Robert Fuchs, Bert Jacek

Laserreinigung in der Restaurierung

Folgen fiir die farbigen Fassungen von Kunstwerken

Der Einflufs von Laserstrablen auf die farbige Fassung von
Kunstwerken wurde an iiber 5.000 historisch getreuen Farb-
mustern in verschiedenen Maltechniken getestet. Die Reinigung
der mit Staub und Rufs kiinstlich verschmutzten Oberfliichen
erfolgle mit einem Nd-YAG-Laser mit OPO-System bei unter-
schiedlichen Paramelern. Mit naturwissenschaftlichen Unier-
suchungsmethoden konnten die Reaktionen des Lasers mil der
Farboberfliche nach der Reinigung analysiert werden. Einige
Pigmente zeigten reversible, andere aber irreversible Verdinde-
rungen. Die physikalischen, chemischen und strukturellen
Schadensmechanismen konnten aufgeklirt werden.

Kunstwerke sind aufgrund von Umwelteinfliissen und un-
sachgemifer Lagerung oft von dicken Staub- und Schmutz-
schichten iiberzogen. Durch schlechte Aufbewahrung und
Wasser bildet sich nicht selten Schimmel, was die Schmutz-
schicht derartig verkrustet, daf} die in der Vergangenheit ein-
gesetzten Reinigungsmethoden keinen Erfolg zeigen. Daher
wurde schnell der Nutzen der Reinigung durch Lasertechnik
erkannt und angewendet (DiPietro 1996, Goretzki 1998, Abra-
ham 2000). Die Lasertechnik ist in der Zwischenzeit oft ver-
dndert und den Erfordernissen angepafit worden. Obwohl die
Reinigung an monochromen Steinoberflachen und Putzen
manchmal spektakulire Erfolge zeitigte, ist die Reinigung
von polychromen Oberflichen immer ein Problem geblieben.

Die rdumliche und zeitliche Kohirenz des Laserlichtes
erlaubt die Anwendung eines auf wenige Mikrometer fokus-
sierten Lichtfleckes hoher Energiedichte. Zudem kann durch
einen gepulsten Laser innerhalb kiirzester Zeit soviel Energie
auf eine Fldche konzentriert werden, dafl an der Oberfldche
Wasser, Staub 0.4. explosionsartig verdampft und eine Druck-
welle entstehen 148t, die einen Schmutzfilm lockern und
abtragen kann. Dies nennt man Ablation (Rubahn 1996:
92-121). Die Regelung der Energie, die Dauer und Anzahl der
Pulse, aber auch die Wellenldnge des immer monochromati-
schen Laserlichtes steuert die Art und Tiefenwirkung der
Abtragung. Werden hohe Irradianzen (Leistung pro Fldche in
W/cm?) angewendet, kann die Oberflzche irreversibel durch
Schmelzen, durch Materialabtrag, durch photochemisch in-
duzierte oder chemische Reaktionen (bspw. Oxidation, Korro-
sion) verdndert werden. Letztere miissen bei der Laserreini-
gung von Kunstwerken unbedingt vermieden werden. Durch
die Anwendung einer kurzen Pulsdauer und niedriger Ener-
gie muf versucht werden, Teile der Schmutzkruste nur durch
Ablation, d.h. mit Hilfe der lokal entstehenden Stofswelle (bis
zu 200 bar!) die Schmutzpartikel wie mit einem ,inneren
Sandstrahl“ abzutragen. Haufig kommt es bei der Verdamp-
fung zur Bildung einer lonenwolke — eines Plasmas — das im
Innern bis zu 2000 °C heif werden kann. Da sich das Plasma
innerhalb sehr kurzer Zeit (ca. 700 nsec, d.s. 700 x 10~ sec)
explosionsartig ausbreitet und dadurch abkiihlt, ist die Tem-
peratur auf der Objektoberfliche allerdings geringer als

The reaction of the laser beam with the surface of painted works
of art were tested. More than 5000 artificially soiled samples in
different painting techniques were tested after a laser cleaning
process. A Nd-YAG-Laser with an OPO-System allowed the use of
different wavelength and energy paramelers for the cleaning.

The investigations showed various chemical, physical and struc-

tural reactions of the painted surface by the use of the laser. The
deterioration mechanisms could be analysed.

200 °C. Zudem kann die Oberfliche in der kurzen Zeit die
Wirme kaum aufnehmen. Das Ausbreiten des Plasmas wird
als Knall wahrgenommen.

Zur Anwendung in der Restaurierung sollten begreif-
licherweise nur solche Laserparameter gewzhlt werden, die
nur den Schmutz und nicht die originale Oberflache abtra-
gen. Keinesfalls sollte die originale Oberflache durch thermi-
sche oder photochemische Reaktionen beeinflufit werden. In
der Anfangsphase der Anwendung von Laserstrahlen in der
Restaurierung wurden noch viele Fehler gemacht. Erst muf3te
beispielsweise gekldrt werden, wo die originale Oberfliche
eines Kunstwerkes beginnt. Die gealterte oder patinierte Ober-
fliche sollte nicht verloren gehen. Daher schwankte die Be-
urteilung der Laserreinigung von Kunstwerken zwischen
Begeisterung und volliger Ablehnung. Die Beurteilung der
Oberflache wihrend der Laser-Behandlung gestaltet sich
zudem sehr schwierig, da das Betrachten des Laserlichts auch
fiir den Restaurator gefihrlich ist und er eine geeignete
Schutzbrille tragen muf. Diese ist gefirbt, damit das extrem
starke Laserlicht den Filter nicht passieren kann. Durch die
Farbung der Brille kann die Objektoberfldche auch von erfah-
renen Anwendern nur ungefihr beurteilt werden. Erst nach
der Behandlung ist sie genau bewertbar.

