandelillovy vosk.
Aditiva — pridavné latky:

Ochranné latky — tymol, eugenol, fenol a jeho derivaty, formaldehyd.
Plastifikatory — glycerin, glycerol, sorbitol, dibutyl ftalat.

Vysusadla — zltceniny olova, kobaltu, zinku, manganu a vipniku.
Povrchové ¢inidla — zniZenie povrchového napétia pri styku 2 prostredi.
Plnidla — upravuji konzistenciu farieb (krieda, oxid hlinity, kaolin).
Zahust'ovadla — pouZzivaju sa k zahusteniu a zvySeniu stability farby.

Iné prisady — jedna sa hlavne o nemrznuce pripravky kvoli transportu farby

(propylénglykol) a protipenové €inidla (obvykle na baze olejov).

2.4.2 Akvarelové farby

Akvarelové farby sa vyrabaju zmieSanim rozomletého pigmentu so spojivom, ktoré je

rozpustné vo vode. Spojivo byva zvidcSa arabska guma, ale obvykle sa k nej priddva

plastifikdtor (glycerin), zvlhcovadlo (volskd ZI€), zdhustka (Skrob, dextrin, bentonit)

a konzervacna latka, ktora chrani farbu proti baktériam a Skodcom. Zaroven plati, Ze kazdy

pigment vyZaduje iny pomer tychto prisad, a preto je domdca priprava akvarelovych farieb

zlozita. [7] Obr. 12 prezentuje najpouzivanejSie pigmenty vo viacerych odtienioch, pricom

samotné pigmenty budll podrobnejsie rozobrané v kapitole 2.5.
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Umbra palena Umbra pfirodni Siena palena Siena plirodni Cerveny okr

Cerveny okr svétly Zluty okr Alizarinovy karmin Chinakridonova Cerveds  Kadmiova derven

Aureolin Arylamidova 2lut Kadmiova zlut Ultramarin modry Kobaltova modf

Manganova modf Modf blankytna Ftalocyaninova modf Ftalocyaninova zelen Viridian
- . :L ‘ "' ’ ¢ . '

Zemé zelend Chromova zelen Davyho ded Uhlova Sed Kostni ¢ery

Obr. 12 Typy pouzivanych akvarelovych farieb [7]

2.4.3 KbvaSové farby

Kvasové farby su pigmenty zmieSané so spojivom rozpustnym vo vode, a maju tak vel'mi
blizko k farbam akvarelovym. Rozdielom je pridanie glycerinu do kvasovych farieb, o ma
za nasledok lepsiu rozpustnost’ vo vode. KvaSové farby su taktiez pomerne nepriehl’adné,
apreto je ich mozné nanasat’ v tensich vrstvach. Casto sa kombinuju s transparentnymi

a polo - transparentnymi akvarelovymi farbami. [7]

2.44 Temperové farby

Pri temperovych farbach je spojivom emulzia (roztok dvoch kvapalin, ktoré sa navzdjom
nerozpustaju, napr. olej vo vode). Emulzia méoze byt’ prirodné (vajeény Zitok) alebo umela
(gumova emulzia, glejovd emulzia). Ked’Zze sa kvapaliny v emulzii navzdjom nerozpustia,

po urcitom Case sa na zaklade ich rozdielnej hustoty od seba oddelia, ¢o je neziaduce. Preto
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sa priddva do emulzie tzv. emulgator, ktory znizuje povrchové napitie zloziek emulzie, Co
ma za nasledok disperziu kvapdcok jednej zlozky v zlozke druhej. Prirodzenou emulziou je
mlieko, kde st olejové kvapocky rozptylené vo vode a emulziou je kazein, ktory udrzuje
emulznd disperziu oleju vo vode. Najpouzivanej§imi temperovymi farbami su tie, ktoré
obsahujd emulziu oleja vo vode. Pripravuji sa z vody, oleja a z emulgatoru, ktory je dobre
rozpustny vo vode (rozne gleje, Skrob, arabskd guma, kazein, étery celuldzy,
polyvinylalkohol). [8] Ked’Ze vajeény Zitok je taktieZ prirodna emulzia, az do 15. storo¢ia
bola najpouzivanejsia temperova farba vyrabana z vajeéného Zitka, pri¢om vela umelcov

uprednostiiuje tento spdsob vyroby aj dnes. [7]

2.4.5 Olejové farby

Olejové farby st pripravované zmieSanim a trenim pigmentového prasku s vysychavym
alebo polo - vysychavym olejom. NajcastejSie sa vyuzivali olej l'anovy, orechovy, makovy
a svetlicovy. Olejové malby mozu d’alej obsahovat olejové alebo zivicové laky, ktoré
zlepSuju vlastnosti olejovej farby. Pre spomalenie schnutia sa primieSavaju olej
levandul’ovy, karafiatovy, slne¢nicovy alebo s6jovy. Olejové farby zacali od 15. storocia

vytlacat’ Zitkové temperové farby. [7][8]

2.4.6 Akrylové farby

Akrylové farby sa vyvijaji a zdokonal'uju od 50. rokov 20. storocia a ako je uvedené v [7]:
»Lze tvrdit, Ze akryly maji pro malifskou techniku stejny vyznam jako mél v 15. stoleti
prechod od vajecné tempery k olejomalbé®. Vyhodou akrylovych farieb je vSestrannost’
ich pouzitia a vhodné vlastnosti (su stale, nezltnli, netvrdni). Ako nosi¢ pigmentu sa
pouzivaju polyakrylaty a polymetakrylaty. Cerstva akrylatova emulzia je rozpustna
vovode apo vyschnuti je vodeodolna, pruzna anezltne. Pri akrylovych farbach uz
ustupuju tradiéné pigmenty a si nahrddzané syntetickymi a anorganickymi pigmentmi,
vd’aka ¢omu akrylové farby nevykazuju charakteristické vlastnosti pigmentovych castic.
Pre dosiahnutie roznych efektov sa pouzivaji rozne médid, do ktorych sa akrylové farby

priddvaju. Ide hlavne o lesklé, matové a gélové médium. [7]
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Obr. 13 Lesklé (1), matové (2) a gélové (3) médium [7]

Lesklé médium je vyrabané na baze akrylovej emulzie, priCom obsahuje ochranné
prostriedky, plastifikatory a plnidla (2.4.1). Matové médium je v podstate lesklé médium
s pridanim matového €inidla (voskova emulzia, oxid kremicity) a gélové médium je lesklé

médium zahustené ldtkami na bize celulézy alebo polyakrylov. [7]

2.4.7 Enkaustika

Enkaustickd mal'ba, inym nadzvom voskova malba vyuZiva ako nosné médium pigmentu
véeli vosk. Pigment sa zamieSa do roztaveného vosku aza tepla sa nandSa na povrch
podlozky. Voskova malba nepodliecha atmosférickym zmeném, je trvacna, nepodlicha
teplotnej roztaznosti, vosk chemicky nereaguje s pigmentom. Mal'bu v§ak mdze poskodit’
vystavenie vysSim teplotdm, kedy sa vosk moZe roztopit, ¢im sa umelecké dielo

znehodnoti. [7]

