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Abstract

Selected metal artefacts from excavations, collections and standard suppliers were studied by LIBS
spectrometry. Qualitative elemental analysis of base metal, coating and corrosion layers of artefacts made of
different alloys were performed in relation to the emerging specific questions regarding restauration or
identification of the given object. This paper focuses on the characteristic features of the LIBS spectroscopy,
which make it a plausible choice for a first, quick analysis of metallic artefacts in conservation studios or in
archaeometry. The importance of the adjustable spatial resolution and the neccesity of statistical evaluation of
the measurement data are emphasised.

Kivonat

Asatdsbol, miizeumi gyijteménybSl és standard Gtvozeteket forgalmazé cégtdl szdrmazé fém  targyakat
vizsgaltunk LIBS spektroszkdpiaval. Kvalitativ elemanalizist végeztiink a tdargyak tombanyagan, feliileti
bevonatan és a rajtuk talalhato korrozios rétegen, hogy ennek segitségével valaszt adhassunk az adott targyak
azonositasdaval, restaurdlasdaval kapcsolatos specifikus kérdésekre. A jelen cikk a LIBS spektroszkdpia azon
tulajdonsagaira fokuszal, melyek kiilonésen alkalmassd teszik a modszert fémtdargyak gyors analizisére a
restaurator mithelyben vagy az archeometriaban. Kiemeljiik a mintavételi hely valtoztathato méretének
fontossagat és a mérések statisztikai modszerekkel valo kiértékelésében rejlo lehetdségeket.
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Bevezetés néhany mm-t6]l néhany mikronig egyszeriien

) ) valtoztathatdo (Osticioli et al. 2008), a mélységi
A 1ézerindukalt plazma spektroszkopia (angol neve felbontds 1-100 mikronos nagysdgrendii. A
alapjan r6viden LIBS) napjainkra széles korben periédusos rendszer minden eleme vizsgalhato
elterjedt és tovabbra is rohamosan fejlodé analitikai LIBS segitségével. Mindezek az elényk bizonyos
modszer (Cremer & Radziemsky 2006, Hegazy et esetekben kompenzaljgk azt a tényt, hogy

al. 2014). Viszonylagos egyszerlsége,

) ! kvantitativ eredményeket csak kalibracios gorbék
rugalmassaga  miatt  sikeresen  alkalmazzak

ismeretében (Legnaioli 2012) vagy a viszonylag

elemazpnosftésra a legkiilonfelebb té{gyakon a nehézkes és gyakran pontatlan CF-LIBS algoritmus
meteoritoktol (Kovacs, 2014) a marsi kozetc?lfen at haszndlataval (Corsi 2006) szolgdltat a LIBS
(McCanta. et al, 2013) a mitargyakig (Ciliberto technika.

2000), mikdzben természetesen nagyszamu egyéb, ) . ) o .
kifinomult  elemanalitikai ~ modszerrel  kell A fém régészeti leletek és miitargyak esetében
versenyeznie. Ezek a modszerek kvalitativ vagy sokszor van sziikség az 6tvozetek alkotdelemeinek
kvantitativ eredményekkel szolgalnak. gyors, kvalitativ azonositasara, pl. restauralds elotti
Kiilonboznek egymastdl a mérés elvében, éllapotfel}mérés (Fotakis ~ 2006)  vagy  akar
érzékenységiikben,  reprodukélhatosagukban, a kronologiai osztalyozas (Fortes et al. 2005)
minta el8készités modjaban, a méréssel jaro céljabol. A flexibilis és minimal-invaziv mintavétel
roncsolas mértékében, térbeli felbontasukban és lehetévé  teszi  Otvdzetek  inhomogenitasanak
egyéb paramétereikben. vizsgalatat, kiiléonb6z6 targyak atlagos

-

A' LIBS elényei kozé tartozik, hf)gy .gyakorl.a.ltila}g szennyezbanyagok kimutatisat az otvozetben. Az
barmilyen anyagon alkalmazhatd, nincs sziikség aldbbiakban néhany olyan mérési eredményt

mintavételre, —a  mérés  gyors,  konnyen mutatunk be, amelyek ravilagitanak a LIBS
megismételhetd, a mintavételi teriilet atmérdje
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technika archeometriai és restauratori

alkalmazasanak eldnyeire.

