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Введение

В естественнонаучных исследованиях 
древних металлических артефактов применя-
ются самые разные подходы и методы. Чаще 
всего это физические методы, перечислен-
ные ниже:

металлографический анализ [1];
оптико-эмиссионный спектральный ана-

лиз [2, 3];
рентгенофлуоресцентный спектральный 

анализ [4, 5];
электронная микроскопия (ЭМ) с энерго-

дисперсионным рентгеновским микроанали-
зом (ЭРМ) [6, 7].

Благодаря бурному развитию приборной 
электронно-микроскопической базы,  за 
последние 20 лет появились новые методы 
исследования различных материалов. Они 
нашли широкое применение и оказались 
крайне востребованы и в области, которая 
связана с изучением объектов культурного 
наследия [7].

Традиционно ЭМ разделяется на два ос-
новных метода: растровую (РЭМ) [8, 9] и 
просвечивающую (ПЭМ) [10, 11] электрон-
ную микроскопию, хотя в современных при-
борах возможна реализация обоих методов 
[12] с параллельным использованием раз-
личных детекторов: светло- и темнопольных, 
вторичных и обратно рассеянных электронов 
и, соответственно, высокоэффективных де-
текторов для ЭРМ. В современных электрон-
ных микроскопах, в особенности РЭМ, су-
ществует возможность использования режи-
ма низкого вакуума или естественной среды, 
что в большинстве случаев снимает проблему 
накопления электрического заряда на непро-
водящей поверхности образца.

В Национальном исследовательском цен-
тре «Курчатовский институт» нами накоплен 
опыт по исследованию уникальных металли-
ческих экспонатов. Комплексные исследова-
ния проводились совместно со следующими 
организациями:

Институт археологии РАН (ИА РАН);
Государственный исторический музей 

(ГИМ);
Государственный музей изобразительных 

искусств им. А.С. Пушкина (ГМИИ);
Крымский федеральный университет им. 

В.И. Вернадского (КФУ) и другие.
В ходе проводимых исследований был 

разработан эффективный методологический 
подход на основе комплексных современных 
методов ЭМ. Этот подход представлен в дан-
ной работе.

Методика исследования объектов

Обычно исследования древних металли-
ческих артефактов проводятся в несколько 
этапов.

I. Выбор стратегии исследований. На пер-
вом этапе определяется комплекс методик, 
который обусловлен поставленными це-
лями исследования и состоянием объекта 
изучения. Одна из основных проблем, от 
которой зависит программа дальнейших 
действий, – возможность отбора пробы 
небольшого объема (не более 1 мм3) для 
детальных РЭМ- или ПЭМ-исследований. 
Если такая возможность отсутствует, то 
приходится ограничиваться исключительно 
теми методами исследования, которые не 
требуют подготовки пробы [13– 15].

II. Подготовка пробы. Традиционные ме-
тодики подготовки – изготовление шлифов 
и тонких пластин для последующего ми-
кроанализа, электрохимического или ион-
ного травления – хорошо известны [12]. 
Изготовление шлифов необходимо, если 
на поверхности исследуемого образца есть 
выраженный рельеф; он может привести к 
значительным погрешностям при опреде-
лении элементного состава. Возникновение 
погрешности может быть обусловлено как 
изменением функции распределения плот-
ности генераций рентгеновского излучения 
по глубине и энергетического распределе-
ния обратно рассеянных электронов, так 
и с различиями в поглощении характери-
стического рентгеновского излучения опре-
деляемых элементов в различных областях 
(или точках) образца из-за геометрических 
факторов поверхности.

Стоит отметить, что существующие на 
сегодняшний день программы коррекции 
полученных ЭРМ-данных заведомо пред-
полагают, что поверхность образца глад-
кая и расположена строго перпендикуляр-
но к электронному зонду. Поверхности 
же археологических объектов, зачастую, 
не отвечают перечисленным требованиям. 
Практически, на поверхностях всех ме-
таллических артефактов образуются кор-
розионные слои, имеющие, как правило, 
развитый рельеф. Их присутствие, наравне 
с загрязнениями, может не только значи-
тельно исказить результаты элементного 
анализа методом ЭРМ [16], но и привести 
к неверным выводам о морфологии поверх-
ности, хотя при этом результаты исследо-
вания коррозии могут содержать полезную 
информацию, например, о специфике ус-



Научно-технические ведомости СПбГПУ. Физико-математические науки. 12 (3) 2019

94

ловий археологизации артефакта [17].
Поэтому для изучения металлических 

артефактов рекомендуется изготовление 
шлифа или ламели, причем с минимальным 
повреждением самого артефакта. Наиболее 
подходящим методом подготовки пробы 
для этой цели служит сфокусированный 
ионный пучок, использующий ионы галлия 
или плазменный источник с ионами ксено-
на [17 – 21]. С помощью сфокусированного 
ионного пучка можно вытравливать углу-
бления с вертикальными стенками глуби-
ной 1 – 50 мкм, что позволяет проводить 
исследования по всей глубине среза, но с 
обязательным учетом геометрии экспери-
мента. Также указанный ионный пучок 
используется и для приготовления тонких 
(менее 100 нм) ламелей для ПЭМ-иссле-
дований [12]. При неинвазивном изучении 
поверхности с выраженным рельефом, по-
грешность измерений ЭРМ рекомендуется 
вычислять через моделирование рассеяния 
электронов пучка в твердом теле методом 
Монте-Карло, полностью задав форму 
рельефа поверхности.

