Laser-induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) in der Arch&ologie:
Ein kurzer Uberblick tiber ihre Anwendung und Potenziale

Niklas Hausmann

Zusammenfassung — Die Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) hat sich in den letzten Jahrzehnten zu einer vielversprech-
enden Methode zur Analyse der elementaren Zusammensetzung einer Vielzahl von arch&ologischen Objekten entwickelt, mit der sich,
auch in Kombination mit ergdnzenden Techniken, gute Ergebnisse erzielen lassen. In Deutschland ist die Methode allerdings noch nicht
weit verbreitet. Die Vorteile der LIBS-Technik liegen vor allem darin, dass sie keine Probenvorbereitung benétigt, sie nur leicht invasiv ist,
schnell Ergebnisse liefert und ein Tiefenprofil erstellen kann. Dies macht sie zu einer attraktiven Technik fir die Charakterisierung und
Erhaltung arch&ologischer Proben oder Kunstwerke. Der vorliegende Beitrag beschreibt die grundlegenden Prinzipien und den Aufbau von
LIBS-Systemen. Ein Uberblick iiber mehrere Fallstudien zu Metalllegierungen, Keramik, Glas, bemalten Kunstwerken, historischen Ge-
bauden und Biomaterialien der letzten Jahre soll die Anwendbarkeit und das Potenzial von LIBS im Bereich der Archaologie verdeutlichen.
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Title — Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) in Archaeology: A brief overview of its applications and potential

Abstract — Over the past decades, Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) has emerged as a promising method for the elemental
analysis of a broad range of archaeological objects, yielding excellent results either independently or in combination with other techniques.
Despite its potential, the method is still not widely used in Germany. There are several advantages of LIBS: it requires no sample prepara-
tion, is close to non-invasive, produces results rapidly, and creates depth profiles. These features render it a highly suitable technique for
characterizing and preserving archaeological samples and artworks. This article outlines the fundamental principles and design of LIBS
systems and presents an overview of case studies from recent years, focusing on metal alloys, ceramics, glass, painted artworks, historic
buildings, and biomaterials, that demonstrate the applicability and potential of LIBS in the field of archaeology.
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Einleitung

In der Archdometrie werden archédologische Pro-
ben mithilfe von naturwissenschaftlichen Tech-
niken analysiert, um umfangreiche Informatio-
nen tiber Menschen, ihr damaliges Leben, sowie
deren Kulturen und Gesellschaften zu erhalten
(PoLLarD & HeroN, 2015; Price & BurtoN, 2010;
WAaGNER, 2008). Eine wichtige Gruppe von Me-
thoden in der Archdometrie sind Methoden, die
qualitative und (semi-) quantitative Informatio-
nen tiber die chemische Zusammensetzung von
Artefakten liefern konnen (NEvIN, Spoto & ANG-
Los, 2012; Katsiras & ZACHARIADIS, 2019; WAGNER,
2008). Beispiele fiir solche Methoden sind die
Rontgenfluoreszenzspektrometrie/-analyse (RES/
RFA) (HecewiscH & Daszkiewicz, 2021; KraMER &
JeNiscH, 2022; LArorce er AL., 2021), die Massen-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plas-
ma (LA-ICP-MS) (KunN, GOLDMANN, RAMMLMAIR,
GoLbmMANN & Qru, 2022), die Fourier-Transfor-
mations-Infrarotspektroskopie (FTIR) (ScHURCH,
WETTENGL, FROHLE, CONARD & SchHwmIDT, 2022), die
Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) (RIEHLE ET
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AL., 2023), sowie die Raman-Spektroskopie (Cosa-
NO, MATEOS, JIMENEZ-SANCHIDRIAN & Ruiz, 2017).
Die laserinduzierte Plasmaspektroskopie
oder Zerfallsspektroskopie (engl. Laser-induced
Breakdown Spectroscopy, LIBS) ist eine ver-
gleichsweise neue Technologie im Feld der Ar-
chdometrie zur Bestimmung und Quantifizierung
von chemischen Elementen auf der Grundlage
der Atomemissionsspektrometrie (AES). Hierbei
wird eine geringe Menge der zu untersuchenden
Probe durch hohe Temperaturen verdampft. Das
emittierte Lichtspektrum gibt dann die Element-
zusammensetzung wieder. LIBS hat sich in den
letzten Jahrzehnten zu einem vielversprechenden
Analyseinstrument fiir die quantitative Analyse
und Klassifizierung von Materialien entwickelt,
da sie bestimmte Defizite anderer Technologien
ausgleichen kann (CremERs & Rabpziemski, 2006;
KEARTON & MATTLEY, 2008). Seit den 1980er-Jahren
wurden die Vorteile von LIBS vermehrt aufge-
zeigt, weshalb die Methode die Aufmerksamkeit
zahlreicher wissenschaftlicher Gebiete auf sich
gezogen hat, darunter auch die der Arch&ologie
(ANasTAsiA GIAKOUMAKI, MELESSANAKI & ANGLOS,
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2007). Der wesentliche Vorteil der Methode ist
eine schnelle, mikro-destruktive (d.h. im pm/pg
Bereich), in-situ und multi-elementare Echtzeita-
nalyse ohne Probenvorbereitung (ARAFAT ET AL.,
2013; Beresko, Dierz, KoHNns & ANKERHOLD, 2014;
ZHANG ET AL., 2015). Der einfache Aufbau von
LIBS erlaubt auch Analysen aufierhalb des Labors
in Form von tragbaren Instrumenten, die Raman-
oder RFA/RFS-Handgeridten dhnlich sind. Da-
durch kann die Analyse im Museum oder bei der
Ausgrabung durchgefithrt werden, um schnell
und direkt vor Ort Informationen tiber die Zu-
sammensetzung der Materialien zu erhalten (Ra-
KOVSKY, CERMAK, Musset & VEIs, 2014). Durch den
einfachen Aufbau handelt es sich auch um ein
unkompliziertes, vielseitiges und leicht zugang-
liches Analyseverfahren, das von nicht speziali-
sierten Anwendern bedient werden kann.