Die ersten Anwendungen der Laserreinigung beschrink-
ten sich darauf, Verkrustungen von unbemalten Steinober-
flachen abzutragen. Durch den Erfolg ermutigt, wurden
ganze Kirchen ,,abgelasert”, wie beispielsweise die weltbe-
rithmte Kathedrale von Amiens (Weeks 1997).

Die vorsichtig gedufSerten Bedenken, ob mdglicherweise
alte Fassungen mit abgetragen worden seien, wurden vehe-
ment verneint. Wissenschaftlich fundierte Untersuchungen
sollten endlich Klarheit in die Diskussion bringen. Dazu
wurde in Kooperation der Fachhochschule Kéln mit dem
Fraunhofer Institut Dresden (G. Wiedemann) ein Laser so
konstruiert, daf} mit moglichst verschiedenen Wellenldngen,
Energien und kurzer Pulsdauer gearbeitet werden konnte
(Fuchs 1998, Wiedemann 1999).



Robert Fuchs, Bert Jacek

1

500 nm

Bisherige Laseranwendungen fiir Schriftgut

In einer Diplomarbeit an der FU Berlin (Rudolph 1997) wur-
den Pergamenthandschriften und Drucke auf Papier durch
Laserstrahlen testweise gereinigt. Dabei verfirbten sich vor
allem farbige Initialen. Aber auch die Druckerschwirze wurde
abgetragen. Als 1997 W. Kautek und E. Konig (Kautek 1997)
die Ergebnisse auf der Tagung LACONA I in Hieraklion und
auf der LACONA II in Liverpool vortrugen, regte sich der
Unmut der anwesenden Restauratoren. Nicht nur, dafl bei
dem Vorgang all jene natiirlichen Verfirbungen von den mit-
telalterlichen Pergamenten abgetragen wurden, die kein Re-
staurator entfernen wiirde, sondern auch die Unbekiimmert-
heit, mit welcher die Verdnderungen der farbigen Initialen
kommentiert und hingenommen wurden, erregten den Un-
willen des Publikums. Bis dato war von den Anwendern der
Laserreinigung jegliche Veranderung von farbigen Fassungen
durch den Laserstrahl negiert worden. Erst die Diskussion
erbrachte, daf§ mehrere Nutzer von Verdnderungen der Farb-
mittel wufiten. Schon zwei Jahre spiter auf der LACONA I11 in
Florenz (1999) waren unter den Vortragen einige, die sich die-
ses Themas angenommen hatten (Pouli 2001, Sansonetti
2001). In einem Projekt mit dem Fraunhofer Institut Dresden
wurden mit einer neuen Laseranlage verschiedene Parameter
fiir die Reinigung farbiger Oberfldchen getestet. Dies war
Anlaf§ der folgenden systematischen Untersuchung des Ein-
flusses der Laserreinigungsmethode auf Pigmente und Farb-
stoffe.

Experimenteller Teil

Um wertvolle Kunstwerke bei der Laserbehandlung nicht zu
beschédigen, ist es auch wichtig, die urspriinglich verwende-
ten und heute vorhandenen Materialien genau zu kennen.
Erst dann kann man ihre Verdnderungen wihrend des Reini-
gungsprozesses verstehen.

Methoden

Erste Versuche zeigten, dafl unterschiedliche chemische
Reaktionen und strukturell bedingte Verinderungen durch
die Laserstrahlen ausgelost werden. Die Wechselwirkung der
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Schema des verwendeten Nd:Yag-Lasers mit OPO
(SHG = Second harmonic generator; THG = Third
harmonic generator).

Strahlen wurde an historisch getreuen Mustern getestet. Dazu
wurde am Fraunhofer Institut Dresden (G. Wiedemann) das
quasi abstimmbare OPO-Lasersystem (Nd-YAG, Wellenl4ngen
355 nm, 532 nm, 1064 nm) mit unterschiedlichen Wellen-
lingen, Pulsraten und Pulsenergien verwendet (Abb. 1,
Tab. 1). Es konnten Pulsenergien von 0.006 bis 1.4 J und Puls-
zeiten von 6 ns sowie Wiederholungsraten von 1 bis 10 Hz zur
Anwendung gebracht werden.

Die Intensitit variierte von 7x107 bis 29x107 W/cm®. Da
sich das Gerit in der Entwicklung befindet, ist das Strahlpro-
fil noch sehr inhomogen. Es zeigt ein Profil von konzentri-
schen Ringen von 10 bis 12 mm Durchmesser. Nur, wenn ein
Homogenisator benutzt wurde, konnte ein nahezu homoge-
ner rechteckiger Strahl von 3 mm im Quadrat genutzt werden.
Da der Homogenisator jedoch sehr viel Energie verbraucht,
wurden die Tests mit beiden Techniken durchgefiihrt.

