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Sazetak

Spektrometrija sekundarnih molekularnih iona pomocu iona MeVskih energija
(MeV SIMS) u kombinaciji sa teskoionskom mikroprobom metoda je koja se
koristi za identifikaciju i 2D mapiranje molekularnog sustava u razlicitim
uzorcima s mikronskom prostornom rezolucijom.

U ovom radu istrazio bi se potencijal metode za identifikaciju i molekularno
mapiranje slikarskih materijala jednog od suvremenih umjetnika ¢ija se djela
nalaze u zbirci Muzeja suvremene umjetnosti u Zagrebu, a u cilju dobivanja
baze podataka koriStenih modernih slikarskih materijala vezanih uz njegov rad.
Postojanje takvih baza vazno je kako zbog restauracije samih umjetnina koja

se nalaze u zbirci muzeja tako i zbog potencijala da se takva baza, a i MeV SIMS

kao metoda koriste u forenzici za otkrivanje krivotvorenih umjetnickih djela.



Identification and molecular imaging of
modern paint materials using MeV SIMS for
forensic purpose

Abstract

Spectometry of secondary molecular ions through MeV energy ions (MeV SIMS) in
combination with heavy ion microprobe is a method used for identification and 2D mapping
of molecular system in different patterns with micron spacious resolution.

This paper is devoted to research of identification method's potential and molecular
mapping of one of contemporary artist's painting materials whose works of art are a part of
the Zagreb Museum of contemporary art's collection, with creating a database of modern
painting materials used and connected to his work as a purpose.

The existence of these databases is important not only for restoration of the paintings
found in the museum collection, but also for the potential of such databases and MeW SIMS

as a method being used in forensic operations and detecting counterfeit works of art.
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1. Uvod

Tijekom dvadesetog stoljeca zbog razvoja kemijske industrije na trzistu se pojavljuju
sintetski organski pigmenti i veziva koje umjetnici odmah pocinju koristiti za izradu
umjetnickih djela. Za razliku od slikarskih materijala koji su se koristili u proslim stolje¢ima
1 koji su dobro prouceni, sintetski organski pigmenti i veziva tek se od nedavno pocinju
detaljno proucavati. Poznavanje sastava pojedine slikarske boje koristene prilikom izrade
umjetni¢kog djela jako je vazno iz dva razloga, prvi je restauracija samih umjetnickih djela,
a drugi je primjena u forenzici za otkrivanje potencijalnih krivotvorina koje se mogu pojaviti
na trziStu umjetnina. Za ispitivanje molekularnog sastava pojedinih sintetskih organskih
pigmenata i veziva koriste se metode masene spekrometrije poput pirolitiCko plinske
kromatografije s masenom spektrometrijom ( eng. Pyrolysis—gas chromatography—mass
spectrometry Py-GC/MS), (direct temperature- resolved mass spectrometry DTMS),
laserska desorpcija/ionizacija-masena spektrometrija ( eng. Laser desorption/Ionization
mass spectrometry LDI-MS) i vrijeme proleta - sekundarna ionska masena spektrometrija
( eng. Time of flight — secondary ion mass spectrometry- ToF-SIMS) koje koriste primarne
ione energije reda veli¢ine keV. Navedene metode zahtijevaju ili kemijsku preparaciju
uzorka prije samog mjerenja (dolazi do oSteenja uzorka) ili potpuno paljenje uzorka
(potpuni gubitak uzorka) kao u slucaju pirolize.

Za razliku od gore navedenih metoda masene spektrometrije MeV Sekundarna
ionska masena spektrometrija ( eng. MeV secondary ion mass spectrometry SIMS ) metoda,
koja se je u nekoliko svjetskih laboratorija pocela tek od nedavno koristiti, ne zahtijeva
nikakvu posebnu pripremu uzorka pa je samim tim manje invazivna te se isti uzorak moze
nakon analize koristiti 1 za druge metode.