Eszk6z0k, modszerek, anyagok

A LIBS mérés

A LIBS spektroszkopia 1ényege az, hogy lézeres
ablacioval (Bauerle 2000) plazmat keltiink a
vizsgalni kivant anyagbol, majd a plazmafelhd altal
emittalt fény spektrumat detektaljuk. A kisérleti
elrendezés sematikus abrajat korabbi cikkiinkben
kozoltik (Toth & Marton 2010).

A LIBS mérésekhez egy Thunder Art tipusu, Q-
kapcsolt Nd:YAG 1ézer 1064 nm-es hullamhosszq,
8 ns-os impulzusait hasznaltuk. A plazma fényét
fényvezetd szalon at vezettiik az Andor Mechelle
5000 tipust, iStar DH734-18F-03 kapuzhato,
erbsitett CCD kameraval felszerelt spektrografba. A
mért spektralis tartomany 250-800 nm, a spektralis
felbontas 500 nm-en 0,05 nm, a spektrumok tobb
mint 20000 intenzitas adatbol allnak.

A Nd:YAG lézer fokuszfoltjanak atméréjét 0,4-0,8
mm kozt valtoztatva a feliileti energiasiiriiség
néhany tized és néhany J/cm2 kozt valtozott a
mintavételek soran. Az egy impulzussal eltavolitott
réteg vastagsaga a fém mindségétdl (pl. feliileti
oxid réteg, korr6zio), valamint az impulzus

crer

néhéany tiz mikron kozt valtozik.

A vizsgélt targyak:

Az elmult években szdmos fémtargyon végeztiink
LIBS vizsgalatot. Ezek koziil mutatunk be néhany
olyan eredményt, melyek jol szemléltetik a LIBS
technika archeometriai  alkalmazasdban rejlé
lehetdségeket.

Ismeretlen eredetli bronz szobor (azonosito:
MP2014), vizsgéalatok céljabol letétbe helyezve a
Magyar Nemzeti Muzeum Orszédgos Restaurator és
Restauratorképzé Kozpontjaban. A vizsgalat célja a
szobor bronz anyaganak homogenitds vizsgalata,
ontéstechnikai jellemzok azonositasa.

Két darab, restauralas alatt all6 orvosi szék
feliiletérél szarmaz6 mintdk. A vizsgalat célja az
acél tombanyag fém bevonatanak azonositasa.

Romai kori lelethez (Cserdi, Horgas diild,
2014.03.20.) tartozo bronz veretek és az azokat

diszit6 eziist rozettak. A vizsgalat célja a készités
technikajara utald adatok gytjtése.

Kozépkori  Ontémithely (Pécs, Széchenyi tér,
K.93.45) leletébdl szarmazd bronz tal toredék. A
vizsgalat célja az O6tvdzet anyagainak azonositasa,
az on feliileti feldusulasanak kimutatasa.

Ismert Osszetételi bronz etalon (BE4, Deutsches
Kupferintstitut ~ CuSnl12-C,  1.tablazat) és
ugyanabbol az anyagbol egyszeri Ujradntés utan
készitett minta. A vizsgalat célja az Osszetétel
ujradntés kovetkeztében bekdvetkezd valtozasanak
kimutatésa.

A spektrumok elemzése

A fenti vizsgalatokhoz nem allt rendelkezésiinkre
elegendd etalon kalibracios gorbék felvételére, és a
CF-LIBS algoritmus hasznalatahoz sziikséges atomi
adatok a cinkre vonatkozdan nem ismertek kelld
pontossaggal, ezért kvalitativ elemzést végeztiink.
Mindazonaltal sok esetben a kvalitativ eredmények
is elegenddnek bizonyultak a feltett restaurétori,
régészeti kérdések megvalaszoldsahoz, masrészt jo
indik4ciot jelentenek arra, hogy milyen tovabbi
vizsgélatokat érdemes végezni az adott targyakon.

A spektrumvonalak azonositasat korabban felvett
referencia spektrumokkal vald Gsszehasonlitas és a
NIST adatbazis:

http://www.nist.gov/pml/data/handbook/index.cfim

segitségével  végeztik. Az  inhomogenitas
vizsgéalatokhoz és a mintdk kozotti kiilonbségek
kimutatasahoz a fokomponens analizis (PCA) nevii
kemometriai eljarast hasznaltuk (Shlens 2009).
Fékomponenseknek az elemzésben hasznalt 6sszes
spektrumbol  képzett adatmatrix  sajatvektorait
nevezzilk. A  kis  sajatértékekhez  tartozd
fékomponenseket elhanyagoljuk, és az elsé néhany
fokomponens  fliggvényében  vizsgaljuk a
spektrumokat. Az ugynevezett score-plot egy

koordinata-rendszer, melynek tengelyeit két
tetszélegesen  valasztott fékomponens vektor
alkotja. Egy spektrum ebben a

koordinatarendszerben egy pontként abrazolhato,
melynek koordinatdi a spektrum és az adott
tengelyhez tartozé fokomponens vektor skalaris
szorzataként szamolhatok. Két spektrum annal
inkabb hasonlit egymashoz, minél kozelebb
helyezkednek el az Oket reprezentald pontok a
score-ploton.