2.5 Historicky vyznamné pigmenty

Tato kapitola pojedndva o pigmentoch najCastejSie pouzivanych v histérii aich zloZeni.
Mnohé z tychto pigmentov obsahuji kovovy zdklad, ktory modze ovplyvnit analyzu
obrazov stcasnymi metodami (napr. az do konca 19. storoCia bola pouzivand ako
podkladovd farba olovend biela). Pigmenty boli véacSinou extrahované z minerdlov
azemin, na rozdiel od dneSnych syntetickych farieb. Aj napriek tomu, Ze pouZitie
syntetickych farieb je jednoduchsie, mnoho umelcov stdle preferuje pouzitie prirodnych

pigmentov. Priklad pouZivania modrého pigmentu v priebehu histérie je na Obr. 14.
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Obr. 14 Casova os pouzivania modrého pigmentu [10]

Historicky vyznamné pigmenty uvedené v [10] a ich zakladné zlozky [11]:

e (dtiene modrej:
o aztrovd — 2 CuCOj - Cu(OH), (zékladna zlozka je uhli¢itan med’naty),
o smaltova — draslikové sklo s obsahom kobaltu,
o egyptskd modra — kremicitan CaCuSisOo,
o coelinova modra — Co,SnOy,
o kobaltova modra — CoAl,Oq,
o pruskd modréd — C;gFesNys,
o ultramarinovad — najkomplexnej$i mineralny pigment (Nag.10AlgSic024S5.4).
e (QOdtiene zelene;j:
o kobaltova zelena — CoO - ZnO,
o zelend zem — il obsahujuci oxid zeleza, magnézium a kremicitan hlinity,
o viridian — dihydrét oxidu chromitého Cr,0O3 - 2 H0,
o emeraldova zelend — zmes octanu med’natého a oxidu arzenitého,
o malachit — 2 CuCOj; - Cu(OH); (zakladna zlozka je uhli¢itan med’naty),
o verdigris - zdkladnou zlozkou je octan med’naty CuCOs.
e (dtiene Cervenej a oranzove;j:
o chromova oranzova — zdkladnou zlozkou je chréman olovnaty PbCrQOy,
o vermilion — sulfid ortutnaty HgS,
o marena— vytazok z rastliny mareny farbiarskej (alizarin, purpurin),
o olovena ¢ervend — tetraoxid diolovnato-olovi€ity Pb3Oy,
o cCervena okrova — oxid zelezity Fe,0s3,
o kadmiova ¢ervend — sulfid kademnaty CdS + selenid kademnaty CdSe,

o realgar — sulfid arzénu AssS,.
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e QOdtiene Zltej:

O

@)

@)

O

O

neapolska zItd — zli¢eniny antiménu a olova,

indické zItd — mo¢ hovédzieho dobytka kfmeného mangovymi listami,
olovena zlta — Pb,SnOy,

chromova zItad — zékladnou zlozkou je chréman olovnaty PbCrQOy,
citrébnova zIta — chréman barnaty BaCrQOy,

kobaltova zlta — K3[Co(NO»)e] - HyO,

kadmiova zIta — sulfid kademnaty CdS,

zIta okrova — FeO(OH),

kralovska zIta (orpiment) — sulfid arzenity As,S;.

e (dtiene hnede;j:

O

o

umbra — zmes limonitu, oxidu manganicitého a oxidu hlinitého,

Van Dyke — zmes limonitu, oxidu manganicité¢ho a hlinitych soli.

e (dtiene biele;j:

o

o

o

o

olovend biela — 2 PbCO;- Pb(OH), (zdkladna zloZka je uhliCitan olovnaty),
kriedova biela — uhli¢itan vapenaty CaCOs3,
zinkova biela — oxid zino¢naty ZnO,

titdnova biela — oxid titanicity TiO,.

e (dtiene Ciernej:

o

o

kostna ¢ierna — Caz(PO,4), + CaCO3 + C,

uhlikova ¢ierna — amorfny uhlik.
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3 METODY ANALYZY MALIEB

Pre analyzu malieb sa pouziva cely rad technik, pomocou ktorych je mozné uréit’ ako bola
mal’ba vytvorena, ako bola opravovand, ¢i bola premalovana, pripadne ¢i sa jedna o
origindl alebo falzifikat. VacSina tychto metdd je sice nedeStruktivna, avSak jednotlivé
metddy st znacne obmedzené Sirkou ich pouZzitia a komplexné informacie o malbe je
mozné ziskat’ len kombinéciou viacerych metdd. Iné metddy zasa nie si vobec vhodné pre
analyzu malieb (napr. CT tomografia sa hojne vyuziva pri analyze umeleckych a
historickych diel, akymi sd sochy, nddoby a keramika, ale pre analyzu pomerne tenkych

malieb nie je vhodna [10]).

3.1 ViditePné svetlo

Prvym krokom pri analyze obrazu je samozrejme jeho inSpekcia pod viditeI'nym svetlom,
ktorda moze prezradit' techniku malby a jej stav. Vyuzivand je casto metéda Sikmého
osvetlenia (grazing/glancing angle), pri ktorej je osvetlenie nasmerované pod vel'mi malym
uhlom vo¢i malbe. Tym je mozné odhalit’ detaily ako defekty povrchu, skrivenie
podlozky, praskliny a techniky Stetca. Nasledujuci obrazok zobrazuje porovnanie malby s
technikou $ikmého osvetlenia. Jedna sa o fresku v Kaplnke San Severo v meste Perugia, v
Taliansku, ktorej autorom je Raffael. Z obrazku je okrem $truktiry povrchu mozné vidiet

aj 6 oddelenych casti mal’by, ktoré st vysledkom del'by prace na viacero dni. [10]

Obr. 15 Porovnanie dvoch technik analyzy vo viditelnom spektre [10]
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3.2 Ultrafialové ziarenie

Pod UV svetlom je mozné vel'mi l'ahko odhalit’ organické zluceniny pouzité v malbe
a rozpoznat’ novsie vrstvy laku, ktoré boli nanesené pre obnovenie vrstiev starSich. Tieto
novsie vrstvy laku sa pod UV svetlom javia tmavsie ako origindlne. Pouzivané metody st
ultrafialovd reflektografia (UVR) a ultrafialova fluorescencia (UVF). Prave vd’aka UVF je
mozné zistit’ pritomnost’ prirodnych Zivic a olejov v laku, ked’ze tieto ¢asto fluoreskuju pod
UV svetlom. Vd’aka varidcii UVR, ktord pouziva nepravé farby (false colour), je mozné
odhalit’ rozne pigmenty, ktoré vo viditelnom spektre nie su rozpoznatelné. Nasledujlci
obrazok zobrazuje ¢ast’ malby Mercato od Elisabeth Chaplin (1930), kde je jasne vidiet
pouzitie dvoch bielych pigmentov. Autorka pouzila ako zakladovu farbu zinkovu bielu,
ktora sa javi pod odrazenym UV svetlom v nepravych farbach (UVFC) ako zIt4 a ndsledne

ju zvyraznila inym bielym pigmentom. [10]

Obr. 16 Malba pod viditelnym (a) a UV (b) svetlom [10]

3.3 Infracervené ziarenie

Pomocou infracerveného Ziarenia je mozné odhalit’ kresbu, ktora sa ukryva pod samotnou
malbou, ked’Ze vi¢§ina pigmentov je pre vinova dizku IR Ziarenia transparentna. Pre tieto
Gdely sa pouziva IR reflektografia (IRR), IRCCD (ktord vyuziva vinové dizky
detekovatelné obyCajnymi CCD pristrojmi, 780-1100 nm) a metéda nepravych farieb
IRFC. Metdéda IRFC vsak vyzaduje aj snimku vo viditelnom spektre a az zlozenim s IR
snimkou je vytvorena vysledna IRFC snimka v RGB (IR svetlo cervenou - R, Cervena

farba zelenou - G a zelena farba modrou - B). [10]
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Visible IR IRFC