Kako se spomenuta metoda koristi tek unazad desetak godina, ne postoji baze
podataka masenih spektara Cistih pigmenata koje se mogu pronaci u literaturi. Baze podataka
masenih spektara su vazne radi usporedbe sa mjerenim spektrima nepoznatih uzoraka.
Prilikom izrade ovog diplomskog rada MeV SIMS metoda je koriStena da bi se po prvi put
izmjerili maseni spektri €istih pigmenata nekoliko razli¢itih boja (plava, Zuta, crvena, zelena,
narancasta i ljubicasta) radi izgradnje baze masenih spektara Cistih sintetskih organskih

pigmenata.



Takoder da bi se metoda primjenila u praksi uzeti su uzorci boja s dva umjetnicka djela koja
se nalaze u fundusu Muzeja modernih umjetnosti u Zagrebu, Vjenceslava Richtera i Julija
Knifera. MeV SIMS mjerenja napravljena su u Laboratoriju za interakcije ionskih snopova
na Institutu Ruder Boskovi¢ u Zagrebu. Takoder su napravljena dodatna mjerenja boja
pomocu tri metode: Cesticama inducirane emisije X- zracenja ( eng. Particle induced X-Ray
Emission-PIXE), infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom ( eng. Fourier
transform infrared spectroscopy FTIR ) i Raman spektroskopija.

PIXE mjerenja su napravljena u Laboratoriju za interakciju ionskih snopova na
Institutu  Ruder Boskovi¢ u Zagrebu. FTIR mjerenja su napravljena na Hrvatskom
restauratorskom zavodu u Zagrebu dok su Raman mjerenja napravljenja na Institutu za fiziku

u Zagrebu.



2. Klasifikacija pigmenata i veziva

2.1 Sintetski organski pigmenti
Organski pigmenti u svojem sastavu sadrze slozene ugljikove spojeve.

Sintetski organski pigmenti (u daljnjem tekstu SOP) su takoder slozeni ugljikovi spojevi koji
se dobivaju umjetno tj. proizvode se u laboratoriju. Proizvodnja prvih sintetskih organskih
pigmenata zapocinje jos u 19. stoljecu, ali njihova $ira primjena krece sredinom 20.stoljeca ;
to¢nije od 1935. godine kada je izumljena ftalocijaninska plava. Ve¢ina SOP-a ima dobro
poznatu strukturu i standardiziranu nomenklaturu te im se pridjeljuje indeks boje; oznaka
(eng.C.I. ; colour index) koju dodjeljuje Drustvo bojitelja i kolorista ( eng. Society of Dyeres
and Colourist) 1 radi se o medunarodno prihva¢enom nazivlju. Svakom pigmentu se
pridjeljuje C.I. ime 1 C.1I. konstitucijski broj pa tako npr. PG7 oznacava da se radi o zelenom
pigmentu (eng. pigment green) broj 7. Danas postoji veliki broj razli€itih proizvodaca te se
isti pigmenti ¢esto prodaju pod razli¢itim komercijalnim imenima, npr PG7 zeleni pigment
7 takoder ima nazive ftalo zelena, viridian zelena, bakar ftalocijanin zelena, C.I. pigment

green 7 itd. [1]

2. 2 Klasifikacija sintetskih organskih pigmenata
Pigmenti se grupiraju prema kemijskoj gradi ili prema koloristickim

svojstvima. Striktno odvajanje tih dviju klasifikacija nije nadasve prakti¢no zbog toga Sto se
one u mnogo ¢emu preklapaju, ali zbog specificnosti ovog rada napravljena je klasifikacija

prema kemijskoj gradi.