1. tdblazat: A BE4 jelii minta nominalis sszetétele és az azonositott spektrumvonalak

Table 1.: A BE4 jeli minta nominalis dsszetétele és az azonositott spektrumvonalak angolul

Cu Ni P Pb Sn
Elemarany (%) 85- <2 <0.6 <0.7 11-13
88.5
F6bb azonosito 10 35345, - 405.78 | 23
spektrumvonalak ~ vonal 361.94 vonal

(nm)

Al Fe Mn S Sb Si zZn
0.01 0.2 0.2 0.05 0.15 0.01 0.5
394.4, 273- - - - - 330.26
396.15  275.5

vonal
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Eredmények

MP2014 bronzszobor

A szobor patinazott feliilete elsé pillantasra
egységesnek latszik, am kozelebbrdl vizsgalva
felfedezhet6k a sériilések, illesztések nyomai. A
LIBS mérések jelentették az els6 kisérletet a szobor
anyaganak vizsgalatdra, ezért a mintavételi helyeket
a szabad szemmel azonosithatd jellemzd
teriileteken valasztottuk. Az azonositott
spektrumvonalak alapjan az 6tvozet fo Osszetevoi
réz, on, cink, és oOlom. A kiilonb6z6 helyeken
folvett spektrumok esetenként jelentds
kiilonbségeket mutatnak (1. abra), ami utalhat arra,
hogy az 6tvozetet a szobor ontésekor allitottak eld,
nem elére elkészitett Otvozetbél dolgozott az
ontémester. Az inhomogenitds masik oka a
kiilonbozo feliiletek korrézionak vald kiilonbozo
kitettsége lehet. Ez kiilondsen akkor valdszinii, ha a
szobrot hosszi ideig szabad téren tartottadk. A
késobb elkésziilt rontgen képek tanlisdga alapjan
szamos javitas, foltozés is felfedezhet a szobron.
A LIBS mintavételi helyek nem ezekre a teriiletekre
estek. A tovabbiakban tervezziik a javitasok és a
szobor alapanyaganak Osszehasonlitasat LIBS
spektrumaik alapjan.
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1. &bra: Bronzszobor kiilonbozé helyein felvett
spektrumok a PCA score-ploton &brazolva. A
spektrumok hely szerinti elkiiloniilése a bronz
inhomogenitasara utal.

Fig. 1.: PCA score plot of spectra taken from
different spots of a bronze sculpture. Separation of
the spectra by the sampling spot refers to the
inhomogenity of the sculpture’s material

Orvosi székek bevonatanak vizsgalata

A restauratori kérdés arra vonatkozott, hogy nikkel
vagy krom a restaurdlandé orvosi székek bevonata.
A LIBS spektrumok alapjan egyértelmiien
megallapithat6, hogy az 1. szdmd minta bevonata
nikkel (2a &dbra), mig a 2. szamué krom (2b abra).
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2. abra: Ni (a) és Cr (b) bevonat muzealis orvosi
székek fém alkatrészein

Fig. 2.: Spectra of the thin Ni (a) and Cr (b) layer
on metal parts of 19th century medical chairs

Erdemes megemliteni, hogy mindkét spektrumban
megtalaltuk a réz legjellemzdbb, 324.75 és 327.39
nm-es vonalait is, valamint az 1. székr6l vett
mintaban a szék tdmbanyagabol szarmazo vas
vonalak is megjelennek.

Rémai kori bronz veret ezlist rozettaval

Bronzként és eziistként azonositottuk a mintak
anyagat. A restauratori kérdés arra vonatkozott,
hogy hogyan rogzithették az eziist rozettat a bronz
lemezen. A rozetta belsé felének kdzepén talalt
fehéres szinli anyag spektruméban jelenlevd
intenziv 6n és 6lom vonalak (Pb 287.33 357.27,
363.96, 367.15, 368.35, 373.99, 405.78 nm, Sn
303.41, 317.50 nm) alapjan arra kovetkeztettiink,
hogy a rogzités lagyforrasztassal tortént, és a fehér
szinli anyagmaradvany Olom- és On-oxidbdl all.