IIа. Отбор микропроб. При ЭМ-исследо-
ваниях объектов культурного наследия, раз-
меры которых превышают размеры камеры 
РЭМ, или нетранспортабельных артефак-
тов, необходим отбор микропроб с мини-
мальными повреждениями экспонатов.

III. Исследования методом растровой 
электронной микроскопии. В случае низкой 
проводимости образца, в РЭМ возникает 
необходимость применять режим низкого 
вакуума. В приложении к металлическим 
артефактам отсутствие проводимости озна-
чает наличие на поверхности слоя корро-
зии, загрязнения или искусственного ор-
ганического покрытия (например, рестав-
рационного). В этом случае использование 
нескольких ускоряющих напряжений дела-
ет возможным разделение рентгеновских 
спектров от поверхностного слоя (коррозии 
и т. п.) и металлической основы. Регистра-
ция картин дифракции обратно рассеянных 
электронов позволяет получать структур-
ную информацию.

IV. Исследования методом просвечива-
ющей растровой электронной микроскопии 
(ПРЭМ). Для объектов исторического 
наследия, в частности образцов метал-
лов и сплавов, используется весь спектр 
современных методов ПРЭМ и микроа-
нализа, в том числе высокоразрешающая 
ПРЭМ, различные методы электронной 

дифракции и микроанализа (ЭРМ). Для 
ПРЭМ-исследований характерна очень 
высокая локальность. Особенно это суще-
ственно при определении фазового состава 
покрытий металлических изделий, состоя-
щих из различных компонентов. Поэтому 
при исследованиях сложных объектов не-
обходимо привлечение комплементарных 
методов.

Результаты исследований 
металлических артефактов

В рамках предложенной методологии 
проведено исследование ряда металличе-
ских артефактов, результаты которых  пред-
ставлены в данном разделе.

Металлические изделия из некрополя 
Левадки (КФУ им. В.И. Вернадского) [15]. 
Задачей исследования было определение 
элементного состава сплавов и морфоло-
гии поверхности ряда металлических изде-
лий из некрополя Левадки. Для этого были 
использованы методы РЭМ/ЭРМ, причем 
необходимости в подготовке проб не было, 
так как измерения проводились параллель-
но с реставрационными работами, вклю-
чавшими расчистку поверхности изделий. 
Полученные нами результаты продемон-
стрировали отсутствие цинка в сплавах изу-
ченных объектов. Это означало, что при их 
изготовлении не использовался традицион-
ный источник меди – римские монеты из 
медно-цинкового сплава.

Бронзовые статуи из ГМИИ им. А.С. 
Пушкина [20]. В рамках изучения бронзо-
вых статуй «Танцующий Амур» и «Иоанн 
Креститель», предположительно созданных 
Донателло (около 1386 – 1466 гг.), метода-
ми РЭМ/ЭРМ уточнялся состав металличе-
ской основы с целью проверки авторства. 
Габариты обеих статуй значительно превос-
ходили размеры камеры для РЭМ-иссле-
дований, поэтому был проведен отбор ми-
кропроб: у статуи «Иоанн Креститель» из 
нескольких областей внутренней поверхно-
сти, а у статуэтки «Танцующий амур» – из 
каверны вблизи крепежного штифта в сто-
пе. Микропробы были помещены в эпок-
сидную смолу и отшлифованы. Оказалось, 
что статуя «Иоанн Креститель» изготовле-
на из медного сплава, содержащего цинк 
(менее 23 ат.%), олово (менее 4,3 ат.%) и 
свинец (менее 7,0 ат.%), типичного для 
бронзовой скульптуры Донателло периода 
1400 – 1430-х гг. (согласно литературным 
данным). Статуэтка «Танцующий амур» бы-
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ла изготовлена из более популярного в этот 
период сплава, состоящего из меди (менее 
63 ат.%), олова (менее 36 ат.%) и  свинца 
(менее 1 ат.%), что не позволило уточнить 
его атрибуцию.