2.2.1 Azo pigmenti
Azo pigmenti proizvode se u mnogo razli¢itih boja od kojih su najzastupljenije

crvena, narancasta i zuta. Zajednicko svojstvo azo pigmenata je to da svi u svojoj kemijskoj
strukturi sadrze barem jednu "azo" skupinu kod koje se preko dva atoma dusika (- N =N -)
vezu zasebno dvije kemijske jedinice, a to su aromatski amin i vezna komponenta. Ukoliko
azo pigment sadrzi jednu azo skupinu tada se naziva monoazo, a ako sadrzi dvije azo skupine
naziva se disazo. Na Slici 2. 1 prikazana je kemijska struktura azo pigmenta; to¢nije PY 74

koja je koriStena prilikom izrade baze podatka u ovom radu. [ 2]



Slika 2.1 Kemijska struktura azo pigmenta PY74.

Preuzeto iz [ 3].

2. 2.2 Ftalocijanini
Ftalocijanini su pigmenti zelene i plave. Struktura svih ftalocijanina se bazira

na bakrovom(Il) kompleksu tj. prstenaste su strukture (porfirin). Plava boja ftalocijanina se
mozZe prevesti u razli¢ite nijanse plave pa sve do Zuckasto zelene supstitucijom atoma klora
i/ili broma na jedan od &etiri vanjska benzenska prstena. Sto se vise atoma klora zamijeni
atomima broma boja postaje Zu¢a. NajZzuca zelena ( PG 36) dobiva se uporabom smjese klora
1 broma. Na Slici 2. 2 prikazana je struktura ftalocijanin pigmenta PB15 koji je, takoder,

koristen u ovom radu.[4]
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Slika 2. 2 Kemijska struktura ftalocijanin pigmenta PB15.
Preuzeto iz [ 3].



2. 2. 3 Kinakridoni
Kinakridoni su pigmenti u rasponu od crvenih pa sve do ljubicastih nijansa

npr. PV 19. Svi imaju polickli¢ni strukturu koju c¢ine nekoliko vodoravno spojenih
heksagonalnih prstenova. Na Slici 2. 3 prikazana je kemijska struktura PV19 koji je koristen

u ovom radu, a pripada klasi kinakridonskih pigmenata.
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Slika 2. 3 Kemijska struktura kinakridonskog pigmenta PV19.
Preuzeto iz [ 3].

2. 2. 4 Dioksopirolopiroli
Novije razvijeni pigmenti ¢iju osnovnu strukturnu jedinicu ¢ine dva spojena

petero€lana prstena te svaki od prstenova sadrzi — NH skupinu. U tu skupinu pigmenata,
najcesce, spadaju pigmenti crvene boje. Na Slici 2. 4 prikazana je kemijska struktura PR255

koja spada 1 ovu klasu pigmenata, a koriStena je prilikom izrade rada.
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Slika 2. 4 Kemijska struktura dioksopirolopiroli pigmenta PR255
Preuzeto iz [ 3].



2. 3 Veziva
Vezivo je glavni sastojak boja i to su polimeri koji tvore kontinuirani film na

povrSini supstrata. Funkcija veziva je zaStita supstrata i komponenti unutar filma.
Omogucuje homogeno rasprSivanje smole, punila, pigmenata i snazno utjeCe na kljuc¢na
svojstva kao $to su sjaj, izdrzljivost, fleksibilnost i Zilavost. Sastoje se od osnovnih smola ili
polimernih sustava, bilo sintetickih ili prirodnih smola. Tipi¢ne vrste veziva ukljucuju
poliestere, poliuretane, akrile, silikate, epokside, ulja, melaminske smole, ovisno o podlozi i
potrebnoj u¢inkovitosti.

U modernom slikarstvu postoje tri vrste najvaznijih veziva, a to su : akrili, alkidi i

polivinilni acetati (PVA).

2. 3. 1 Akrili
Veziva koja se najceSce koriste, a dolaze u dvije forme:

L. Akrilna otopina u kojoj je akrilni polimer otopljen u mineralnom S$piritu ili
terpeninu. Tako dobivena otopina sastoji se od poli homopolimera i naziva se n-butil
metakrilat ( nMA).