(3. &bra)
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3. abra: A rézveret és az eziist rozetta illesztési
helyén  talalt korrodalt anyagmaradvanyok
lagyforrasztasra utal6 spektruma

Fig. 3.: The spectrum of the whitish corroded
material found in between the bronze embossing
and the silver rosetta (red) compared to the
spectrum of the lead etalon (black). The presence of
lead, tin and copper lines in the spectrum is an
indication that the rosetta had been fixed ont he
bronze plate by soldering.

Kozépkori bronz tal

A pécsi Széchenyi téren feltart ontémiihelybdl tobb
kiilonb6z6 mintadarabot is megvizsgaltunk. A fém
hulladék darabokat tiszta rézként és oOlomként
azonositottuk. A feliratos tal toredék anyaga bronz,
6 alkotoelemei réz, On és cink (4. abra).

Az archeologiai bronz leletekkel kapcsolatban
ismert tény, hogy a feliileti korr6zi6s rétegben az 6n
feldisul a tombanyagbeli koncentracidhoz képest
(Arafat et al. 2013), és ez korlatozza az Osszetétel
meghatdrozds pontossagat a feliileti mérések
alapjan. Az effektus kimutatdsara 250 spektrumbol
allo sorozatot vettiink fel mikdzben a mintavétel
ugyanazon a ~0.6 mm2-es feliileten tortént (a lézer
energiasfiriisége ~2.5 J/cm2). Igy tehat a nagyobb
sorszamu  lézerimpulzushoz tartozd  spektrum
egyben az anyag mélyebb rétegéhez tartozik. A
16vésrdl 16vésre eltavolitott réteg vastagsaganak
pontos meghatarozasara ebben a kisérletben nem
volt moddunk. A réz-6n Kkoncentracié6 arany
jellemzéséhez az 6n 303.418 nm-es és a réz
324747 nm-es vonalanak intenzitisaranyat
hasznaltuk. Ezt az ardnyt a l0vésszdm
fliggvényében dbrazolva meglehetdsen zajos
fliggvényt kapunk, amiben az els¢ 20-25 16vésig
csokkend tendencia figyelheté meg, majd az adatok
egy konstans érték koriil mutatnak nagy szorast.
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4. dbra: Kozépkori bronz tal toredék spektruma
Fig. 4.: Spectrum from a bronze plate fragment

Ez utébbi tobb faktor kdvetkezménye: egyrészt a
lézerimpulzusok energidjanak szérasa okozza,
masrészt az, hogy a vizsgalt anyag mikroszkopikus
skalan inhomogén, esetenként dendrites szerkezetii
(Martorano 2000). A tendencia jobb kimutatasa
érdekében 6 pontos mozgodatlag  simitast
alkalmaztunk az adatokra. Igy egyértelmiien
lathatova valt az 6n/réz intenzitasarany csokkenése
az elsd 25 16vésre, majd a hanyados konstans érték
koriili ingadozasa. (5. abra).
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5. &bra: Az 6n 303.418 nm-es és a réz 324.747 nm-
es vonalanak intenzitasaranya a feliiletre es?
impulzusszamnak (és ezzel egyiitt a feliilett?l mért
mélységnek) a fliggvényében

Fig 5.: Intensity ratio of chosen tin (303.418 nm)
and copper (324.747 nm) lines as a function of the
ordinal number of the sampling laser shot, (and thus
as a function of the depth measured from the
surface)
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Tovabbi  méréssorozatot terveziink  végezni,
amellyel megvizsgaljuk, hogy az 6n/réz arany 25
16vés utan is jelenlevd kvaziperiodikus ingadozasa
Osszefligghet-e az 6tvozet dendrites szerkezetével..

A fenti, mélységi felbontassal kapott mérési
eredménynek gyakorlati haszna lehet archeometriai
vizsgalatokban. Ramutat arra, hogy a feliileti
méréseket fenntartassal kell kezelni akkor is, ha
azok kvantitativ modszerrel torténtek. Az 6tvozetek
inhomogenitdsa miatt hasznos, ha az Osszetétel
meghatdrozashoz hasznalt minta laterdlis mérete
elegendden nagy. A mikroanalitikai technikaktol
csak  nagyszami  mintavételi hely esetén
remélhetiink elegendden pontos eredményt.