LIBS wurde in den letzten Jahrzehnten immer
héufiger im Bereich der Denkmalpflege zur Be-
stimmung von Elementkonzentrationen in einer
Vielzahl von Objekten wie Keramik (Genc Ozro-
PRAK, SINMAZ & TULEK, 2016), Glas (PALOMAR, Oujja,
Garcia-HEeras, VILLEGAS & CasrILLEjO, 2013), Me-
talllegierungen (AwastHi, KUMAR, Ral & Ral, 2016),
bemalten Kunstwerken (WESTLAKE ET AL., 2012),
organischen Funden (HausmaNN, Siozos & LE-
MONIs, 2017) und historischen Gebduden (FORTEs,
CuNarT, CaBALIN & LaserNa, 2007) eingesetzt.

In diesem Artikel werden die grundlegenden
physikalischen Prinzipien von LIBS sowie die
Instrumente und Technologie kurz beschrieben,
um das Verstdndnis tiber die Methode zu erwei-
tern und zu vertiefen. Anschliefend werden ei-
nige Beispiele vorgestellt, um einen Einblick in

die moglichen archdologischen Anwendungsbe-
reiche zu geben, in denen die LIBS sinnvoll zum
Einsatz kommen konnte. Schliefllich werden die
Zukunftsperspektiven der Methode innerhalb
der archéologischen Wissenschaften besprochen.

Methodische Grundlagen

Komponenten
Die Erzeugung und Analyse von laserinduziertem
Plasma - der Grundlage von LIBS - besteht aus
mehreren Schritten: Erhitzung, lonisierung und
Zerfall. Es wird ein kontrollierter Laserimpuls
auf die Probe gerichtet, die fest, gasformig oder
fliissig sein kann. Dort verursacht er eine schnelle
Erhitzung der Probe und entziindet ein Plasma.
Das erzeugte Plasma dehnt sich aus und kiihlt
dabei ab. Wahrend dieser Ausdehnung werden
Plasmaemissionen mit Wellenldngen basierend
auf der Zusammensetzung der Probe sichtbar
(Abb.1), die mit Hilfe eines Lichtleiters gesam-
melt und an das Spektrometer geleitet werden.
Das Spektrometer misst dann die Intensitdt der
Wellenldngen. Die Intensitdt der verschiedenen
Plasmaemissionen steht im direkten Zusammen-
hang mit der Konzentration der Komponenten
(d.h. eine hohere Intensitédt bei hoheren Konzen-
trationen). Schliefllich werden die gemessenen
Daten an einen Computer gesendet, der die Er-
gebnisse analysiert. Der ganze Vorgang dauert
nur einen Bruchteil einer Sekunde.

Fiir die gezielte Analyse ausgewdahlter Kom-
ponenten (d.h. bestimmter Atome, lonen oder
Molekiile) der Probe wird eine geeignete Integra-
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Abb.1 Typisches LIBS-Spektrum eines Knochens mit Emissionslinien der enthaltenen Elemente in unterschiedlicher Intensitat.
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tionszeit und Verzogerungszeit gewihlt, die das
gewiinschte Stadium der Plasmagenese bzw. Plas-
mazerfalls aufzeichnen. Die Integrationszeit ist
vergleichbar mit der Belichtungszeit in der Foto-
grafie, sie beschreibt, wie lange Licht fiir die Ana-
lyse gesammelt wird, wihrend die Verzogerungs-
zeit die Wartezeit vor dieser Sammlung, dhnlich
dem Moment zwischen Ausloserdruck und tat-
sdchlicher Belichtung in einer Kamera, darstellt.
Welche Komponenten von Interesse sind, hingt
von der Probe ab; die jeweiligen Integrations- und
Verzogerungszeiten sollten im Vorfeld getestet
werden, sofern keine publizierten Resultate ver-
gleichbarer Experimente vorhanden sind.