Herstellung der Farbmuster

An der Fachhochschule Koln werden seit langem historische
Rezepte zur Herstellung und Verarbeitung von Pigmenten,
Farbstoffen und anderen Materialien in Form von Mikrofilm
oder elektronischen Datenbanken gespeichert. Sie werden
genau studiert und nachgestellt. Die rekonstruierten Muster
sind daher sehr originalgetreu. Die chemische Struktur und
Zusammensetzung kann in unserem Labor mit verschiedenen
Analysegeriten (XRD, FTIR, REM, VIS-Spektroskopie etc.)
detailliert vor und nach einer Laserbehandlung bestimmt
werden. Nur so konnen die Parameter fiir eine mégliche
Laserreinigung so optimiert werden, daf keine Beschddigung
der Originalsubstanz mehr moglich ist.

Zum Test der Laserreinigung wurden viele verschiedene
originalgetreue Muster angefertigt. Nicht nur Muster auf
Papier und Pergament, sondern Tafel- und Leinwandmalerei,
Wandmalerei in Fresko- und Seccotechnik und Pastellmale-
rei sollten getestet werden. Insgesamt wurden daher 5184 Pro-
ben hergestellt und die Laserreinigung daran getestet.

Dazu wurden 18 Farbmittel verwendet: Azurit, Indigo,
Preufisch Blau, Smalte, Griine Erde, Malachit, Mennige,
Zinnober, Brasilholz (auf Kreide), Heidelbeeren (auf Kreide),
Schollkraut / Schiittgelb (auf Kreide), Bleiweifs, Bleigelb,
Kreide, Lampenruf$, verschiedene Ocker (gelb, rot und
braun). Als Bindemittel wurden gewihlt: Casein, Eigelb,

Tab. 1 Parameter des verwendeten Nd:Yag-Lasers mit OPO.

Wellenlénge 1064 nm 532 nm 355 nm 650 nm
(oPO)

Polarisation zirkular vertikal horizontal ?

Pulsrate [Hz] 1 1 1 10

Beamdurch-

messer [mm] 10 9 9 3x3

Pulsenergie [J] 0,8-1,4 0,27-0,7 0,16-0,27 0,38*

Pulsdauer [ns] 6 6 6 6

Intensitat

[107 W/cm=2]  17-297 71-184 53-89

* OPO + Homogenisator = 0,006



Hautleim, Leindl, Dammar, Hausenblase, Tragantgummi,
Gummi arabicum.

Um verschmutzte Oberfl4chen zu simulieren, wurden die
Muster mit einer Staubsuspension bzw. mit Olruf tiberzogen.
Die Schmutzsuspension wurde hergestellt, indem Staub aus
dem Keller unseres Gebdudes gesammelt, gesiebt und mit
etwas Gummi arabicum gebunden wurde. Die Oberflache der
Muster wurde mit dieser Suspension iiberspriiht. Der Schmutz
verklebte dort zu einer pudernden Kruste(Abb. 2). Mit einer
blakenden Flamme von verbrennendem Benzol wurde ein
anderer Teil der Muster mit einer unregelméfigen Ruf-
schicht tiberdeckt. Obwohl eine Simulation der Verschmut-
zung nie so durchgefiihrt werden kann, wie sie sich bei einem
Original durch langjdhrigen Schmutzauftrag darstellt, kann
man mit diesen Schichten verschiedene Verschmutzungs-
grade imitieren. Eine erste Beurteilung der beiden Schmutz-
schichten ergab, dafl die RufSschicht sehr stark haftete, die
Schmutzauflage mit Staub pulverte jedoch leicht ab, da sie
mit zu wenig Bindemittel versehen war. Es war zu erwarten,
dafl mit der Laserreinigung der lose Schmutz leichter zu ent-
fernen war, als der aufgebrachte Ruf.

Ergebnisse und Diskussion

Ein erstes iiberraschendes Ergebnis war, dafl der Erfolg der
Laserreinigung genau umgekehrt als erwartet ablief: die fest-
haftende RufSschicht war gut, die lockere Staubkruste schwer
zu entfernen. Nur eine hohe Energie und lange Wellenldngen
(im infraroten Bereich bei 1064 nm) wiesen einen ausrei-
chenden Abtrag der Staubschicht auf. Die Ruf$schicht hin-
gegen lief sich bei nahezu jeder Wellenldnge und auch mit
niedriger Energie entfernen (Abb. 3).