A jovOben kontroll vizsgalatokat terveziink végezni
annak a feltételezésnek a bizonyitasara, hogy
azonos anyagu, azonos helyen tarolt targyakon a
feltehetden hasonld korrézids folyamatok miatt,
hasonld lefutasu gorbéket kapunk az Otvozetek
kiilonb6z6 fémekhez tartoz6 spektrumvonalainak
intenzitasaranyara.

Bronz etalon eredeti allapotaban és Gjradntés utan

A restauratori kérdés ebben az esetben az volt, hogy
a LIBS segitségével megallapithato-e az eredeti
bronz etalon (BE4) és a beldle ujradntés utan
készitett minta (BE4_A) Osszetétele kozti
kiilonbség, LIBS spektrumaik alapjan. Az egyetlen
1ézerimpulzussal mért spektrumok fentebb targyalt
nagy szordsa miatt, erre a kérdésre tobb mérés
statisztikai kiértékelésével tudunk csak
megnyugtatd valaszt adni.
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6. abra: Az ujradntott (BE4A) mintarol vett
spektrumok jol elkiiloniilnek a PCA score-plot-on
az eredeti 6tvozeten (BE4) mért spektrumoktol, mig
az eredeti minta kiilonb6z6 teriiletein felvett
spektrumok alkotnak elkiiloniild csoportokat a
mintavétel helye szerint. Ez az ujradntéskor
bekovetkezo 0sszetétel valtozasra utal.

Fig. 6.: Spectra taken from the original BE4A
bronze sample are spearated ont he score plot from
the spectra that were taken from four different spots
of the recast BE4 1, 2, 3 4 samples
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A fékomponens analizist hasznaltuk az elemzéshez.
Amint az a 6. abran lathato, a BE4 A mintan mért
spektrumok a score-ploton elkiiloniilnek a BE4
minta spektrumait6l, mig a BE4 minta kiilonboz6
helyein mért spektrumok — bar nagy szorast
mutatnak — nem kiiloniilnek el egyméstol a
mintavétel helye szerint. Ezzel igazoltuk, hogy az
Otvozet ujradntés hatasara bekovetkezd Osszetétel
valtozasa  LIBS  segitségével  kimutathato.
Természetesen magukat a spektrumokat vizsgalva
is megfigyelhetiink kiilonbségeket a  vonal
intenzitds aranyokban, de egy adott mintavételi
helyen éppen a lézerimpulzusrol 1ézerimpulzusra
bekdvetkezd nagy valtozasok miatt, statisztikai
elemzés nélkiil nem allapithaté meg, hogy ezeket a
kiilonbségeket az ohatatlanul fellépd szoras vagy a
mintak kiilonbozdésége okozza.

Az 1. tablazatban feltintetjik a BE4 minta
nomindlis Osszetételét. Az altalunk felvett LIBS
spektrumokban egyértelmiien azonositott elemeket
vastag betiivel jeldljik, ¢és megadjuk az
azonositashoz ~ hasznalt  jellemzé  spektrum-
vonalakat. Lathato, hogy a LIBS mérésekkel
elérheté kimutatasi hatar elemenként valtozik,
masrészt a spektrumvonalak esetleges atfedése
miatt, fligghet az 6tvozet alkotdelemeitdl is.

Osszefoglalas

A LIBS gyors, ¢érzékeny, minimal-invaziv
elemanalitikai modszer. Kézenfekvd valasztas, ha
otvozetek legfontosabb Gsszetevinek kvalitativ
analizisére van sziikség, vagy ha azt akarjuk
eldonteni, hogy két fémtargy anyaga azonosnak
tekintheté-e. A 1ézer fokuszalasaval és az impulzus
energidjanak szabalyozasaval tag hatarok kozt
véltoztathatd ~a  mintavételi  térfogat, igy
optimalizalhatd a mérés térbeli felbontasa és a jel-
zaj viszony.

A fentiekben néhany példan mutattuk be a modszer
restauratori, archeometriai  alkalmazhatbsagat,
tulajdonsagait. Rdmutattunk, hogy a LIBS alkalmas
a fémek  feliileti rétegében  bekovetkezd
elemdusulas kimutatasara, valamint statisztikai
elemzéssel megkiilonboztethetd egy Otvozet a
beldle ujradntéssel eldallitott anyagtol.

A LIBS egyszeri, gyors vizsgalati modszer,
mindenképpen helye van egy jol felszerelt, alapvetd
laboratoriumi technikaval is ellatott muzeumi
restaurator mithelyben.