Die fuir die LIBS genutzten Laser arbeiten mit
verschiedenen Wellenldngen: Infrarot (IR, 1064
nm), griin (532 nm), ultraviolett (UV, 355 und 266
nm). Die Wahl der Wellenldnge beeinflusst die Bil-
dung des laserinduzierten Plasmas stark; die Ent-
scheidung dariiber, welche Wellenlinge die besten
Ergebnisse liefert, hingt vom Material und von der
Anwendung ab. Der Laserstrahl wird in der Regel
durch Linsen und Objektive auf das Artefakt fo-
kussiert (Abb.2). In Situationen, in denen dies aus
Platzgriinden nicht moglich ist (z. B. bei der Innen-
seite von Gefidflen), werden vereinzelt Glasfasern
benutzt, die die notwendige Flexibilitit bieten, um
den Laserstrahl an die richtige Position zu leiten.
Ebenso kann der Laserstrahl auf Distanzen von
tiber 50 m auf weit entfernte Oberfldchen fokus-
siert werden, was die Analyse von grofiflichigen
Proben ermoglicht, wie z.B. Geb&dudefassaden
oder die darin befindlichen Statuen und Pigmente.

Das Spektrometer ist ein weiterer wichtiger
Teil des Systems und ist ebenfalls in verschie-
denen Bauweisen verfiigbar. In der Archéolo-
gie werden oft Spektrometer mit CCD-Detek-
toren verwendet (CCD=charge-coupled device,
deutsch: ladungsgekoppeltes Bauteil), die auf-
grund ihrer einfachen Bauweise sehr giinstig
und robust sind. CCD-Spektrometer benutzen
ein optisches Gitter, das Licht in verschiedene
Wellenldngen aufteilt und streut. Das gestreute
Licht wird auf einen breiten Detektor projiziert,
dessen Photodioden von den Lichtteilchen ge-
troffen werden, die wiederum Signale in Pixel-
form weitergeben und so das Lichtspektrum
digitalisieren. Wie sehr das Licht gestreut wird,
hiéngt von der Bauart des optischen Gitters ab,
wobei eine weite Streuung eine bessere Aufls-
sung des Spektrums und daher eine bessere Dif-
ferenzierung verschiedener Wellenldngen bietet.
Eine geringe Streuung fithrt hingegen zu einer
besseren Ubersicht iiber das Gesamtspektrum,
da eine vergleichsweise grofsere Strahlungsmen-
ge auf eine kleinere Fliche des Detektors trifft.
Allerdings besteht der Detektor nur aus einer be-
grenzten Anzahl von Pixeln, die bei zu geringer
Streuung und Auflosung nicht zwischen Plasma-
emissionen verschiedener Elemente unterschei-
den konnen. Gleichzeitig sollen oft mehrere Ele-
mente gleichzeitig gemessen werden, sodass nur
ein bestimmter Bereich des Spektrums abgedeckt
sein muss. Daher sind viele Spektrometer mit
austauschbaren Gittern bestiickt, die verschie-
dene Analysen ermoglichen.

.
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Abb.2 LIBS-Aufbau skizziert als minimaler Aufbau. Der Computer steuert einen gepulsten Laser mit hoher Energie. Der fokussierte
Puls des Lasers bestrahlt die Probe und erzeugt Plasma. Ein Lichtleiter sammelt die Plasmaemissionen und leitet sie an das
Spektrometer weiter, wo die Intensitat bestimmter Wellenldngen innerhalb von Millisekunden gemessen wird.
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Ebenso ist die Art und Weise, wie der Laser-
strahl fokussiert wird, von Bedeutung. Oft wer-
den Objektive von Mikroskopen verwendet, um
mit wenig Energie Temperaturen zu erreichen, die
zur Erzeugung von Plasma fithren (CACERES ET AL.,
2017). Daher ist der Abstand zur Probe in vielen
Fallen denen eines Mikroskops gleich und liegt im
Bereich von 1 cm bis 10 cm. Einige Systeme erlau-
ben ein Stand-Off-Verfahren, dass die Erstellung
von Plasma und damit von Lichtemissionen tiber
einige Meter hinweg erlaubt, indem teleskopar-
tige optische Instrumente benutzt werden (ViT-
KOVA ET AL., 2014). Dartiber hinaus sind Parabol-
spiegel als Mittel zum Fokussieren weit verbreitet.
Letztlich gibt es auch tragbare LIBS-Gerite, die in
der Hand gefiihrt werden konnen und bei denen
das Licht im Mittelpunkt der Offnung fokussiert
wird (WALLACE, SMITH & NERANTZIS, 2021).

Zusitzliche Einfliisse und Kontrollen

Die Erzeugung von laserinduziertem Plasma und
die Analyse des Signals folgen zwar einem relativ
einfachen Versuchsaufbau, aber dennoch ist ein
genaues Verstindnis der eigentlichen Vorginge
erforderlich, welches nur durch praktische und
theoretische Studien gewonnen werden kann. Da-
her werden die experimentellen Anwendungen
von LIBS in der Archiologie und Denkmalpflege
von einer ebenso grundlegenden Untersuchung
der Qualitit (im Sinne von Konstanz und Verlass-
lichkeit) des betreffenden Plasmas begleitet. Dies
liegt unter anderem daran, dass die Menge des in-
duzierten Plasmas sowie seine Stabilitdt, Zusam-
mensetzung, Elektronendichte, Temperatur und
zeitliche Entwicklung von vielen Parametern ab-
hiéngt, die sowohl mit den Lasereigenschaften als
auch mit dem betreffenden Material zusammen-
hingen. Von diesen unbekannten Parametern
abgesehen, gibt es drei wesentliche Nachteile, die
mit der LIBS einhergehen:

1. Selbstabsorption,

2. spektrale Uberlappung der Emissionslinien und
3. Matrixeffekte.