Obr. 17 Vytvorenie IRFC snimky [10]

3.4 Rontgenové Ziarenie

Umelci ob¢as pouzivaju platna a obrazy, ktoré pred tym namalovali a jednoducho ich
premal’uju, pripadne falSovatelia mozu tiez vyuzivat obrazy inych umelcov ako podklad
pre svoje falzifikdty. Vd’aka vlastnostiam rontgenového Ziarenia je mozné odhalit’ tito
skrytd vrstvu malby pod viditelnou vrstvou. Kovy s vysokym protonovym c¢islom
absorbuju rontgenové ziarenie viac ako kovy s menSim protonovym cislom, pripadne
nekovy. Farby obsahujice olovo (Z=82) velmi dobre absorbuju toto Zziarenie, ¢im je
mozné ich odliSit od inych pigmentov. Jedna sa hlavne o pigmenty olovend biela,
chromova zlta, neapolskd ZItd a olovena Cervend. Rontgenové ziarenie absorbuju menej
pigmenty obsahujice zinok (Z=30) alebo kadmium (Z=48). Su to napriklad pigmenty
zinkova biela, kadmiova ZIt4, ¢i emeraldova zelend. Vel'mi slabo absorbuju kriedova biela,
umbra, kobaltovd modré, Cervend a zltd okrova a pruskd modrd. Najmenej absorbuji
rontgenové Ziarenie organické pigmenty obsahujlice uhlik (Z=6), napriklad uhlikova

¢ierna. [10]

Vel'mi dobrym prikladom je mal'ba Hostina Bohov, ktorej autor je Giovanni Bellini (1427-
1516), pricom tuto malbu s€asti premaloval Dosso Dossi (1490-1542) a Titian (1490-
1576). O premalovani sa zmienil maliar Giorgio Vasari vroku 1568, ale aj ked’ sa
o premalovani vedelo, nebola znama povodna verzia Giovanniho Belliniho. Az analyzou
mal’by v rontgenovom spektre bolo mozné zobrazit’ origindlnu malbu. Na nasledujucom

obrézku je jasne vidiet’ ako bola premal'ovana krajina Belliniho obrazu. [12]
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Obr. 18 Belliniho Hostina Bohov vo viditelnom a rontgenovom spektre [12]

Kazda z vyssie spomenutych metéd vyuziva $pecifickti vinovi dizku a kazda z nich preto
prechadza cez iné vrstvy malby. Kratsie vinové dizky (napr. UV) su T'ahko ovplyvnené
vonkaj$ou vrstvou laku a vidsie vinové diZky cez tato vrstvu prejdi a ovplyvnené st az

vrstvou farby alebo kresby.

1100nm 780nm | VIS/GL 400nm

-
400nm UVR/UVF 360nm RX

1700nm IRR

Ay
1100nm IR CCD/IRFC 780

Vrstva laku ——
Vrstva farby
Kresba
Podkladova vrstva

Podlozka ———
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Obr. 19 Porovnanie priepustnosti vybranych spektier [10]
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3.5 Mikroskopické metody

Mikroskopicka analyza je sice invazivnejSia ako ostatné metddy, pretoze vyzaduje
odobratie vzorky, rozmery tejto vzorky si vSak rddovo v desatinich milimetra, ¢o ale
postaCuje na komplexnd analyzu, z ktorej je mozné zistit' postup vytvarania malby od
prvotnych vrstiev az po posledné vrstvy laku. Najjednoduchsia metoda je pouzitie
optického mikroskopu, Co umoziuje zistit' rozmery a tvar zrniecok pigmentu alebo rozlisit’
jednotlivé vrstvy malby. Zaroven je moznost’ pouzitia réznych filtrov a typov osvetlenia,
¢im sa dosiahnu este presnejsie vysledky. Dalou metédou je pouzitie skenovacieho
elektronového mikroskopu, ktory pouziva zvédzok elektronov na vytvorenie pozadovaného
obrazu svelkym zvac¢Senim. Vdaka tomu je mozné zaroven identifikovat zlozenie

jednotlivych vrstiev, ¢i pigmentov. [10]

3.6 Spektroskopia

Spektroskopickd analyza je jednou z mala metéd, ktord dokdze s presnostou urcit’
materialy, ktoré boli pouzité v malbe. Tieto informacie mozu byt pouzité historikmi pri
uréeni dostupnosti materidlov v konkrétnych dsekoch histérie a v urcitych regionoch, co
moZe napomoct’ k porozumeniu vzt'ahov medzi kultirami a k ureniu obchodnych tras
medzi nimi. TieZ je tak mozné objasnit’ metddy vyroby réznych materidlov pouzivanych
vo vytvarnictve. Zaroven je mozné datovat’ tieto materialy za predpokladu, ze je znama
doba amiesto ich pouzivania (dalSou moZnou metédou datovania je uhlikovd metéda
C14). Spektroskopiu je tiez mozné vyuzit' v boji proti falSovaniu obrazov, ked’Ze pouZité
materidly pravdepodobne nebudu suhlasit’ s materialmi pouZivanymi v dobe vytvorenia

malby. [10]

Jednou z metdd, ktorti je mozné vyuzit' je vibrana spektroskopia. Té vyuziva faktu, Ze
atomy v molekuldch vykondvaji navzdjom periodicky kmitavy pohyb. Frekvencia tohto
kmitavého pohybu je pre kazda zlu€eninu charakteristickd a nazyva sa vibra¢na frekvencia.
Pri zmerani vibra¢nej frekvencie je mozné ju porovnat’ s databdzou frekvencii a urcit’ tak
zloZzenie skimanej latky. Pre meranie vibraénych frekvencii sa najcastejSie pouZziva
Ramanova alebo infraervena spektroskopia, ked’ze vibra¢né prechody typicky vyzaduju
mnoZstvo energie, ktoré je charakteristické pre infradervenii oblast’ spektra. Dalsou
vyuzivanou metodou je rontgenova fluorescencnd spektroskopia (XRF), pomocou ktorej je
mozné identifikovat prvky aich koncentrdciu v materidli. Tdto prdca sa zaoberd

terahertzovou spektroskopiou, ktord tak isto patri medzi spektroskopické metédy. [10]



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2014

36

II. PRAKTICKA CAST
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4 POUZITE TERAHERTZOVE ZARIADENIA

4.1 TERA OSCAT

Zariadenie TERA OSCAT od spolocnosti Menlo Systems je THz spektrometer, ktory je
zalozeny na novej technologii OSCAT (Optical Sampling by CAvity Tuning). Bez
pohyblivych ¢asti umoziiuje pouzitie c¢asovo zavislej spektroskopie (THz-TDS)
a poskytuje relativne rychle zobrazovanie pre rozne aplikacie (v porovnani so starSim
modelom TERA K15 je TERA OSCAT az 20x rychlejsi). TERA OSCAT je robustné
a l'ahko prenosné zariadenie, ktoré je vhodné pre experimentalne ucely, spektroskopiu a
zobrazovanie, ale jeho konStrukcia dovoluje aj pouzitie v priemyselnom prostredi,
napriklad pri kontrole kvality. Pre zmenu oneskorenia medzi pump a probel pulzom su vo
vacSine zariadeni pouZité pohyblivé cCasti, ale technologia OSCAT vyuZiva jemné zmeny
v opakovacej frekvencii femtosekundového laseru, ktoré prenasa na premenné oneskorenie
medzi probe a pump pulzom. Toto oneskorenie At medzi pulzmi i (vetva emitoru) a i+a