Dieses Ergebnis tiberraschte zuerst. Wenn die Reaktion des
Laserstrahles mit der Staubschicht ausschlieSlich auf eine
Ablation (reiner mechanischer Abtrag durch die Plasma-

Malerei auf Pergament (von links: Malachit [Bindemittel:
Gummi arabicum, Hausenblase], Azurit [Bindemittel:
Gummi arabicum, Hausenblase], Smalte [Bindemittel:
Gummi arabicum, Hausenblase]: Die Oberflache ist mit
Staub verschmutzt; bei Abtrag der Schmutzkruste werden
immer auch Pigmente abgetragen, Malachit und Azurit
werden schwarz verfarbt. Laserenergien (von oben nach
unten): 4x1 J, 6x1 J, 8x1 J (1064 nm); 10x1 J, 20x1 J
(532 nm).
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ausdehnung) zuriickzufiihren wire, dann miifite der lose
haftende Staub besser abgetragen werden als der fest haftende
Ruf. Die Reaktion verschiedener Farbmittel mit dem Laser-
strahl weist jedoch auch auf andere Vorgdnge chemischer und
physikalischer Art beim Abtragen der Schmutzkrusten hin. Bis
heute ist nicht geklirt, ob der Abtrag der Schmutzkrusten rein
mechanisch durch Stofwellen der sich explosionsartig aus-
breitenden Plasmawolke oder auch thermisch erfolgt (Rubahn
1996: 92-121). Eine chemische Reaktion, die durch die
Lichtenergie katalysiert wird, wurde bei der Laserreinigung
bisher ausgeschlossen. Unsere Analysen zeigen jedoch, dafs
alle drei Wechselwirkungen vorkommen, auch bei den relativ
geringen Energieeinstrahlungen.

Abtragung des Schmutzes durch Ablation

Die Ablation von Schmutz und Ruf§ erfolgt im wesentlichen
durch mechanische Krifte, die — durch das Plasma verursacht
—auf die Oberfldche wirken. Nach bisheriger Auffassung wird
der Oberfldchenschmutz durch das Plasma — eine sich bil-
dende Tonenwolke — gewissermaf3en ,,abgeklopft*. Diese Wir-
kungsweise soll selbst bei pulvernden Farbauftrigen scho-
nend sein. Doch das Gegenteil war an den Mustern zu be-
obachten. Nicht nur bei Pastellmalereien, bei denen die
Pigmente nur locker aufliegen, auch bei den anderen Farb-
auftrigen wurde ein Farbverlust durch die Laserbehandlung
beobachtet (Abb. 2 ff). Dieser Effekt trat bei allen angewen-
deten Wellenldngen und auch bei geringen Energien auf.
Die Abtragung von Pigmenten durch Ablation war vor
allem bei den festen Untergriinden zu beobachten. Pigmente
auf elastischem Pergament verhalten sich gegeniiber der
Ablation stabiler als die auf Holz, grundierter Leinwand oder
Putz vermalten. Sie sind in einigen Bindemitteln stabiler als
in anderen. Beispielsweise sind in Dammar gebundene Pig-
mente stabiler als die in Leinol gebundenen. Uberraschen-

= J-.'J e

Olmalerei auf grundierter Leinwand mit RuBverschmut-
zung: Der durch den Homogenisator fokusierte Laser-
strahl (650 nm, Energiepuls 0,38 J, 10 Hz) tragt die RuR-
schicht ab.
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derweise waren die secco mit Casein gebundenen Farbmittel
stabiler als die in Freskotechnik. Nur Indigo, das normaler-
weise auf der Wand nicht verwendet wird, ist in Casein weni-
ger stabil als im Fresko. Dies 148t sich nur dadurch erkléren,
daf$ die Bindung durch die Carbonatisierung nicht vollstan-
dig war. Um diesen Effekt néher zu untersuchen, miissen wei-
tere Versuche mit unterschiedlich gealterten Freskomalereien
gemacht werden.

Nicht verwunderlich war, daf§ die Pigmente, die natiir-
licherweise durch ihre glatte Oberfldche — bspw. Smalte —eine
geringe Haftung im Bindemittel haben, mehr Gefahr laufen
abgetragen zu werden als andere (Abb. 2 und 9). Ebenfalls
wenig erstaunlich war, daf§ sich Lampenruffpigment dem
Laser gegeniiber nicht stabil verhielt: Der Laserstrahl kann
nicht zwischen dem Rufschmutz und dem Rufpigment
unterscheiden.

Es ist offensichtlich, dal hchere Energien und kiirzere
Wellenlingen mehr Ablation verursachen als geringere und
langwellige. Auch die Stabilitiit des Untergrundes spielt eine
Rolle: bei festen Untergriinden werden Schmutzschichten und
Pigmente leichter abgetragen. Die StoRwellen werden vom
festen Untergrund (Wandmalerei, Holztafel) besser reflektiert,
als bspw. vom elastischeren Pergament.

Farbreaktionen der Farbmuster

Einige Pigmente wurden durch die Laserbehandlung farblich
verandert. Wir konnten vier verschiedene Gruppen unter-
scheiden:

Ocker

gelb — braun (Abb. 4)

rot — braun (Abb. 4)

braun — dunkler braun (Abb. 5, 10)
Kupferpigmente

Malachit — brgunlich schwarz (Abb. 6)
Azurit — bréunlich schwarz (Abb. 6)
Bleipigmente

Mennige — schwarz

Bleigelb — schwarz

Bleiweill — schwarz (Abb. 7)
Zinnober

Rot N schwarz, metallisch (Abb. 8, 10)