II. Akrilna emulzija u kojoj je akrilni polimer disperziran u vodi uz dodatak
aditiva ili povrSinsko-aktivne tvari. Emulzija se sastoji od akrlinog kopolimera i to najcesce

metil metakrilata ( MMA) u kombinaciji sa etil akrilatom( EA) ili n-butilakrilatom (nBA)

2. 3. 2 Alkidi
Alkidi su poliesteri koji su modificirani dodatkom masne kiseline ili drugih

komponenti. Alkidna veziva proizvode se iz tri komponente: polihidroksidnog alkohola,
karboksilne kiseline 1 dodatka masne kiseline koja, najcesce, potjece iz ulja. Glicerol 1/ili
pentaeritrol su naj€esce koristeni polihidroksidni alkoholi, a umjesto karboksilnih kiselina
koriste se 1 njezini derivati, poput ftalnog anhidrida dobivenog iz 1,2-benzendikarboksilne

kiseline.[5]

2. 3. 3 PVAc veziva
Polivinil acetat jest bezbojno, netoksi¢no vezivo dobiveno polimerizacijom

vinil acetata te je jedno od najrasirenijih veziva koja se disperziraju u vodi. Topljivi su u
benzenu, metanolu, acetonu, ali netopljivi u terpentinu ili vodi. Na povrsini tvore Cvrste

filmove koji imaju dobru otpornost na vodu, mast i ulja. [6].



3. Metode sekundarne masene spektrometrije pomocu iona

Sekundarna ionska masena spektrometrija, u daljnjem tekstu SIMS je
analiti¢ka metoda pogodna za elementu analizu ili dubinsko profiliranje. Metoda koristi ione
ubrzane u ubrzivacu MeVskih energija pomoc¢u kojih se s povrSine uzorka emitiraju
sekundarni ioni. Primarni ioni MeVskih energija medudjeluju s materijalom uglavnom
predajuéi energiju okolnim elektronima u materijalu ( dominatan mehanizam je elektronska
zaustavna mo¢ "electronic stopping"), ¢ime se emitiraju pozitivni i negativni ioni te neutralne
Cestice ( molekule ili fragmenti). Molekule se odvajaju od materijala dominantno procesom
desorpcije.

Glavna prednost koriStenja iona ubrzanih u ubrzivacu MeVskih energija za
induciranje desorpcije je ta da se ioni mogu fokusirati na mikrometarske dimenzije
omogucujuci tako 2D prostorno mapiranje molekula u uzorku. [7]

Desorpcija molekula sa povrSine organskih uzoraka pomocu teskih iona pojavljuje
se prije Cetrdesetak godina kada su Macfarlane i njegovi suradnici pomo¢u TOF masene
spektrometrije proucavali efekte emisije iona s povrSine uzorka. Dolaze do pretpostavke da
je desorpcija molekularnih iona posljedica nuklearnog zracenja. Iza uzorka postavljen je
radionuklid *>°Cf koji je je svojim fisijskim fragmentima ozra¢io uzorak te je uoceno
mnoStvo molekularnih iona dobivenih s povrSine uzorka. Smatralo se da su efekti desorpcije
1 ionizacije posljedica ionima inducirane plazme na povrsini te su takvu metodu nazvali

PDMS (‘eng. Plasma desorption mass spectrometry). [8]

3. 1 KeV SIMS
KeV SIMS metoda koristi primarne ioni, najéesée ione Cs*, 02", O7, Ar*, Ga' &ija

je energija reda veli¢ine keV ( 0.5-30 keV) 1 njome ozracuje povrSinu uzorka §to rezultira
raspraSenjem sekundarnih iona, sekundarnih elektrona te neutralnih vrsta sa povrsine uzorka.
Stopa raspraSenja je izmedu 0.5 i 5 nm/s i ona ovisi o intenzitetu upadne zrake, strukturi
uzorka 1 kristalnoj orijentaciji. Dubina prodiranja je od 1-10 nm.[9]

RaspraSene forme dolaze u obliku ili atomskih ili molekularnih vrsta 1 njihove
energije su od 0.5-30 keV. Izmedu primarnih keVskih iona i materijala uzorka dominantna
je interakcija preko nuklearne zaustavne moci, ¢ime dolazi do pucanja cijelih molekula te

emisije fragmenata. Na Slici 3. 1 shematski je prikazan mehanizam takve emisije.
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Slika 3. 1 Shematski prikaz SIMS mehanizma. Preuzeto i prilagodeno prema[10].