(vetva detektoru) je urcené nasledujiicou rovnicou. [13]

A < 1 1 ) (3)
T=a -
frep  frep + Af

source

pulse _/\ ........... /\7

;2/\i—3 /\ i-4 \1-5/\

Ip, tp

Obr. 20 Princip technologie OSCAT [13]

" O probe a pump pulze blizsie v kapitole 1.4
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Specifikacie TERA OSCAT [13]:

2 skenovacie mddy (Rapid Scan a Step Scan).
Skenovaci rozsah — 4 ns (virtudlne neobmedzené).
Rozsah rapid scanu — do 40 ps.
Sirka pasma:

e Step Scan: > 3 THz.

e Rapid Scan: > 1 THz.
Signal-To-Nosie Ratio:

e Step Scan: > 60 dB.

e Rapid Scan: > 35 dB.
Femtosekundovy laser:

e Vlnova dizka: 1560 nm #+ 20 nm.

e Opakovacia frekvencia: 250 MHz + 1 MHz.

e Sirka pulzu: <90 fs (< 120 fs po oneskorent).
e Optickd jednotka: 450 x 560 x 200 mm, 34 kg.

Obr. 21 Zariadenie TERA OSCAT bez podpornej ovlddacej elektroniky [13]
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Softvér dodavany k TERA OSCAT poskytuje moznost’ vypoctu FFT amplitidy z ¢asového
priebehu pulzu a tiez moznost’ vypoctu realnej aj imaginarnej zlozky komplexného indexu
lomu. Tieto hodnoty mézu byt v tomto softvéri priamo graficky zobrazené a porovnané.
Nasledujuci obrazok je ukazkou grafického prostredia softvéru, ktorym je mozné ovladat
zariadenie a vyhodnocovat’ udaje. TERA OSCAT je priméarne pouzivané pre prechodova
casovo zavislu THz spektroskopiu a zobrazovanie, ale detektor a emitor je mozné nastavit’
aj na odrazovi THz-TDS pomocou rota¢ného nadstavca. Pre ucely tejto prace bolo vyuzité
zostavenie pre prechodovid THz-TDS, pricom zariadenie bolo vyuzité len pre
spektroskopické ucely (meranie indexu lomu, transmitancie, amplitidového spektra).

Ukézka softvéru, ktory je dodavany k TERA OSCAT je na nasledujicom obrazku.
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Obr. 22 Ukazka softvéru OSCAT TeraScan

4.2 TPS Spectra 3000

TPS Spectra 3000 od spolo¢nosti TeraView Limited je komerény terahertzovy

spektrometer schopny vykondvat’ prechodovi aj odrazova terahertzovu ¢asovo zavisli
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spektroskopiu. Jeho rozsah je 0.06 — 4 THz, dokaze operovat’ v beznych podmienkach
a nemusi byt chladeny héliom. Celé zariadenie spolu s ovladacimi prvkami je zabudované
v mobilnej stanici a vzorky pri merani je nutné vlozit’” do priestoru na to urceného, ¢o
vyrazne obmedzuje jeho pouzitie pri zobrazovani rozmernejSich predmetov, hlavne ¢o sa
tyka zobrazovania vel’kych malieb. Pre tieto ti¢ely obsahuje zariadenie externé vyvody pre
detektor a emitor, pomocou ktorych je mozné skenovat’ viacSie plochy (napr. s pouzitim
posuvnych platforiem). Dalej je mozné na zariadenie nasadit modul uréeny na
zobrazovanie, ktory je plne kompatibilny s doddvanym softvérom. Tento softvér obsahuje
komplexnt sadu néstrojov, pomocou ktorych je mozné vykondvat’ rézne druhy merani
aanalyz vyuzivanych v spektroskopii. Zéarovenn obsahuje nastroje urcené pre THz
zobrazovanie auUpravu ziskanych snimok. Prive z d6vodu obrovskych zobrazovacich
moznosti bolo zariadenie TPS Spectra 3000 vyuzité primarne pre tcely zobrazovania a az

sekundarne pre spektroskopické tcely.

Obr. 23 Vlavo TPS Spectra 3000 [14] a vpravo komora pre vzorky [15]

4.2.1 Moznosti vyuZitia externej platformy pre zobrazovacie tucely

Viacsina malieb ma pomerne velké rozmery, a ked’Ze ani jedno zariadenie neméa moZznost’
skenovania rozmernych objektov, vynara sa moznost’ pouzitia externych vyvodov emitoru
a detektoru, ktoré su sucastou zariadenia TPS Spectra 3000 (Obr. 24). KonStrukéné
obmedzenie by nasledne bolo potrebné prekonat motorizovanym rdmom, ktory
komunikuje so zobrazovacim softvérom. Tento ram by mal byt schopny nezéavislého

pohybu v dvoch osiach a mal by byt’ dostato¢ne vel'ky aj pre rozmernejSie malby.
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Obr. 24 Externé vyvody emitoru a detektoru [15]

Na trhu je sice viacero vyrobcov (THK, Tolomatic, Rexroth-Bosch, Lintech), ktori
pontkaju posuvné motorizované zariadenia urcené pre podobné aplikacie, ale védcSina
tychto zariadeni pravdepodobne nie je vhodnd pre tento konkrétny typ aplikécie, ked’ze
vicSina ponukanych linedrnych systémov umoziuji pohyb len v jednej ose. Vyrobcovia
sice pontkaju systémy, kde su dve takéto linearne zariadenia napojené na seba, ¢o uz sice
umoziuje pohyb v dvoch osiach, ale tieto systémy maji zasa z konStrukéného hladiska
obmedzené rozmery. Vhodni vyrobcovia poskytujici ramy, pripadne stoly (schopné
pohybu v dvoch osiach) su firma Lintech z Kalifornie a firma Velmex z New Yorku. Firma
Lintech je dodavatelom suciastok pre medzinadrodné firmy a organizidcie (BAE Systems,
Fermilab, NASA, Motorola, Honeywell, Texas Instruments, Xerox, Intel, US Army, US
Navy a iné). Ponuka 2D motorizované stoly urcené pre rézne aplikdcie v automatizacii
a priemysle. V ponuke m4 aj X-Y inSpek¢nu stanicu, ktord ma moznost’ pohybu az 2 m do

kazdej osi [16].

Obr. 25 2D motorizovany stol [16]
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Spolo¢nost’” Velmex ponuka rézne konStrukéné celky srozmermi na vyziadanie. Ako
najzaujimavejsi sa javi 2D ram, ktorého rozmery si moéze zékaznik urcit’ sam, co je velkou
vyhodou. Ceny zariadeni ponukanych firmami nie st zndme, ked’Zze obe zariadenia su

vytvarané na zdkazku a podl'a poziadaviek zdkaznika.

Obr. 26 2D rdm spolocnosti Velmex [17]
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5 POUZITE VZORKY FARIEB

Vzorky, ktoré boli pouzité pri meraniach pozostdvaji z podlozky ztvrdého papieru
orozmeroch 50 x 50 x 0.3 mm, z nanesenych farieb a z pripadnej kresby. Malymi
rozmermi vzorky bolo prekonané obmedzenie spojené s pomerne dlhou dobou merania (pri

skenovani plochy 4 cm’ je doba merania ~50 min pri pouziti vysSieho rozliSenia).