Kdszonetnyilvanitas:

A szerz8k koszonetiiket fejezik ki Szatmdriné
Bakonyi Eszter restauratornak, Varga Maté ¢és
Szabd Maté régészeknek és Merencsics Tibornak a
vizsgalt mintadarabok  biztositasaért ¢és a
problémafelvetésekért.
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A jelen tudomanyos kozleményt a Pécsi
Tudoméanyegyetem alapitasanak 650. évforduldja
emlékének szenteljiik.

Irodalom

ARAFAT, A., NA’ESB, M., KANTARELOUC,
V., HADDAD, N., GIAKOUMAKI, A,
ARGYROPOULOS, V., ANGLOS, D. AND
KARYDAS A-G. (2013): Combined in situ micro-
XRF, LIBS and SEM-EDS analysis of base metal
and corrosion products for Islamic copper alloyed
artefacts from Umm Qais museum, Jordan. Journal
of Cultural Heritage 14 261-269.

BAUERLE, D. (2000): Laser Processing and
Chemistry, Springer, New York, 788 pp.

CILIBERTO, E. & SPOTO, G. (2000): Modern
analytical methods in art and archaeology,
Chemical analysis, monographs on analytical
chemistry and its applications. Vol. 155, John
Wiley, New York, 784 pp. .

CORSI, M., CRISTOFORETTI, G., HIDALGO,
M., LEGNAIOLI, S., PALLESCHI, V.,
SALVETTI, A., TOGNONI, E. & VALLEBONA,
C. (2006): Double pulse, calibration-free laser-
induced breakdown spectroscopy: A new technique
for in situ standard-less analysis of polluted soils.
Applied Geochemistry 21 748755

CREMERS, D. A. & RADZIEMSKI, L. J. (2006):
Handbook  of  Laser-Induced  Breakdown
Spectroscopy. John Wiley, New York, 302 pp.

FORTES, F. J., CORTES, M., SIMON, M. D,
CABALIN, L. M. & LASERNA, J. J. (2005):
Chronocultural sorting of archaeological bronze
objects using laser-induced breakdown
spectrometry. Analytica Chimica Acta 554 136—
143.

FOTAKIS, C. ed. (2006), Lasers in the
preservation of cultural heritage,; Principles and
applications. Taylor & Francis, New York, 306 pp.

HEGAZY, H., ABDEL-WAHAB, E.A., ABDEL-
RAHIM, F. M., ALLAM, S.H. & NOSSAIR,
AM.A. (2014):  Laser-induced  breakdown
spectroscopy:  technique, new features, and
detection limits of trace elements in Al base alloy.
Appl. Phys. B 115 173-183.

KOVACS, 1., SAJO, 1., MARTON, ZS., JAGER,
V., HEGEDUS, T: BERECZ, T., TOTH, T,
GYENIZSE, P. & POBODNI, A. (2015): Csatalja,
the largest H4-5 chondrite from Hungary.
Planetary and Space Science 105 94—100.

LEGNAIOLI, S., LORENZETTI, G., PARDINI,
L., PALLESCHI, V.. DIAZ PACE, DM,
ANABITARTE GARCIA, F., GRASSI, R,
SORRENTINO, F, CARELLI, G,
FRANCESCONI, M., FRANCESCONI F.&

HU ISSN 1786-271X; urn: nbn: hu-4106 © by the author(s)

BORGOGNI R. (2012): Laser-induced breakdown
spectroscopy application to control of the process
of precious metal recovery and recycling.
Spectrochimica Acta Part B 71-72 123-126.

MARTORANO, M. A. & CAPOCCHI, J. D.
(2000): Effects of Processing Variables on the
Microsegregation of Directionally Cast Samples.
Metallurgical and Materials Transactions A 31A
3137-3148.

MCCANTA, M. C., DOBOSH, P. A., DYAR, M.
D. & NEWSOM, H. E. (2013): Testing the veracity
of LIBS analyses on Mars using the LIBSSIM
program. Planetary and Space Science 81 48—54.

OSTICIOLI, I., WOLF, M. & ANGLOS D. (2008):
An optimization of parameters for application of a
laser-induced breakdown spectroscopy microprobe
for the analysis of works of art. Applied
Spectroscopy 62/11 1241-1249.

SHLENS, J. (2009): A Tutorial on Principal
Component Analysis. Version 3.01.
http://www.snl.salk.edu/~shlens/pca.pdf

TOTH, T. F. & MARTON, ZS. (2010): Miitargyak
vizsgalata LIBS spektroszkopiaval. Archeometriai
Miihely 712 141-147.