Postoje dvije vrste SIMS-a tj. dva nacina uslijed kojih dolazi do rasprasenja, a to su:
statiki 1 dinamicki 1 pritom se ne misli na brzinu rasprasenja ve¢ na ukupnu dozu primarnih
iona po jedinici povrsine uzorka. Granicu izmedu stati¢kog i dinami¢kog moda ¢ini doza
primarnih iona od 1013 iona/cm?. Iznad te granice je dinamicki mod, a ispod je staticki
mod.[11]

Staticki mod je pogodan za povrSinsku analizu uzorka i dubina prodiranja odgovara
debljini povrSinskog sloja uzorka. Primarna ionska zraka se ili defokusira ili skenira po
uzorku kako bi se analiziralo veée podrucje. Izlazni podaci ovog moda su maseni spektri koji
daljnjom analizom daju informacije o molekulama i elementima prisutnim na povrSini
uzorka. Zbog dubine prodiranja staticki SIMS manje oStecuje uzorak. Dinamicki mod
predstavlja kontinuirano bombardiranje uzorka S$to omogucuje dubinsko profiliranje
sekundarnih molekularnih iona, a postize se poveCanjem doze primarnih iona Sto za
posljedicu ima dublje prodiranje 1 eroziju povrsine uzorka.

Svi SIMS instrumenti dijele neke osnovne znacajke §to se instrumentacije tice, a to
su: izvor primarnih iona, kolona za ubrzanje i usmjeravanje primarnih iona, komora za
uzorke, maseni spektrometar i detektor. [12]

Tehnike masene spektrometrije daju informacije o masa-naboj omjeru ( eng. Mass-

to-charge ratio), u daljnjem tekstu m/z, nabijenih Cestica oslobodenih s povrSine



uzorka.Odabir spektrometra ovisi o viSe parametara poput masene rezolucije, korisnog
raspona masa i prijenosa sekundarnih iona.

Za SIMS se, trenutno, koriste tri vrste masenih spektrometara: kvadropol, magnetski
sektor 1 TOF ( eng. Time of flight). Magnetski sektor koristi elektrostatski 1 magnetski
analizator kako bi razdvojio sekundarne ione po njihovu m/z omjeru. Kvadropolni
spektrometar razdvaja mase pomocu elektricnog polja koje im omoguéuje da produ dalje
do detektora. Nedostatak mu je loSa masena rezolucija zbog nedovoljne osjetljivosti stoga
su TOF spektrometri najvise koristeni prilikom povrsinske analize u statiCkom SIMS-u. Na
Slici 3. 2 shematski je prikazan postav SIMS uredaja.

é reflektor

—_—
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N,

\ detektor
7/
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ra stex
" |
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Slika 3. 2 Shematski prikaz SIMS uredaja. Preuzeto i prilagodeno prema [ 12].

TOF spektrometar ¢e biti detaljnije opisan u daljnjem tekstu jer je on koriSten

prilikom MeV SIMS mjerenja u ovom radu.