Kritérid pri vybere podlozky boli jej dostupnost, schopnost’ niest’ farbu aj pri malych
rozmeroch a jej hribka. Obidva pouzité pristroje si komeréné zariadenia, ktoré su uréené
na vyskumné ucely a vzhl'adom na ich rozmery s vel'mi G¢inné. Ich kompaktnost’ sa ale
negativne odrazila na ich schopnosti generovat’ pulzy s vy$§im vykonom. So znalost'ou
tychto obmedzeni boli preto vybrané vzorky s vysSie uvedenymi parametrami a

vlastnost’ami.

Ako vzorky farieb boli pouzité komercne dostupné temperové farby, hlavne kvdli ich
dostupnosti a jednoduchej aplikacii na podlozku. Pigmenty tychto farieb nie st zname, ¢o
ale nie je ziadnou prekdzkou pri ich analyze. A ked’ze zatial' ziadna terahertzova databaza
pigmentov neexistuje, vysledky by nebolo s ¢im porovnat’. V nasledujicich kapitolach je
ale dokazané, Ze jednotlivé farby su pomerne l'ahko rozliSiteI'né. Zaroven je vyber tychto
farieb vel'kou vyhodou, ked’Ze sa predpokladd, ze ich zloZenie bude vel'mi podobné. Ak sa
podari pomocou THz Ziarenia tieto farby od seba odlisit,, tak odlisit’ od seba dve kompletne

rozdielne farby by nemal byt’ problém.

5.1 Vzorky pre spektroskopicki analyzu

Pre spektroskopickd analyzu boli prichystané vzorky troch temperovych farieb s réznymi
sfarbeniami (Cerveny, Cierny a modry pigment) a jedna vzorka Ciernej syntetickej farby.

Ked’ze vsetky vzorky boli podobné a lisili sa len farbou, nasledujuci obrazok obsahuje

ukazku len jednej vzorky s temperovou farbou (¢ervend) a vzorky so syntetickou ¢iernou.

Obr. 27 Vzorky farieb pre spektroskopicki analyzu
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5.2 Vzorky pre urcenie poctu vrstiev

Pre tieto ucely boli prichystané tri vzorky farieb o troch réznych vrstvach. Vzorka 1
obsahuje jednu vrstvu cervenej temperovej farby, vzorka 2 obsahuje dve vrstvy farby
(Cervend - modrd) a vzorka 3 sa sklada z troch vrstiev farby (Cervend - modra - Cierna).
Tieto farby boli nanesené na seba s dostatoénym ¢asovym rozdielom, aby sa predislo ich

zmie$aniu.

Obr. 28 Vzorky farieb pre urcenie poctu vrstiev

5.3 Vzorky pre zobrazovacie ucely

Pre zobrazovacie Ucely bola najskor na podlozku aplikovana jednoduché kresba. Vzorka 1
je podlozka s kresbou bez vrstvy farby. Vzorka 2 obsahuje okrem kresby jednu vrstvu

¢iernej temperovej farby a vzorka 3 dve vrstvy temperovej farby (Ciernu — cervenu).

Obr. 29 Vzorky farieb pre zobrazovacie ucely
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6 VYSLEDKY MERANI

6.1 Urcenie indexov lomu

Pred meranim indexov lomu sa predpokladalo, Ze pouzité temperové farby réznych
pigmentov maji podobné vlastnosti, a teda ich indexy lomu budi podobné, no stile bude
medzi nimi rozdiel, ktory bude pri meraniach 'ahko rozpoznatel'ny. Rozdielny index lomu
bude dodlezity pri urcovani poctu vrstiev, ked’ze elektromagnetické Ziarenie sa odraza prave
na miestach, kde sa meni index lomu - na rozhrani dvoch rdéznych prostredi (Ziarenie
prechadza cez dve vrstvy s dvomi rozdielnymi optickymi vlastnostami). Index lomu bol
uréeny na zariadeni TERA OSCAT atieto vysledky boli porovnané s vysledkami zo
zariadenia TPS Spectra 3000 (ked’Ze boli vysledky relativne zhodné, grafy uvadzaji len
vysledky namerané na zariadeni TERA OSCAT).

cervena

e modra

= Cierna

0.2 0.7 1.2 1.7 2.2
f [THz]

Obr. 30 Indexy lomu troch meranych farieb

Z grafov je jasne vidiet, ze pre terahertzové frekvencie 0.3 - 1.3 THz sa rozdiel indexov
lomu pohybuje v desatinach, ¢o je pre ucely zobrazovania a spektroskopie dostacujlce.
ViditeI'né oscilacie su spdsobené vzajomnou interferenciou v materidli a hodnotu indexu

lomu zasadne neovplyviuju.

Kedze vacSina malieb obsahuje viac ako jednu vrstvu farby a vlastnosti jej podlozky
nemusia byt celkom zndme, je toto urovanie indexu lomu c¢isto informativne, pre ucely
overenia rozdielnych vlastnosti pouzitych farieb. V praxi je preto urcenie indexu lomu

potrebné len pri uréovani vlastnosti jednotlivych pigmentov a nie mal’by ako celku.
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6.2 Absorpéné vlastnosti pouzitych farieb

Zistenie absorpénych vlastnosti pouzitych materidlov v mal'be je z hl'adiska identifikécie
roznych farieb uzitocné, kedze znalost' zloZenia malby mdze napomoct’ nielen pri
reStauratorskej ¢innosti a pripadnom datovani mal'by, ale aj pri odhaleni falzifikatu. Pre

tieto tCely bola namerana absorbancia ervenej temperovej a Ciernej syntetickej farby.

Absorbancia je miera, s akou latka absorbuje Ziarenie, priCom pri zobrazeni absorbancie
pre jednotlivé frekvencie v urcitom rozsahu sa jednd o absorpcné spektrum. Absorbancia

bola vypocitand z transmitancie, ktord je vyjadrend v kapitole 1.4:

E Erer “)
A=—logT = —logEref = log £

kde A je absorbancia, T transmitancia, E je intenzita signdlu ovplyvneného vzorkou pri

urcitej frekvencii a E,. je intenzita referencného signalu pri urcitej frekvencii.
Vypocitané hodnoty absorbancie su porovnané v nasledujicom obrazku, kde je jasne
vidiet vyrazné peaky’ pri Gernej syntetickej farbe, pomocou ktorych je mozné

jednoznacne odlisit’ merané pigmenty.
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Obr. 31 Absorpcné spektrum pre Ciernu synteticku a cervenu temperovu farbu
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Prekvapenim bolo zistenie, Ze Cierna synteticka a Cierna temperova farba mali peaky
v rovnakych frekvenciach, o znamend, Ze pigment pouzity v oboch farbach je rovnaky.
Pre takéto porovnavanie farieb je ucelné vytvorit THz databdzu pigmentov, s ktorou je
potom mozné porovnavat namerané¢ hodnoty aurCovat presné zlozenie farby. Pre
vytvorenie takejto databdzy je vSak potrebné zaistit’ vhodny pocet vzoriek, ktory sa ale
pohybuje rddovo v desiatkach r6znych pigmentov. Pre jednoduché rozliSenie pigmentov je
ale tato metdda dostacujuca, ako je vidiet' v [18]:

(a) Visible (b) THz false colour
Crimson Lake A

-

C‘rimson Lake'l'B

Obr. 32 Porovnanie malieb vo viditelnom a THz spektre [18]

Co sa tyka vplyvu olejov a primesi v pigmentoch a ich vplyvu na vysledky merani, v [19]
je nazorne ukazané, ze primieSanie roznych olejov do pigmentu nemd na charakteristicky
peak pigmentu takmer Ziadny vplyv, ¢o znamend, Ze primesi vo farbach nemaji vyrazny

vplyv na spektroskopickt analyzu farby (v priklade je pouzity pigment kobaltovad modra).
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Obr. 33 Vplyv olejov na charakteristické peaky pigmentu [19]