Warmeinduzierte chemische Reaktionen

Einige Farbreaktionen kdnnen nur als chemische Reaktionen
interpretiert werden. Die Analysen mit Infrarotspektroskopie
und Rontgenbeugung haben gezeigt, daf§ die Ocker ihr
gebundenes Kristallwasser verlieren. Dieses wird tiblicher-
weise beim Erhitzen (Brennen) vom Ocker im Ofen bei der
kiinstlichen Verdnderung der Pigmente gemacht. Schon in
romischer Zeit war bekannt, daf so aus gelbem Ocker roter
Ocker und aus rotem Ocker dunkler brauner Ocker zu erzeu-
gen ist. Bei der Laserbehandlung wird nur die oberste Pig-
mentschicht verdndert. Diese Reaktion konnte leicht nach-
vollzogen werden indem eine Infrarot-Hitzequelle (Heiz-
strahler #574300 mit Regler ERSA WZ 4 von Fa. Deffner &
Johann, Rothlein) dicht iber die Oberflidche der Malmuster

gebracht wurde (Abb. 6). Die Muster verfirbten sich wie unter
dem Laserstrahl. In den FTIR-Spektren sind in beiden Féllen
dehydrierte Ockerpigmente nachzuweisen.

Gelb  (FeOOH) - xH,O — braun (Fe,05)

Rot  (Fe,0) -xH,0 — braun (Fe,05) - yH,0
Braun (Fe,0O5) -yH,0 — dunkler braun (Fe,0Oy)

Diese Umwandlung wurde inzwischen (Athanassiou 2001)
auch nach einer Laserreinigung mit einem UV-Excimer-Laser
nach gewiesen. Die Entwésserung der Struktur kann nur ther-
misch erfolgen. Bisher wurde ein thermischer Effekt bei der
Laserreinigung immer ausgeschlossen, er muf3 jetzt jedoch
als bewiesen gelten.

Die Reaktion der Kupferpigmente und die der Blei-
pigmente ist jedoch komplizierter. Diese Pigmente werden
schwarzbraun bzw. schwarz, doch beobachtet man, dafs sie
teilweise nach einer nur kurzen Behandlung mit dem Laser,
d.h. nach einigen Stunden, ihre alte Farbe wieder zuriick
erhalten. Die Kontrolle mit der kleinen Hitzequelle zeigte
einen dhnlichen Effekt wie unter dem Laser, doch war diese
Reaktion nicht reversibel (Abb. 6). Die chemischen Analysen
(XRD, FTIR) zeigten, daf§ auch diese Pigmente eine thermi-
sche Oxidation erfahren. Diese Reaktion ist bei Festkorpern
tiblicherweise irreversibel. Doch wenn nur die obersten Atom-
lagen der Carbonate oder Oxide durch die extrem kurze Ein-
wirkung des Plasmas mit dem Sauerstoff der Luft reagieren,
sind reversible Reaktionen durchaus moglich. Solche Reak-
tionen sind bei Wafern (Basismaterial bei der Halbleiterpro-
duktion) bekannt und gut erklrt. Sie sind zu verstehen durch
die extrem kurzen Pulsdauer des Laserlichtes:

Malachit (2CuCOs - Cu[OH],) — braunschwarz (CuO,)
Azurit (CuCOg - Cu[OH],) — braunschwarz (CuO,)
—

BleiweiR (2PbCO5 - Pb[OH],) schwarz (PbO,)
Bleigelb (PbO) — schwarz (PbO,)
Mennige (Pb;0,) — schwarz (PbO,)

Die entsprechenden Oxide konnten mit Hilfe der FTIR-
Spektroskopie (MIR, FIR) nachgewiesen werden.

Erstaunlich ist wiederum, dafl die verwendeten organi-
schen Farbmittel (Preufisch Blau, Brasilholz, Heidelbeere,
Schollkraut) und die Bindemittel nicht schwarz verbrennen.
Dies ist der Hinweis darauf, dafl die Reaktionszeit sowie die
reaktive Weglinge sehr kurz sind. Die thermische Belastung
ist bei den Ockern ausreichend hoch (ca. 400 °C), so dafl
auch die organischen Stoffe hitten verkohlen miissen. Durch
eine zu intensive und zu lange Hitzepriifung mit der kleinen
Hitzequelle verkohlte beispielsweise das Casein im Smalte-
muster auf Putz (Abb. 8). Eine dhnliche Reaktion erfolgte mit
dem Laser nicht.

Eine mogliche Erkldrung ist, dafl die pflanzlichen Sub-
stanzen durch die Umhiillung mit Bindemittel und durch
die Komplexbindung auf dem Substrat stabilisiert sind und
langerfristig mehr Energie zur Reaktion bendtigen wiirden,
als der Laserimpuls bei den gegebenen Parametern zur Ver-
figung stellt.

Daraus ist abzuleiten, daf§ neben der thermisch induzier-
ten chemischen Umwandlungen dieser Kupfer- und Blei-
pigmente auch noch eine andere Wechselwirkung eine Rolle
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4 Vermalte Ockerpigmente auf Pergament (Bindemittel: 5 In Freskomanier vermalte Ockerpigmente (von links:
Gummi arabicum), mit Staub verschmutzt: Der gelbe brauner und gelber Ocker) und Kalk. Unten: die Infrarot-
und rote Ocker rechts wurde durch dem Laserstrahl zu Heizquelle verandert ebenfalls die Ocker und wandelt sie
braunem Ocker umgewandelt. thermisch in braunen Ocker um.