Наконечник копья Новосвободненской 
культуры 3000 – 2900 гг. до н.э. из ГИМ 
[17]. Целью исследования было определе-
ние элементного состава и микроструктуры 
верхнего слоя наконечника копья из раско-
пок кургана у станицы Царская (современ-
ное название – станица Новосвободная), из 
коллекции отдела археологических памят-
ников ГИМ. Методами РЭМ/ЭРМ изуча-
лись поверхность и срезы металла основы 
и верхнего слоя. Установлено, что наконеч-
ник копья был выполнен из медно-мышья-
кового сплава (медь – 95,9 ат.%; мышьяк – 
4,1 ат.%), а верхний слой имел сложный 
слоистый состав, дополнительно включаю-
щий серу, углерод и кислород, причем на 
поверхности были обнаружены кристаллы 
халькозита, несвойственные для коррозии 
медных сплавов:

Cu-As / Cu-As-O-C /Cu-As-SO / CuS.
Такой состав определяется особыми ус-

ловиями археологизации объекта в серни-
стой атмосфере, которые способствовали 
естественному преобразованию коррозион-
ного слоя меди в сульфидные минералы.

Влияние кремации на слой амальгамного 
золочения медных изделий X века (ГИМ) 
[21]. В работе проводился сравнительный 
анализ морфологии и состава приповерх-
ностной области различных золоченых мед-
ных изделий X века. Это были, во-первых, 
изделия из кремационных захоронений, 
во-вторых, – из культурного слоя поселе-
ния. В первом случае изучались идол из 
кургана «Черная могила» (раскопки Д.Я. 
Самоквасова 1872 – 1873 гг., г. Чернигов) и 
ажурный наконечник ремня (найден в ре-
зультате раскопок В.А. Городцова в 1901 г. 
у деревни Михайловское Московской обла-
сти). Во втором случае исследовалась фибу-
ла круглая – застежка для одежды (раскоп-
ки В.В. Мурашёвой 1995 г. Гнездовского 
археологического комплекса, Смоленская 
область, Россия).

Сложная форма предметов предполага-
ла нанесение золочения методом ртутного 
амальгамирования, однако в изделиях, под-
вергшихся кремации, исследования поверх-
ности, проведенные различными метода-
ми, не выявили наличия ртути. Возникшее 

предположение, что ртуть могла сохранить-
ся на границе раздела металла основы (ме-
ди) и слоя золочения, потребовало изучения 
слоя сплава Cu-Au по глубине. Поскольку 
толщина слоя золота в объектах превышала 
50 мкм, изучались микропробы, отобран-
ные в зонах с наилучшей сохранностью 
слоя золочения. Методами РЭМ/ЭРМ бы-
ли получены карты распределения элемен-
тов по глубине, которые также не показали 
наличия ртути в предметах из кремации, но 
выявили усиление пористости приповерх-
ностной области, содержащей золото. Ана-
логичные исследования образца из культур-
ного слоя (в фибуле) показали присутствие 
ртути во всем слое позолоты. Следователь-
но, отсутствие ртути в слое амальгамного 
золочения было вызвано вторичным нагре-
вом изделия при кремации, который при-
вел к полному испарению ртути.

Крест-энколпион XII века. Изделие де-
корировано чернью. Оно было найдено 
в Суздальском ополье, поступило из ИА 
РАН [19].

Крест-энколпион – это предмет лич-
ного благочестия, ковчег в форме креста, 
использовавшийся для хранения частицы 
мощей и других реликвий. Комплексные 
исследования этого артефакта методами 
РЭМ/ЭРМ, ПЭМ, ПРЭМ и электрон-
ной дифракции включали определение 
элементного состава основного металла 
(рис. 1, a, области 1 и 3) и черни (рис. 1, a, 
область 2), уточнение технологии декори-
рования, а также изучение влияния кор-
розии на приповерхностные слои объекта. 
Данные РЭМ/ЭРМ, полученные от по-
верхности объекта без предварительной 
подготовки пробы, не позволили точно 
определить состав чернения и коррози-
онного слоя, поэтому исследования были 
проведены на ламелях, полученных сфоку-
сированным ионным пучком.

Определено, что материал основы кре-
ста – свинцово-цинково-оловянная брон-
за, а инкрустации – сульфид меди с вклю-
чениями свинца. На этом основании было 
высказано предположение, что инкруста-
ция выполнялась расплавлением порошка 
сульфида меди, который был помещен в 
углубления на поверхности, образующие 
рисунок.

Заключение

По результатам представленных ис-
следований можно заключить, что цен-
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Рис. 1. Результаты комплексных ЭМ-исследований энколпиона 
XII века (ИА РАН):

а – фотография объекта (1 – зона шлифа торца креста; 2, 3 – области чернения и металла основы, 
соответственно); b – РЭМ-изображение шлифа энколпиона, полученное в ОРЭ; с – интегральная карта 
распределения химических элементов от области шлифа (стрелками указаны области Sn-O-P (1), Cu (2) 
и Pb (3); d – темнопольное ПРЭМ-изображение ламели из области чернения с указанной площадью 

картирования и картами распределения химических элементов; e – ЭД от области чернения
(Cu2S в проекции [102])

ность методов электронной микроскопии 
в приложении к историческому металло-
ведению заключается в возможности по-
лучения подробной разнонаправленной 
информации об изучаемых металлических 
артефактах, которая позволяет сделать но-
вые исторические выводы. При этом су-
щественным достоинством является мини-
мальное воздействие на экспонаты.
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