6.3 Urcenie poctu vrstiev

Urc¢it’ pocet vrstiev mal’by nedeStruktivnou cestou je narocné, ale terahertzové technologie

by mali byt’ schopné jednotlivé vrstvy od seba odlisit’ (s podmienkou rézneho indexu lomu

tychto vrstiev). Pri prechode THz pulzu vzorkou sa na kazdom rozhrani dvoch materialov s

roznym indexom lomu cast’ tohto pulzu odrazi a ¢ast’ postupuje materidlom d’alej. Takto

detektor zachyti nielen jeden hlavny, ale aj viac vedl'ajSich peakov. Z prijatého pulzu je

potom mozné ur€it’ pocet rozhrani, na ktorych sa THz pulz odrazil. Samotné ur€ovanie

poctu vrstiev bolo vykondvané na zariadeni TSP Spectra 3000, kedZe bola zvolena

odrazova metdda Casovo zavislej THz spektroskopie a toto zariadenie je mozné velmi

rychlo a jednoducho transformovat’ do odrazového rezimu.
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Obr. 34 Tvar pulzu po prechode podlozkou
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Z Obr. 34 je zretelne vidiet’ dva vyrazné peaky, z ktorych druhy je hlavny, ktory sa odrazil
od zrkadla aprvy sa odrazil od rozhrania vzduch/podlozka. Tento peak sa ale javi
»zdvojeny*. Toto zdvojenie vzniklo vd’aka faktu, Ze medzi zrkadlom a podlozkou je vel'mi
mald vzduchovd medzera, ktord vytvorila nové rozhranie (vo vysledku sa teda jedna o tri
rozhrania - vzduch/podlozka, podlozka/vzduch, vzduch/zrkadlo), avSak ked'ze ide o

referen¢né meranie, nie je tato skutocnost’ dolezita.
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Obr. 35 Tvar pulzu po prechode jednou vrstvou farby
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Obr. 36 Tvar pulzu po prechode dvomi vrstvami farby
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Obr. 37 Tvar pulzu po prechode tromi vrstvami farby

Na Obr. 37 je vidiet’ len ve'mi maly peak pre rozhranie podlozka/farbal, o moze byt
sposobené pravdepodobne Ciastoénym zmieSanim dvoch farieb a ich vzijomnym

prekrytim. To mé za nésledok maly casovy rozdiel a zdanlivé splynutie dvoch peakov.

Z casového priebehu THz pulzov je zretelne vidiet’, ze urCit’ pocet vrstiev pomocou THz
Ziarenia je mozné a pomerne jednoduché. Uz len pocet vrstiev mdze prezradit mnoho
informdcii o mal'be. Mnoho umelcov vSak pouziva techniky, kde nanasaju d’alSiu vrstvu
farby na predchadzajicu, ktorad eSte nie je dostato¢ne vyschnutd, ¢im sice dosiahnu nimi
pozadovaného efektu, ale farby takto splyni a nemusi byt moZzné jednoznacne vrstvu
urCit. V pripade urovania poctu vrstiev ale nie je nutnostou rozliSovat’ len farby, ale aj
podkladovi vrstvu a vrstvu ochranného laku, pripadne kresbu pod ninosom farby.
Podobny princip je vyuzivany pri zobrazovani, kde je v zavislosti od rozliSenia
naskenovand urcita plocha, kde kazdy jeden bod obsahuje informaciu o celom casovom

priebehu.

6.4 Zobrazenie kresby

Kresba bez vrstvy farby bola vel'mi 'ahko rozpoznatel'na a z THz snimku je bez problémov
mozné urCit’ tvar kresby. Takto UspeSny vysledok merania sa dal I'ahko predpokladat’,
ked'Zze vzorka neobsahovala vrstvu farby a THz Ziarenie prechadzalo len cez podlozku
a pripadne kresbu samotni. Ako sa uvddza v [20], vd¢Sina pigmentov je pre THz Ziarenie

od 0.1 do 0.5 THz transparentnd, ale ceruzka uz aj tieto frekvencie pohlcuje, ¢o je mozné
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pri meraniach taktiez vyuzit. Kedze je kresbu mozné nasnimat’ aj beznymi optickymi
aparatmi, ktoré operuju vo viditeInom spektre (oko, fotoaparat), tak vyznam tohto merania

je Cisto informativny a sluzi ako overenie funkénosti zobrazovacieho modulu.
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Obr. 38 Zobrazenie kresby bez vrstvy farby

Pri vzorke s jednou vrstvou farby sa predpokladalo, Ze kresba nevynikne tak dobre ako bez
vrstvy. Pre zobrazenie v praci bolo ale vel'mi tazké vybrat’ vhodny obrazok, ktory by bol
schopny zobrazit’ dostato¢ne celi kresbu. Pri kresleni kresby bol vyvinuty rozny pritlak na
jej rozne Casti a vzorka bola sice prikrytd zrkadlom na odrazenie signdlu, ale stdle bola
jemne zvlnend. Preto bolo problematické zobrazit’ celu kresbu v jednom obrazku, ked’Ze sa
rozne Casti kresby zobrazuju v réznych cCasovych usekoch pulzu. Aj napriek tomu bolo
mozné tuto kresbu zobrazit’ a dokédzat’ tak, ze THz metdody maji obrovsky potencidl pri
podobnych tkonoch, pretoze existuje len vel'mi malo metod, ktoré by boli schopné tuto
kresbu zobrazit' (napriklad pomocou zmerania hribky vzorky alebo pomocou
rontgenového Ziarenia by to mozné nebolo). Treba eSte podotknit, Ze kresba bola
nakreslena pomerne tenkou ciarou s malym pritlakom a celkové mnozstvo grafitu

zanechaného na podlozke nebolo prili§ vel'ké (vid’ porovnanie Obr. 29 a Obr. 40a).

Kresbu pod dvomi vrstvami farby uz nebolo moZzné rozoznat’, ¢o je ale spdsobené pomerne

nizkym vykonom pouzitych laboratérnych zariadeni. Pri pouziti vykonnejSieho zariadenia
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by bolo moZzné pomocou THz technoldgii zobrazit’ kresbu aj pod viacerymi vrstvami (tym

padom nie je mozné v tomto pripade hovorit’ 0 obmedzenych moznostiach THz Ziarenia).
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Obr. 39 Zobrazenie kresby s 1 vrstvou farby v dvoch réoznych casovych tisekoch

V [20] je zaroven poukazané na to Ze, pouZitie roznych pigmentov nema na zobrazenie
kresby zdsadny vplyv. Kresbu je v priklade vidiet’ stale rovnako pod Styrmi rdéznymi
pigmentmi. Zakladna kresba vo viditelnom spektre (a) bola premalovana Styrmi réznymi

farbami (b) a nésledne bola vytvorend snimka v THz spektre (c).

u‘
—
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Brilliant
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Obr. 40 Vplyv roznych pigmentov na zobrazenie kresby [20]
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6.5 Zobrazenie Struktury vrstvy