6 In Freskomanier vermalte Muster: blauer Azurit und 7 Pastellmalerei auf Pergament: Die locker aufliegenden

griner Malachit. Mit der kleinen, unten sichtbaren Pigmente werden durch den Laserstrahl abgetragen.
Infrarot-Heizquelle, verschwérzen sich die Kupfer- Links: etwas verschwarztes Bleiweilpigment. Laser-
verbindungen. energien (von oben nach unten): 2x1 J, 1x1 J, 3x1 J

(532 nm); 1x1 J, 2x1 J (1064 nm).

8 Wandmalereiproben (von links): Zinnober freskal vermalt, 9 Smalte in Casein auf Putz a secco vermalt wird in
Zinnober mit Casein, Smalte freskal, mit Casein, Azurit Schollen abgesprengt.
freskal vermalt. Die Zinnoberproben links wurden durch
das Infrarot-Heizgerat geschwarzt. Nur das Casein der
Smalteprobe wurde durch die zu groRRe Hitze schwarz
verkohlt. Das Azurit wurde nicht behandelt.
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spielt. Von den Physikern wird eine reaktive Wirkungslinge
definiert. Sie wird sowohl zeitlich als auch tiber eine Strecke
definiert. Wahrend der extrem kurzen Einwirkungszeit kann
innerhalb einer kurzen Wegstrecke (Oberflachenwirkung) die
hohe Laserenergie mit einigen Substanzen in Wechselwir-
kung treten und entsprechend reagieren, mit anderen nicht.
Nur so 14ft sich erkldren, daff die im minimalen Ober-
flachenbereich auftretenden, sehr hohen Temperaturen oder
Energieimpulse nicht noch mehr Schaden anrichten konnen.
Da der Laserstrahl bei der Reinigung in Form eines Impulses
angewendet wird, gehen in die Reinigungswirkung sowohl die
Zeit des Tmpulses (Pulsdauer) als auch die Frequenz (Héu-
figkeit des Impulses pro Sekunde) und die Energie des Impul-
ses ein. Diese Parameter sollten verdnderbar sein, damit die
Reinigung schonend vollzogen werden kann.

Schmelzreaktionen

In einigen Fillen hat der Laserstrahl auch eine glinzende
Oberflache erzeugt. An diesen Stellen ist wohl das die Pig-
mente umbhiillende Bindemittel (Gummi arabicum, Hausen-
blase, Casein) partiell geschmolzen: eine ebenfalls thermi-
sche Wirkung, die vor allem bei Excimerlasern und bei hohen
Energien vielfach beobachtet wird (Rubahn 1996: 82). Bei der
in Casein secco gebundenen Smalte wird die Farbpigment-
schicht nicht nur glinzend, sondern auch in kleinen Schol-
len abgesprengt (Abb. 9). Hier scheint sich das Bindemittel
durch den Schmelzprozef zusammengezogen und die Haf-
tung verloren zu haben.

Mechanische Effekte (StoBreaktionen)

Der rote Zinnober (Cinnabarit, HgS) zeigt selbst bei der
Behandlung mit niedrigen Laserenergien eine stark metalli-
sche Verschwirzung (Abb. 10). Zuerst wurde daran gedacht,
dafl oberflichlich eine thermische Zersetzung zu metalli-

Malprobe auf Pergament (von links): 2 Streifen Zinno-
ber (Hausenblase, Gummi arabicum), 2 Streifen brau-
ner Ocker (Hausenblase, Gummi arabicum), 2 Streifen
gelber Ocker (Hausenblase, Gummi arabicum). Die
Pigmente werden durch den Laserstrahl veréandert:
Zinnober wird metallisch schwarz, der Ocker dunkel-
braun. Die Laserenergie wurde veréndert (von oben):
1x1 J, 2x1 J, 5x1 J bei 1064 nm; 1x1 J, 3x1 J bei 532
nm. Einige Laserreaktionen zeigen die konzentrischen
Streifen des nicht homogenisierten Laserstrahles.

[% Reflexion]
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1 Metacinnabarit,

schem Quecksilber (Hg") auftritt. Doch diese Reaktion war
durch die kleine Infrarot-Hitzequelle nicht zu simulieren.
Erst die spektroskopischen Analysen im FT-FIR zeigten, dafl es
sich bei dem metallisch-schwarzen ,,Belag" um Metacinna-
barit (HgS) handelt (Edwards 2002). Keinesfalls liegt eine
durch Disproportionierung gebildete Form Hg,S vor, wie von
Pouli et. al. postuliert (Pouli 2001: 187). Die Infrarotspektral-
kurve der Verschwirzung durch Laser weist deutlich die bei-
den Banden bei 402 und 430 cm™! von Metacinnabarit auf
(Abb. 11).