Selbstabsorption beschreibt ein Phdnomen, bei
dem das emittierte Licht von einem Atom oder
Ton, teilweise von demselben wieder absorbiert
wird. Dadurch wird die Intensitit des emittierten
Lichts gemindert, was zu Fehlern bei der quan-
titativen Analyse fithren kann, da die Intensitét
nicht mehr proportional zur Konzentration des
jeweiligen Elements ist. Dieser Effekt kann aller-
dings durch die strategische Auswahl von gut
voneinander getrennten Emissionslinien und
durch angepasste experimentelle Parameter ver-
hindert werden (MARPAUNG ET AL., 2022). Letzteres
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findet oft durch Trial-and-Error statt, indem z.B.
Impulsenergien oder Dauer und Zeitpunkt der
Messung angepasst werden.

Die Uberlappung von Emissionslinien kann
in archdologischen Proben aufgrund ihrer vielfal-
tigen elementaren Zusammensetzung auftreten.
Diese Uberlappung wird in der Regel durch die
geringe Auflosung des Spektrometers verursacht,
sodass zwei oder mehrere Emissionslinien ver-
schiedener chemischer Elemente mit geringem
Abstand zueinander als eine Linie gemessen wer-
den und die Intensitét (d. h. die Hohe der Linie im
Spektrum) eine Kombination dieser Linien wird.
Es ist dann notwendig, die Spezifikation des
Spektrometers so zu dndern, dass entweder die
Anzahl der Pixel auf dem Detektor erhoht wird
oder das Licht durch ein anderes Gitter breiter auf
den Detektor projiziert wird. Durch die gewon-
nene hohere Auflosung werden die Linien schir-
fer und die Uberlappung wird aufgehoben.

Matrixeffekte beziehen sich auf verschiedene
Einfliisse, die durch die Struktur der Probe verur-
sacht werden. Die physikalischen und chemischen
Eigenschaften einer Probe konnen unvorher-
sehbare Auswirkungen auf die Plasmatempera-
tur haben, wodurch die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse erschwert wird. So konnen kleinste
Unterschiede in der Art und Weise, wie gut der
Laserstrahl auf die Probenoberfliche fokussiert
wird, die Qualitit der Emissionen dndern. Da viele
Proben eine komplexe und inhomogene Oberfli-
che aufweisen, reagiert jede Messstelle anders auf
die Bestrahlung durch den Laser. Da die LIBS nur
punktuell misst, konnen diese Unterschiede Pro-
bleme bei der Reproduzierbarkeit des Signals ver-
ursachen (L1 ET AL., 2018). Dies betrifft auch Unter-
schiede von einer Messung zur néchsten an der
gleichen Stelle. Dies ist ein hédufiges Problem bei
der Kalibrierung der LIBS, wenn Standardproben
erforderlich sind, um Kalibrierungskurven zu er-
halten (CoBo ET AL., 2017), mit denen sich absolute
Elementkonzentrationen ableiten lassen konnen.
Unterschiedliche Bindungsenergien sollten auch
beachtet werden, z.B. bei Artefakten aus Quarz
(S5i102) und Calcit (CaCO3). Quarz hat stidrkere
Bindungen als Calcit und unter Laserbeschuss
wird Calcit leichter in Plasma umgewandelt, was
zu stiarkeren Calcium- und Carbon-Signalen in
den LIBS-Daten fiihrt. Ebenso kann Feuchtigkeit
eine Rolle spielen. Wenn der Laser feuchtes Ma-
terial trifft, verdampft das Wasser schnell und
beeinflusst die Temperatur und Dichte des Plas-
mas mit Auswirkungen auf die Intensitdt der
Emissionslinien. Die chemische Struktur alter Ar-
tefakte kann recht komplex sein, sodass es mitun-
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ter schwieriger ist, eine Kalibrierungskurve und
quantitative Ergebnisse zu erhalten. Zu diesem
Zweck werden kalibrierungsfreie LIBS-Ansitze
(engl. calibration-free LIBS; CF-LIBS) entwickelt,
um die Matrixeffekte zu iiberwinden (Cruccr T
AL., 1999; FrRYDENVANG, KiNcH, HUSTED & MADSEN,
2013; GAUDIUSO ET AL., 2014; Hu ET AL., 2022). Kali-
brierungsfreie Ansitze ermoglichen eine hohere
Flexibilitit und sind oft schneller, konnen aber
die Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen
Geriten einschranken. Dagegen ermdoglicht eine
Kalibrierung eine genauere Quantifizierung und
bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse zwi-
schen Geriten, erfordert jedoch mehr Zeit und
Ressourcen. Bei der CF-LIBS wird die spektrale
Intensitdt durch mathematische Modelle erganzt
- insbesondere durch neuronale Netzwerke oder
Hauptkomponentenregression (PCR), die die
Hauptkomponenten der Daten mehrerer Emis-
sionslinien verschiedener Elemente nutzt, um Be-
ziehungen zu den Elementkonzentrationen her-
zustellen (D’ANDREA ET AL., 2015; Porizka, KLus,
KEprEs, ProcHAZKA, HAHN & KaIser, 2018; ToGNONI,
CRISTOFORETTI, LEGNAIOLI & PALLESCHI, 2010).