Pocas merani sa zistilo, ze pomocou zobrazovacej metédy je mozné¢ v THz spektre
zobrazit’ aj samotnui povrchovu Strukturu vrstvy. Téato informacia moze mat’ obrovsky
vyznam pre reStaurdtorov, ked’ze s jej vyuzitim je mozné identifikovat’ chyby a defekty
v povrchove] vrstve. Zaroven je mozné toto zobrazovanie vyuzit' aj pri odhalovani
falo$nych obrazov, pretoze praskliny v povrchovom laku su sposobené starnutim malby,
pripadne jej mechanickym posSkodenim, ¢o sa dd len velmi tazko zreplikovat. Pre
zobrazenie Struktary povrchu bola pripravena vzorka, ktora obsahovala jednu vrstvu farby,
a ked’Ze sa povrch farby nestihol za tak kratky ¢as poskodit’ a zdeformovat’, boli skimané
len povrchové nerovnosti vytvorené tahom S$tetca. Tieto nerovnosti je sice vidiet' aj vo
viditelnom spektre, ale snimka v THz spektre je detailnejsia. Dalsou vyhodou je, Ze vd’aka
moznosti posuvat sa v ¢asovom priebehu pulzu je mozné zobrazit nielen povrchovi
Struktaru, ale aj Struktiry pod povrchom a vytvarat tak detailné rezy rovnobezné s plochou
podlozky a dokonca aj rezy kolmé na rovinu podlozky. Obrazok vlavo (a) je snimka

v terahertzovom spektre a obrazok vpravo (b) je snimka vytvorena vo viditeInom spektre.
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Obr. 41 Zobrazenie struktury vrstvy
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7 POROVNANIE METOD ANALYZY OBRAZOV S THZ
METODOU

Ako bolo popisané v kapitole 3, existuje mnoho r6znych metdd, ktoré¢ vyuzivaja niektort
Cast’ elektromagnetického spektra k analyze a zobrazovaniu malieb. VacSina z tychto
metéd ma ale len uzke zameranie. Napriklad metéda ultrafialovej reflektografie UVR
dokaze sktimat’ len vrchna vrstvu malby, ktorou byva spravidla vrstva ochranného
priesvitného laku. A naopak ak malba neobsahuje prvky s va¢sim proténovym Cislom,
rontgenové ziarenie neponesie takmer ziadnu informaciu o malbe. KedZe vdaka
terahertzovému ziareniu je mozné zobrazovat jednotlivé vrstvy malby a zaroven
analyzovat’ pouzité materidly, stdva sa THz metoda univerzalnym prostriedkom k ziskaniu
celkového obrazu o Case a mieste vzniku malby, o pouZzitych materidloch, o kresbach a
skrytych podmal’bach, ¢i o poskodeniach a opravach malby. Tym, Ze si mnohé materialy
pre THz viny zvécsa transparentné je velkou vyhodou oproti rontgenovym vindm. Jedna
z najpouzivanejSich zékladovych farieb bola olovena biela. Ked'Zze sa jednd o zdkladovd
farbu, je nanesend na celej ploche mal'by, ¢o mdéze vel'mi negativne ovplyvnit’ rontgenové
viny. Terahertzové viny tymto nedostatkom netrpia, a preto je pre ne mozné prejst’ aj touto
vrstvou. V [21] boli na rovnakej vzorke vyskuSané rontgenovd prechodova metdda
a infracervend odrazova metoda. Vzorku tvorilo platno so Siestimi oddelenymi pasmi
pigmentu umbra, ktoré boli prekryté olovenou bielou farbou. Na nasledujicom obrazku su
vysledky tychto dvoch metdd, na ktorych je zretelne vidiet, ze prechodovéa rontgenova
metoda nie je schopna zobrazit’ pigment umbra cez vrstvu olovenej bielej farby (odrazovou
metoddou by vysledky vysli pravdepodobne lepsie). Druhy obrazok je vytvoreny pomocou
odrazovej infracervenej metddy zo strany platna, na ktorom je sice mozné rozpoznat’ 6

pruzkov farby, ale s obmedzenym kontrastom.

X-ray transmission Infrared reflectography

Obr. 42 Porovnanie dvoch pouzivanych metod [21]
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8 THZ V RESTAURATORSTVE A PRI URCOVANI FALZIFIKATOV

8.1 Restauratorstvo

Ako bolo popisané v predchddzajicich kapitoldch, THz Ziarenie mé obrovsky potencidl pri
reStauratorskych pracach, ked’ze reStaurator mal'by potrebuje poznat' pocet vrstiev a ich
zlozenie, aby mohol ¢o najautentickejSie mal'bu obnovit' do povodnej slavy. Pre analyzu
malieb donedavna existovalo len malo nedestruktivnych metéd. Obycajne bolo nutné
vyrezat kusok malby (najlepSie znajviac poskodenej casti), z ktorého sa pomocou
mikroskopov ainého laboratéorneho vybavenia analyzovalo zlozenie a pocet vrstiev.
S rozvojom laserov a novych spdsobov generovania roznych casti elektromagnetického
spektra sa tato analyza zaCala pomaly stdvat’ nedeStruktivnou. Jeden pouzity pristroj vSak
nedokéze splnit’ poziadavky reStaurdtora, ktory by potreboval ovela komplexnejSie
informécie o mal'be. Terahertzové pristroje vSak mozu tato dieru vyplnit' a poskytnut’ tak
reStauratorom vhodny nastroj na analyzu, ktory dokaze zobrazit’ ako pocet vrstiev, tak aj
zlozenie pouzitych materidlov. Ak by chcel reStaurator nahradit’ jedno kvalitné
terahertzové zariadenie, musel by si zaobstarat’ viacero inych zariadeni, ktorych vysledky
by bolo nutné spojit’, a az tak by dostal potrebné informécie o malbe. Kedze si THz
zariadenia schopné nahradit’ viacero pristrojov, zredukovali by sa tak napriklad néklady na
zaSkolenia. Stacilo by zaSkolit' zamestnancov na jeden terahertzovy pristroj a uz by sa
nemuseli ucit’ ovladat’ celu skalu rontgenovych, infratervenych a ultrafialovych zariadeni.
Terahertzové zariadenia st vSak eSte vo vyvoji, ktory ale napreduje vel'mi rychlym
tempom. Jednd sa opomerne nové technoldgie, ktoré zatial nasli uplatnenie len
v laboratérnych podmienkach, kde sa ale rozvijaji rapidnym tempom. Ich zasadenie do
galérii je ale eSte d’aleko, vzhl'adom na ich cenu, rozmery a ndroky na obsluhu. Spolu s ich
vyvojom vSak klesd aj ich cena a postupne sa dostavaji aj do komercnej sféry (napr.
pouzité zariadenie TPS Spectra 3000 je jednym z prvych komerénych THz spektrometrov

na trhu).