Unter Laborbedingungen ist bei langsamer Abkiihlung
von hoheren Temperaturen bei 344 bzw. 350 °C ein thermi-
scher Ubergang von Cinnabarit zu Metacinnabarit moglich,
der rote Zinnober verwandelt sich in den schwarzen Meta-
zinnabarit (Potter 1981; Davidson 1981). Analog dazu, sollte
eine Verschwirzung der Zinnobermuster auch mit der kleinen
Hitzequelle zu simulieren sein. Auch bei langsamer Verringe-
rung der Temperatur des Heizstrahlers war dies an den Mu-
stern nicht zu erreichen. Der kontinuierliche sehr langsame
Temperaturabfall scheint fiir die Rekristallisierung zur ande-
ren Kristallform des Metacinnabarits eine wichtige Rolle zu
spielen. Damit ist eine thermische Umformung unter Laser-
licht nicht wahrscheinlich. Eine Verschwirzung unter Licht-

synthetisch

Zinnober,
groBer CsJ-Presslin

600 550 500 450 400 380 3m 20 200

[cm™]

FIR-Infrarotspektren von Zinnober und Metacinnabarit.
Metacinnabarit hat bei 466, 239, 196 und 185 cm™!
zusétzliche Peaks.

Querschliff durch die Zinnoberprobe von Abb. 10:
Nur die oberste diinne Schicht wurde schwarz verandert.
Hier wandelte sich Zinnober in Metazinnabarit um.



zufuhr ist im Labor nur bei Anwesenheit von geringen Men-
gen von Halogenionen mdglich (Potter 1981). Daher sind
bestimmte Zinnobermineralien lichtempfindlich, andere
nicht (McCormack 2000). Die in historischer Zeit zu Mal-
zwecken verwendeten Mineralien von Almaden (Spanien)
oder vom Monte Amiata (Italien) weisen diese Empfindlich-
keit nicht auf. Auch unsere aus kiinstlichem Zinnober herge-
stellten Muster enthielten keine Halogenionen. Eine licht-
induzierte Verschwirzung der Muster kann ebenfalls ausge-
schlossen werden.

Die Uberpriifung des Anschliffs zeigt, da nach der Laser-
behandlung eine nur wenige Atomlagen dicke schwarze
Schicht auf dem roten Zinnober aufliegt (Abb. 12). Daraus
folgt, daf$ durch den Laserstrahl nur in den obersten Atom-
lagen Reaktionen stattfinden konnten. Wie erwihnt, bendti-
gen die thermischen und optischen Umwandlungen viel Zeit
und Stérionen als Kristallisationskeime. Daher muf durch
Vergleich der beiden Kristallstrukturen von Cinnabarit und
Metacinnabarit versucht werden, den durch den Laser her-
vorgerufenen Phaseniibergang von rotem Zinnober zum
schwarzen Metacinnabarit zu erkléren.
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Kristallstruktur des Zinnobers (Cinnabarit, HgS):

Die Schwefelatome liegen in verzerrten Oktaederliicken.
Nur Hg1 und Hg2 befinden sich in der Bindesphére

des Schwefels von 235 pm. Hg3 und Hg9 sind 309 pm,
Hg4 und Hg5 330 pm von S1 entfernt.

Kristallstruktur des Zinnobers (Cinnabarit, HgS):
Die 2fach koordinierten Schwefelatome bilden mit
Quecksilber Hg-S-Hg-Ketten.

Laserreinigung

Metacinnabarit ist schwarz und hat eine dhnliche Struk-
tur wie Cinnabarit (Zinnober). Der einzige Unterschied liegt
in der Anordnung der Atome in der Kristallstruktur. Die hexa-
gonal verzerrte Kochsalzstruktur von Cinnabarit ist zwar
dichter als die Zinkblendestruktur von Metacinnabarit, aber
die Schwefelatome sitzen in der Cinnabaritstruktur so ver-
schoben in den Oktaederliicken, dafl nur zwei Schwefelatome
in Bindungsabstand (235 pm), die vier anderen sich im Ko-
ordinationsabstand von 309 bzw. 330 pm befinden. Damit bil-
den sich in der Struktur S-Hg-S-Ketten aus. Eine Phasenver-
schiebung durch Druck von einer dichten zu einer weniger
dichten Struktur erschien zuerst unverstindlich, doch durch
Druck verdndert sich die Koordinationssphire der Schwefel-
atome dadurch, daf sie Tetraederliicken besetzen und somit
von einer 2fachen zu einer 4fachen Bindungssphire verscho-
ben werden, die die Struktur begiinstigt. Dabei sind keine
groen Energien notig, denn im Metacinnabarit sind die
Quecksilberatome hoher koordiniert und in einer idealen, im
Zinnober in einer nur annzhernd kubisch dichtesten Packung
angeordnet. Diese Phasendnderung unter Druck ist in ver-
wandten CdS-Strukturen schon ldnger bekannt (Shamgar
1966).

Cinnabarit (HgS) — Metacinnabarit (HgS)
Rot — Metallisch schwarz

Pseudokubische — (Druck) — Zinkblendestruktur
Kochsalzstruktur

In der Cinnabaritstruktur (Abb. 13) liegt eine pseudo-
kubisiche Kochsalzstruktur vor mit den sechs Quecksilber-
Schwefelabstinden:
ST —-Hgl 235pm