Auswertungsmethoden

In vielen Fillen wird die LIBS benutzt, um spe-
zifische Objekte oder Teile von Objekten zu cha-
rakterisieren, wofiir eine optische Untersuchung
des jeweiligen Spektrums und der Intensitit der
verschiedenen Elemente geniigt, um die generelle
Zusammensetzung herauszufinden. Dieser Vor-
gang kann wiederholt an verschiedenen Stellen
der Probe angewendet werden, um z.B. elemen-
tares Imaging/Kartieren durchzufiihren, wobei
die Konzentrationen fiir bestimmte Elemente in
Anbetracht ihrer rdumlichen Verteilung darge-
stellt wird (ForTes ET AL., 2007, HAUSMANN ET AL.,
2017; LimBECK ET AL., 2021). Ebenso liefert die LIBS
Informationen zur Tiefenprofilierung, indem sie
die Spektren von aufeinanderfolgenden Laser-
pulsen aufzeichnet, die denselben Punkt treffen
und dabei jedes Mal eine neue Oberfldche frei-
legen, deren Zusammensetzungen nacheinander
aufgezeichnet werden.

Auf einer Metaebene konnen die jeweiligen
elementaren Konzentrationen den Objekten zu-
geordnet werden, um eine Art Fingerabdruck zu
erstellen, der fiir weitere multivariate Klassifizie-
rungen benutzt werden kann (AwasTHI ET AL., 2016;
QI1, ZHANG, TANG & Li, 2018; RamiL, LoPEZ & YARNEZ,
2008; Si0zos, HausmaNN, Horst & ANGLos, 2021; Sy-
VILAY ET AL., 2015). Diese Klassifizierungen sind oft
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robuster, je hoher die Anzahl an untersuchten Pro-
ben ist. Aufgrund der nur wenige Sekunden dau-
ernden, kurzen Messzeit und der fehlenden Not-
wendigkeit der Probenvorbereitung ist die LIBS
hierfiir besonders gut geeignet, sodass Klassifi-
zierungen im groflen Stil angewandt werden kon-
nen. Géngige Methoden der Klassifizierung sind
die Hauptkomponentenanalyse (engl. Principal
Component Analysis, PCA) (Porizka ET AL., 2018),
lineare Diskriminanzanalyse (LDA) (CorLao Er
AL., 2010), Streudiagramme (AWASTHI ET AL., 2016),
kiinstliche neuronale Netzwerke (KNN, Artificial
Neural Networks, ANN) (Siozos T AL., 2021) und
Random Forest (RF) (SHENG ET AL., 2015).

LIBS in der Archiologie

Fiir die Bereiche Archdometrie und Konservie-
rung bietet die LIBS hilfreiche Vorteile: 1. die
Moglichkeit, Analysen in situ durchzufiihren,
2. eine minimale Beschiddigung im Mikrometer-
bereich, ohne dass eine Probenentnahme oder
Probenvorbereitung erforderlich ist, und 3. die
schnelle Analyse mehrerer Elemente zur gleichen
Zeit (Analytical Methods Committee AMCTB
No., 2019; ANGLOs & DETALLE, 2014). Die LIBS wird
daher fiir eine Vielzahl von archédologischen Ma-
terialien eingesetzt: Metalllegierungen, Keramik,
Glas, bemalte Kunstwerke, historische Gebdude
und Organik/Biomaterialien. Einige Beispiele
werden im Folgenden genannt und sind grob
nach Material sortiert.

Organische Materialien

Die Analyse von organischen Materialien ist fiir
die archédologische Forschung besonders bedeut-
sam. Die LIBS hat sich dabei als vielversprechende
Technik insbesondere zur Analyse und Charakte-
risierung von Zihnen und Knochen erwiesen. In
den letzten Jahren haben sich diese Studien auf die
Untersuchung der Degradations- und/oder Dia-
geneseprozesse (d. h. Zersetzung des biologischen
Materials oder Ersetzung der urspriinglichen Be-
standteile durch neue) konzentriert (Bar T AL.,
2019; Siozos ET AL., 2021). Diese Prozesse stellen
eine besondere Herausforderung fiir die Analy-
se organischer Proben dar, da sie die eigentlichen
Informationen verfdlschen oder tiberlagern. Dies
betrifft LIBS-Analysen besonders, da sie fast aus-
schliefSlich in situ und ohne Probenvorbereitung
stattfinden, sodass keine Isolierung bestimmter
organischer Komponenten vorgenommen wird,
mit denen diagenetische Prozesse wie z.B. der
Austausch von Elementen zwischen Funden und
Sedimentschichten vermieden werden koénnten
(z.B. die Extraktion von Kollagen bei der Isoto-
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penanalyse). Dennoch, oder gerade deswegen,
wird LIBS auch zum Screening verschiedener or-
ganischer Proben benutzt, um weitere Analysen
besser planen oder zielgerichteter ausfithren zu
konnen. Bar eT AL. (2019) benutzten beispielsweise
LIBS zur Quantifizierung der Restmenge an Kol-
lagen in archdologischen Knochenfunden, um im
Voraus zu bestimmen, welche Proben fiir die Ra-
diokarbonanalyse niitzlich sind.