8.2 Odhalovanie faloSnych obrazov

V sucasnosti je obrovskym problémom rozoznat origindlnu malbu od falzifikétu.
FalSovatelia sii dnes vo svojom obore skuiseni a na rozpoznanie ich diela od origindlu
potreba niekedy viac ako len jedného odbornika. FalSovatelia obrazov sa vSak zlep$ili

nielen kvalitativne, ale aj kvantitativne, o com nasvedcuju udaje Galérie MiloSa Alexandra
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Bazovského v Trencine, kde zaznamenavaju ziadosti o urCenie pravosti obrazu takmer
kazdy treti defi, z Coho az tretina je vyhodnotend ako falo$na. Jedné sa hlavne o obrazy
Milosa A. Bazovského, kedy je galéria schopnd niekedy s istotou urcit, Ze je obraz
falzifikat, pretoze original, ktory galérii daroval sdm Bazovsky maji vo svojej zbierke.
Inokedy vedia posudit’ originalitu podl'a podpisu, pripadne techniky malby. [22] M. A.
Bazovsky bol slovensky maliar, ktory nebol celosvetovo prili§ znamy. Preto ak sa jeho
obrazy falSuju s takou velkou mierou, je len otdzne, kolko slavnych maliarov je denne
falSovanych (aj ked’ najviac boli ,stari” majstri falSovani za doby ich Zivota, kedy sa
mnoho inych umelcov snazilo zarobit’ na ich sldve). V minulosti a ani dnes vSak nie je
tazké najst’ profesionalne dielne, kde sa falSuji zndme obrazy. Znamym pripadom bolo
masové falSovanie diel surrealistického maliara Salvadora Dali, kde sa odhaduje, Ze bolo
pocas poslednych 15 rokov predanych vyse 100 000 falzifikatov jeho tvorby [23]. Niektori
falSovatelia sa nestrania dokonca zni¢it' (€1 uz kvoli analyze alebo premalovanim)
origindlny obraz od maliara, ktorého idu falSovat,, aby ¢o najlepSie napodobnili jeho §tyl
a techniku. Je preto zrejmé, ze falSovanie obrazov je velkym problémom, a prive THz
technoldgia moze byt’ tym pravym nastrojom pre odhal’ovanie falzifikatov. Opit’ by sa dali
vyzdvihnut vlastnosti THz vin, kedy je mozné vysledky z viacerych pristrojov dosiahnut
jedinym terahertzovym zariadenim. Kvalitne sfalSovat’ obraz nie je I'ahkou tlohou, pretoZe
pri falSovani treba poznat’ techniky, ktoré boli pri malovani originalu pouZité. Ak sa podar{
falSovatel'ovi napodobnit’ techniku a vzhl'ad celého obrazu, tak je d’alSou prekazkou podpis
maliara, ktory musi byt napodobeny s vysokou preciznostou (na druhej strane niektori
maliari nemali cely zivot rovnaky podpis — M. A. Bazovsky sa podpisoval priezviskom, ale
aj inicidlkami MAB [22]). NajtazSou prekazkou pri falSovani je vSak zvolenie spravnych
materidlov. Ak pouzije falSovatel iné materidly ako st pouzité v origindli, obraz sice
vyzera rovnako vo viditelnom spektre, ale v spektre terahertzovom su rozdiely jasne
viditeI'né. Tento rozdiel je najlepSie vidiet' na Obr. 32, kde si v mal'be pouzité dva rozne
druhy karminovej farby a vo viditelnom spektre sa javia ako rovnaky odtien, av§ak v THz
spektre je rozdiel jasne viditelny. Dalej je pri falSovani tazké napodobnit praskliny
a defekty povrchu malby sposobené jej mechanickym namahanim a vekom. Velmi
rychlym vysuSanim (napr. fénom) mézu farby sice popraskat, ale tieto praskliny by mali
byt 'ahko odliSiteI'né od prasklin sposobenych vekom. Analyzu prasklin a defektov je
mozné vykonat’ vo viditelnom svetle s pouzitim techniky malého uhla, ale aj v spektre

terahertzovom, ako bolo ndzorne prezentované v kapitole 6.5.
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ZAVER

Vtejto praci sa podarilo dokdzat, ze terahertzové technoldégie su vhodné pre
nedeStruktivnu a neinvazivnu analyzu a zobrazovanie malieb, za ucCelom vyuzitia
v reStauratorstve a v obore rozozndvania falosnych umeleckych diel. Praktické vysledky
poukazuji na vyhody tejto metédy, ktord by mohla v nasledujicich rokoch vyrazne
konkurovat’ metédam dnes pouzivanym. Specifické vlastnosti terahertzového Ziarenia ho
predurcuju k d’alSiemu vyvoju a na zéklade vysledkov tejto prace je mozné povedat, ze

tento vyvoj bude stale rapidne pokraCovat’.

Praca si kladla za ciel’ overit’ pouZitelnost’ terahertzovych vin pri analyze a zobrazovani
malieb, avSak pouzité pristroje vytvorili ur¢ité obmedzenia, hlavne ¢o sa tyka velkosti
vzoriek. To vSak ciele prace prili§ nezmenilo, pretoze jej hlavaym cielom bolo dokazat,, ¢i
je vobec mozné (a ak ano, v akej miere) pouZitie terahertzovych technologii. Praktické
vysledky ukazuju, zZe vybrané pigmenty je mozné podrobne skiimat’ a pri zobrazovani
dokonca od seba odlisit’. Tato praca by tak mohla potencialne vytvorit' odrazovy mostik
pre analyzu a zobrazovanie celych malieb. Toho je mozné dosiahnut’ za pomoci nadstavby
pre pouzité terahertzové zariadenie, ktora v tejto praci bola predstavend. T4 by umoznila
naskenovat’ nielen cely obraz, ale aj iné rozmerné a vel'koplosné predmety, ¢o by mohlo
posunut’ pouzité¢ pristroje z laboratorneho prostredia do komer¢nej sféry. Tym by sa
terahertzové technolédgie dostali do vacsieho povedomia verejnosti, ktora by ich ochotne
prijala ako doplnkovi metédu pri r6znych ukonoch (napriklad spominand kontrola kvality
soldrnych panelov). Vyuzitie sa samozrejme naskytuje aj pre galérie a miized, ktoré by
pravdepodobne uvitali tdto metdédu pri analyze obrazov v ich zbierke, ¢i pri pripadnom
rozhodovani o pravosti mal'by. Terahertzové technologie samozrejme ale nekoncia pri
mal’bach a zobrazovat je moZné aj iné umelecké, ¢i historické diela. MoZe sa jednat’

o r6zne nadoby, knihy, sochy, ndstenné¢ mal’by, archeologické vykopavky a iné.

Analyza obrazov nedeStruktivnou cestou je vel'mi lakavym postupom, pri ktorom nie je
malba poskodend a aj napriek tomu je mozné o nej zistit’ mnoho uzitoénych informacii.
Terahertzové technoldgie st pre takuto aplikdciu horticim kandidatom, pretoze ako bolo
v tejto praci dokdzané, dokdzu nielen relativne presne analyzovat’ a vyhodnocovat’ idaje
o pouzitych materidloch, ale dokazu aj zobrazit’ Struktiru malby a odhalit’ tajomstva, ktoré
sa skryvaju pod okom viditelnou vrstvou. Tato kombinovant vlastnost’ nemé Ziadna ina

pouzivand metdda, a preto je ocividné, Ze terahertzové technologie si svoje miesto ndjdu.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

BWO Backward Wave Oscillator — oscildtor spitnej viny.

C18 Rad molekul obsahujicich 18 atémov uhlika C.

FEL Free - Electron Laser — laser vol'nych elektronov.

FFT Fast Fourier Transform — rychla Fourierova transformécia.

IRCCD Infrared CCD - infracervend metdda vyuzivajiuca CCD Cipy.

IRFC Infrared False Colour — infracervena reflektografia v nepravych farbach.
IRR Infrared Reflectography — infracervena reflektografia.

PVA Polyvinylacetét.

PVC Polyvinylchlorid.

THz Terahertz a vSetky jeho tvary pridavného mena.

THz-TDS Terahertzova ¢asovo zavisla spektroskopia.

UVF Ultraviolet Fluorescence — ultrafialova fluorescencia.

UVFC Ultraviolet False Colour — ultrafialov4 reflektografia v nepravych farbach.
UVR Ultraviolet Reflectography — ultrafialova reflektorgrafia.

X* Zapis komplexného tvaru ¢isla X.

Z Protonové ¢islo.
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