S1—-Hg2 235pm
S1—-Hg3 309 pm

ST —-Hg4 330 pm
ST —-Hg5 330pm
S1-Hg6 309 pm

Kristallstruktur des Metacinnabarits (HgS): Die Schwefel-
atome sitzen in den regelmaBig geformten Tetraeder-
lticken des Quecksilbergitters.
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Die oktaedrische Liicke in der Pseudo-Kochsalzstruktur ist
derart verformt, daf§ nur 2 Schwefelatome in der unmittel-
baren Bindungssphire liegen. Es liegt in Wirklichkeit eine
2fach-Koordination der Schwefelatome vor, wobei sich Ketten
von Quecksilber- und Schwefelatomen bilden (Abb. 14).
Durch Druck entsteht eine tetraedrische Metacinnabarit-
struktur (Abb. 15) mit vier gleichen Abstdnden Hg—S von
235 pm. Die Schwefelatome (bspw. S1) liegen in einer idea-
len Tetraederliicke (Hgl, Hg2, Hg3, Hg4) und sind somit
4fach koordiniert. Durch den Druck der Plasmawolke werden
die weiter aufen liegenden Schwefelatome der pseudokubi-
schen Kochsalzstruktur in die Zinkblendestruktur mit kiir-
zeren Abstinden von Schwefel- und Quecksilberatomen
gedriickt, die 2fache Koordination wandelt sich in eine 4fache
Koordination um. Diese Verformung kann bei sehr kurzer
Reaktion auch reversibel sein und die Atome ordnen sich wie-
der zuriick; wenn sie sich jedoch in die tetraedrische Um-
gebung eingefiigt haben, ist die Metacinnabaritstruktur sta-
bil und die Verschwirzung bleibt.

Die Verschwirzung von Zinnober wird auch in Wand-
malereien beobachtet. Allerdings spielt dort Druck keine Rolle
sondern eine hohe Mauerfeuchte, die Alkalinitdt des Putzes,
evtl. das Licht und sehr viel Zeit. Sie wird vor allem viel in nor-
dischen Landern beobachtet. Der Mechanismus ist bis heute
nie vollig aufgeklart worden (Feller 1967, Gout 2000). Eine
Beteiligung von Halogenverbindungen als Verunreinigungen
ist sehr wahrscheinlich (Davidson 1981, McCormack 2000).
Denkbar ist, daf§ sich durch Wasseraufnahme (vor allem
durch Aufnahme von OH™) und evtl. durch Wanderung von
Halogensalzen in der Wand (bspw. Kochsalz) die Struktur
lockert und die Schwefelatome sich umgruppieren. Durch
unsere Untersuchungen angeregt, werden wir versuchen, die-
sen Vorgang noch genauer zu erforschen.

Es wire eigentlich zu erwarten, dafl die Phaseninderung
auf Dauer reversibel ist, doch die 4fache tetraedrische Bin-
dung Hg — S bzw. die Storionen in den verunreinigten Mine-
ralien wirken sich stabilisierend aus. Die Laserreaktion ist
eine rein physikalische, durch die Stowelle des Plasmas
erzeugte mechanische Deformation der Kristallstruktur an
der Oberfliche. Sie kann keine thermische oder optische
Reaktion sein, da mit Hilfe eines Heizstrahlers die Verschwir-
zung nicht simuliert werden konnte.

Zusammenfassung

Die Untersuchungen der tiber 5000 in Koln hergestellten und
in Dresden mit Laser behandelten Muster hat die Wirkungs-
weise des Lasers auf bemalte Oberflichen in neuem Licht
erscheinen lassen. Laserstrahlen wirken bei der Reinigung
nicht nur schmutzabtragend, sondern kénnen mit der poly-
chromen Oberflache reagieren und diese schidigen. Die hohe
Energie des Laserlichtes kann sowohl mechanisch, als auch
thermisch mit der Oberfldche reagieren. Auch sind licht-
wirme-induzierte Oxidationen, d.h. chemische Reaktionen,
moglich. Die Beeinflussung der Oberfldche von Pergament
oder Papier war nicht Thema der Untersuchungen. Diese wur-

den und werden noch in Berlin, Liverpool und Wien erforscht
(Kautek 1997, Kautek 2001, Kautek, Pentzien 2001, Kolar 2001,
Sportun 2001).

Angesichts dieser Ergebnisse sollten Laserreinigungen von
polychromen Oberflachen mit duflerster Delikatesse ange-
wendet werden. Keine Parameterwahl (Pulsdauer, Energie,
Frequenz) kann bisher ausschliefen, dafl die Farbmittel bei
der Laserreinigung Schaden nehmen. Leider haben auch die
unterschiedlichen Wellenlingen (355 nm, 532 nm, 1064 nm)
bisher diese Reaktionen nicht verhindern kénnen. Hoffnung
wird nun auf andere neue Lasertypen (Laser im Femtosekun-
denbereich, andere Wellenldngen etc.) gesetzt, wobei evtl. die
reaktive Wirkungslinge des Lasers auf die Schmutzkruste
noch stirker eingeschrinkt werden kann. Es wird erhofft, dafl
der Energieblitz dann so kurz ist (1 fsec = 10~ sec), daf die
Stowellen bzw. das Plasma nur in die obersten Atomlagen
der Verschmutzung und nicht die originale Oberfl4che ein-
wirken kann bzw. fiir die chemische oder physikalische Reak-
tion mit der originalen Oberfléiche so wenig Zeit bleibt, daf sie
gar nicht stattfinden kann. Doch auch dann miissen erst Tests
den positiven Einfluf§ beweisen, bevor Kunstwerke damit
traktiert” werden diirfen.
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