HAUSMANN ET AL. (2019) schlagen zudem LIBS-
Imaging/Kartierung als Teil der Vorbereitung
zur gezielten Analyse von Muschelkarbonaten
durch Sauerstoffisotopen vor, um die Beprobung
effizienter zu gestalten und dadurch die Klima-
datenqualitdt zu verbessern. LIBS-Daten konnen
hierbei schnell die Wachstumsstruktur der Mu-
schelschale aufzeigen, sowie besondere Stellen
darin, die fiir Isotopenanalyse von Bedeutung
sind (z.B. jahreszeitliche Extreme).

Eine weitere Art von organischen Funden sind
Stoffe und Textilien, die oft sehr fragil sind und
idealerweise ohne Vorbereitungsmafinahmen un-
tersucht werden sollten. Zum Beispiel wurden bio-
logische Textilien, die im Grab Tutanchamuns ge-
funden wurden, durch die LIBS untersucht (AHMED,
Nasser & HaritH, 2019), um die verschiedenen Pig-
mente zu bestimmen, mit denen die Stoffe gefidrbt
wurden. So wurden Kohle, Ocker, griine Fritte und
ein synthetisches Agyptisch Blau identifiziert.

Metalle und Metalllegierungen

Die LIBS ist ein hilfreiches Instrument zur schnel-
len Klassifizierung oder Unterscheidung verschie-
dener Arten von metallischen Werkstoffen oder
Gegenstinden, die sonst gleich aussehen. Metal-
lische Objekte kommen in vielen Arten von arché-
ologischen Kontexten vor und ihre Analyse durch
die LIBS ist dhnlich vielféltig. Die qualitative LIBS-
Analyse ermoglicht eine schnelle Identifizierung
der Art des Metalls oder der Legierung (Cacciari,
AGREsTI & SIANO, 2016; D’ ANDREA ET AL., 2014), die
bei der Herstellung des Objekts verwendet wurde
(AGRESTI ET AL., 2015), was eine Klassifizierung und
ein Screening verschiedener Artefakte ermoglicht
(Tankova, BLaGOEV, GROZEVA, MALCHEVA & PENKO-
va, 2016). Noch wichtiger ist, dass die quantitative
Analyse von Metalllegierungen anhand der nach-
gewiesenen (oder fehlenden) Haupt-, Neben- und
Spurenelemente wertvolle Informationen iiber die
metallurgische Technologie, den Herstellungs-
zeitraum und moglicherweise die Herkunft der
Rohmaterialien liefern kann. Als Beispiel dient die
Klassifizierung von Miinzen verschiedener Her-
kunft und Legierung anhand von Proben aus der
indischen Stadt Kausambi (AwASTHI ET AL., 2016).
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Wenn die Oberfliche des Metalls nicht dem
unterliegenden Material entspricht, kann LIBS
zur Erstellung von Tiefenprofilen verwendet
werden (Gaupiuso, UHLIR & GRIESSER, 2019). Die-
se Tiefenprofile dienen nicht nur der Charakteri-
sierung des Aufbaus des Objektes, sondern auch
der minimalen Freilegung und Analyse von Me-
tallschichten, die unterhalb einer korrodierten
Oberfliche liegen. Korrosion kann die eigentliche
Zusammensetzung des Materials verbergen. Die
Entfernung korrodierter Oberfldchen, um origi-
nale Metallschichten fiir Analysen freizulegen,
kann zur Zerstorung des Objektes fithren. Daher
sind minimale Eingriffe wie z.B. durch die LIBS
von Vorteil, um solche Risiken zu vermeiden.

Auch gezielte Analysen einzelner Elemente,
wie z.B. Kohlenstoff, konnen zur Charakterisie-
rung von Legierungen dienen. Im Beispiel von
Bar1 ET AL. (2020) wurde die Qualitdt der Stahlher-
stellung am Castel-Minier in Ariege, Frankreich,
anhand von Kohlenstoffkonzentrationen in ar-
chédologischen Proben quantifiziert.

Keramische Gegenstinde

Keramische Gegenstidnde sind unter den archéo-
logischen und historischen Funden am héu-
figsten vertreten. Die Analyse der Keramik gibt
Aufschluss tiber die Zusammensetzungen der
verschiedenen Bestandteile (Tonpaste, Tonmine-
rale, Magerung), die wiederum technologische
und potenzielle Herkunftsinformationen bein-
halten konnen (LasHERAS, ANZANO, BELLO-GALVEZ,
Escupero & CAcCERES, 2017; MELESSANAKI, MATEO,
FERRENCE, BETANCOURT & ANGLOs, 2002; Ral, Ra,
Rar & CHATTOPADHYAYA, 2016). Wie bei Metallen,
lassen sich aus diesen Informationen elementare
Fingerabdriicke und bisher unbekannte Klassi-
fikationen erstellen (Qr e aL., 2018; Ruan, Hou,
ZHANG & L1, 2020). Die Oberfldchenanalyse kann
technologische Informationen tiber die urspriing-
liche Farbschicht oder die Glasur im Falle von
glasierten Topferwaren liefern (MADKOUR, ImaM,
ELsaYED & MEHEINA, 2015; Qu ET AL., 2017). Zum
Beispiel wurde die LIBS zur schnellen Identifizie-
rung von Pigmenten in einer Reihe von antiken,
polychromen Keramikscherben eingesetzt (Ra-
MIL ET AL., 2008). Studien zur Tiefenprofilierung
wurden ebenfalls in Keramiken durchgefiihrt,
um zwischen der chemischen Zusammensetzung
von Glasur, Farbe und Ton der Keramik zu un-
terscheiden (Genc OzToPRAK ET AL., 2016). Ebenso
kann eine Tiefenprofilierung einen Hinweis auf
die Profile der verschiedenen Verkrustungen der
Keramikobjekte geben und wann die urspriing-
liche Oberfldche beginnt. Mit dieser Information
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Abb.3 Beispiele eines Messapparats in Nutzung. Links: In-situ Analyse eines bronzezeitlichen, metallurgischen Ofens.
Rechts: Analyse eines Metallbarrens zur Herkunftsbestimmung (Quelle: Panagiotis Siozos, IESL-FORTH).

werden dann einzelne Schichten charakterisiert,
was den Einsatz von LIBS als Uberwachungsin-
strument bei der Laserreinigung von z.B. verkru-
steten Oberflachen ermdglicht.

Baumaterialien

Die Analyse historischer Baumaterialien und Bau-
werke wie Kathedralen, Denkmaéler und Skulp-
turen kann wertvolle Informationen {iiber die
Zusammensetzung und moglicherweise die Her-
kunft des Baumaterials oder die Art der Verwitte-
rung liefern, was von Vorteil fiir die Planung der
Konservierung und Restaurierung ist (CoLAo ET
AL., 2010). LIBS wird hierbei als Technologie zur
Analyse von Objekten in situ und im Stand-off-
Verfahren in Echtzeit eingesetzt (VITKOVA ET AL.,
2014). Auch verschiedene Bauperioden kénnen
durch elementare Kategorisierung besser unter-
schieden werden (SyviLAY ET AL., 2015).

Eine weitere Frage bei der Erhaltung von Bau-
werken ist die Bestimmung der Dicke der Ver-
schmutzung und der Verteilung bestimmter Schad-
stoffe in Abhangigkeit von der Tiefe der Oberfldche
(Ortiz ET AL., 2010). Auch hier kénnen Tiefenprofile
durch die LIBS einen Einblick gewdhren und die
Beseitigung der Verschmutzung begleiten.

Kombinationen mit anderen Methoden

In vielen Studien wird die LIBS in Kombination
mit anderen analytischen Methoden verwendet,
entweder um zusitzliche Stirken zu nutzen oder
um einen direkten Vergleich mit traditionellen
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und gut verstandenen Methoden zu ermoglichen
(Abb.4) (ARAFAT ET AL., 2013; CoLAO ET AL., 2010).

In einigen Fillen fiihrt dies sogar zu Systemen,
in die mehrere Verfahren integriert wurden. Zum
Beispiel hat dies zur Entwicklung von kombi-
nierten LIBS-Raman Instrumenten gefiihrt (Ost1-
cioL], MENDES, PorciNal, CAGNINI & CASTELLUCCI,
2009), um Fresken, Terrakotta und Bronze umfas-
sender zu analysieren. Die Verkniipfung der LIBS
mit der Raman-Spektroskopie erlaubt es, die ele-
mentare und molekulare Zusammensetzung des
untersuchten Materials zu bestimmen. So kann
zum Beispiel die Kartierung verschiedener Mine-
rale in Marmor mit der spezifischen elementaren
Analyse kartierter Bereiche auf dem Objekt durch
die LIBS ergénzt werden, um unter anderem de-
ren Erhaltung besser zu bestimmen (ARAMENDIA
ET AL., 2019). Solche kombinierten Systeme haben
den Vorteil, dass das gleiche Substrat oder die
gleiche Stelle auf dem Objekt von beiden Metho-
den untersucht wird. Dies ist von Vorteil bei der
Untersuchung z.B. von Pigmenten (GlAKOUMAK],
OsticioLt & ANGLOs, 2006) oder bei der multivari-
aten Klassifizierung verschiedener Objekte (Ho-
EHSE, PAUL, GORNUSHKIN & PANNE, 2012), da so noch
mehr Komponenten in z. B. die Hauptkomponen-
tenanalyse einfliefSen.

Ebenso gibt es Systeme, die die LIBS und die
LA-ICP-MS in integrierter Form anbieten (BRUNN-
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Abb.4a Ein tragbares p-XRF-System bei der Analyse eines
metallischen Artefakts aus dem Umm Qais Museum, Irbid,
Jordanien (©PROMET 2008).
4b Das vom Institute of Electronic Structure and Laser,
Foundation for Research and Technology — Hellas (IESL-
FORTH) entwickelte tragbare LIBS-System bei der Analyse
eines metallischen Artefakts aus dem Umm Qais Museum, Irbid,
Jordanien (©PROMET 2008). Beide Abbildungen nach
ARAFAT U. A., 2013.

BAUER ET AL., 2020). Die LA-ICP-MS hat eine ho-
here Sensitivitdt und kann neben Elementen auch
Isotope messen. Beide Methoden gleichzeitig an-
zuwenden, erlaubt es, Proben zuerst grofifldchig
mit der LIBS zu erkunden und dann bestimmte
Bereiche nachtréglich mit LA-ICP-MS besser zu
charakterisieren. Syra eT AL. (2018) benutzten einen
Tandem-Aufbau von LIBS und LA-ICP-MS, um
die chemischen Eigenschaften von Farben auf ar-
chiologischen Objekten besser zu beschreiben und
die Nutzung von Lapislazuli in den Farben aufzu-
zeigen. Letztlich wird LIBS auch in Kombination
mit ICP-OES (inductively coupled plasma optical
emission spectrometry) verwendet. In der umwelt-
archiologischen Forschung an Mollusken miissen
in einigen Féllen die verschiedenen Komponenten
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ihrer Schale differenziert werden, um sie als Palédo-
thermometer zu verwenden. Die LIBS ist hierzu
nichtin der Lage, weshalb Proben zusitzlich durch
die ICP-OES analysiert werden, um Einfliisse der
verschiedenen Schalenkomponenten besser zu
verstehen (GARCIA-ESCARZAGA ET AL., 2018).

Ebenso wird LIBS mit der RFA kombiniert, um
Objekte oder Materialien zu klassifizieren. LIBS
liefert genauere Daten bei leichten Elementen,
RFA bei den schwereren Elementen. So waren
CoLAo ET AL. (2010) in der Lage, durch die Kom-
bination der LIBS mit einem wellenléngendisper-
siven RFA-Gerit historische Baumaterialien drei
verschiedenen Steinbriichen zuzuordnen; VENE-
RANDA ET AL. (2022) kombinierten ein portables
LIBS mit einem portablen RFA-Gerdt, um zwi-
schen verschiedenen Obsidianquellen, die in der
Steinzeit genutzt wurden, zu differenzieren.

Zusammenfassung

Die oben genannten Beispiele zeigen, dass die
LIBS eine vielseitige Analysetechnik ist, die viele
Anwendungen in der Archiometrie findet und
fiir die Analyse von einer Reihe an Materialien,
Objekten und Kunstwerken eingesetzt werden
kann. So kann eine unkomplizierte, aber den-
noch detaillierte Untersuchung der Elementzu-
sammensetzung von Materialien dabei helfen,
Objekte in einen bestimmten archiologischen
Kontext oder eine bestimmte zeitliche Periode
einzuordnen und Fragen zu Rohstoffen, Herstel-
lung und Verarbeitung zu beantworten. Das be-
deutet, dass die LIBS auch fiir kleine und mittlere
Labore attraktiv sein kann. Ebenso kann der Kauf
eines mobilen Geridtes, das auch einfacher ins
Ausland transportiert werden kann, fiir Institute
ohne sonstigen Laborfokus von Interesse sein.
Vor Kurzem haben DEeTALLE & Bar (2022) den
Nutzen der LIBS in der Archdologie zusammenge-
fasst und gezeigt, dass im Zeitraum von 2015 bis
2020 keine deutsche Studie veroffentlicht wurde.
Dass dieses Ergebnis durch unterschiedliche Ver-
offentlichungsstrategien oder ungtinstige sprach-
liche Zuginglichkeit bedingt ist, ist moglich.
Allerdings liegt es nahe, dass es in Deutschland
Nachholbedarf gibt, um mit den Mengen an Stu-
dien in z. B. Frankreich oder Italien gleichzuziehen.
Mit diesem kurzen Beitrag hoffe ich, die Vor-
teile und vielfiltigen Anwendungsmoglichkeiten
der LIBS in der Archéologie und Konservierung
tiberzeugend dargelegt zu haben. LIBS-Systeme
sind an vielen deutschen Universitdten vorhan-
den (z.B. Humboldt Universitdt Berlin, Univer-
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sitit Koblenz, Universitit Kassel, Technische
Universitdt Miinchen, Universitdt Miinster) und
konnen, ein grundlegendes Verstindnis der Me-
thode vorausgesetzt, zuginglich gemacht werden
oder konnten als Grundlage fiir die Ausbildung
von Archdologen am Geridt dienen. Der erste
Schritt wird aus der Archidologie kommen miis-
sen, aber der internationale Vergleich zeigt, dass
er es wert ist.
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