3. 2 TOF maseni spektrometar
Sekundarni ioni su detektirani pomo¢u TOF masenog spektrometra zbog

njegove lake instrumentacije i moguénosti da detektira sve ione u jednom trenutku ¢ak i u

visokom masenom podrucju.
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Slika 3. 3 Shematski prikaz linearnog TOF masenog spektrometra

Unutar TOF masenog spektrometra ioni su ubrzani kroz podrucje gdje postoji

elektri¢no polje do podrucja gdje polja nema i u njemu se nalazi detektor. loni manjih masa

imaju vece brzine u odnosu na teske ione i1 na detektor dolaze puno brze. Vrijeme proleta
iona t moze se izraziti kao:

t=tat+t 3.3.1
gdje ta predstavlja vrijeme proleta iona u podru¢ju gdje su ubrzani tj. u podrucju
gdje postoji prisustvo elektri¢nog polja, a # predstavlja vrijeme proleta iona u podrucju

gdje nema elektricnog polja. Brzina iona v sa masom m i energijom E dana je jednadZbom

v=2\/E 3.3.2
m

Vrijeme proleta kroz podrucje gdje nema polja dano je jednadZbom:

1

l
t = =
f v 2Va

2|3

;

3.3.3
gdje je I duljina podrucja gdje nema prisustva elektricnog polja, Va predstavlja
elektri¢ni potencijal u podrucju gdje se ion ubrzava, a g predstavlja naboj iona. Prema tome
vrijeme proleta u podrucju gdje postoji polje i ioni su ubrzani dano je jednadZbom:
ti=a | >~ 3.3.4
qVa

gdje a predstavlja duljinu podrucja gdje su ioni ubrzani uslijed prisustva elektricnog
polja. Prema tome ukupno vrijeme proleta moZemo definirati kao:

l

_ _ [ a
t=tatty= [ (Gt 5 3.3.5
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Jednadzbu 3.1.5 moZemo zapisati i u obliku:

m = CP 3.3.6
gdje C predstavlja konstantu proporcionalnosti. Deriviranjem tog izraza po vremenu
dobijamo :
=20t 3.3.7
Za to¢no odredeni vremenski interval jednadzba 3.1.7 se moze zapisati u obliku:
Am = 2CtAt 3.3.8
te iz toga proizlazi:
== 3.3.9

Omjer m/Am definiran je kao masena razlucivost gdje je Am odreden ukupnom
Sirinom vrha na pola maksimalne vrijednosti ( FWHM-Full Width At Half Maximum).
Jednadzba 3. 3. 9 predstavlja poveznicu razlucivosti mase i vremena; bolja masena
razlucivost se postize ukoliko se produlji vrijeme proleta. Na distribuciju vremena proleta
moze se utjecati faktorima poput: pocetne energijske distibucije sekundarnih iona i Sirinom

pulsa primarne ionske zrake. [ 8]

3. 3 MeV SIMS
MeV SIMS metoda pocela se koristiti prije desetak godina te je danas u

primjeni u Sest svjetskih laboratorija koji imaju elektrostatske ubrzivace, od kojih je jedan
na institutu Ruder Boskovi¢ u Zagrebu. Prilikom rada MeV SIMS metodom ioni energije
reda veli¢ine MeV ( megaelektronvolt) se usmjeravaju na uzorak. Upadni ioni preko
elektroniCke zaustavne moc¢i predaju svoju energiju materijalu i pri tome dolazi do desorpcije
molekula sa povrSine uzorka, a one mogu biti ¢itave ili fragmentirane. Interakcije primarnih
iona i uzorka kod keV SIMS metode su nuklearna zaustavna mo¢ ( kaskada sudara) dok su
kod MeV SIMS-a interakcije elektronske prirode Sto rezultira manjom fragmentacijom
sekundarnih iona pa je sama metoda manje invazivna. Na Slici 3. 4 shematski je prikazana

razlika u nacinu depozicije energije i dubini prodiranja u MeV SIMS i keV SIMS metodi.

11
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Slika 3. 4 Depozicija i dubina prodiranja energije u MeV SIMS
i keV SIMS metodi. Preuzeto iz [13]

Tehnika ima velike prednosti poput dobre masene razlucivosti te, detekcije m/z u
rangu od 1-2000 Da. Potrebna je mala koli¢ina uzorka, a za veéinu uzoraka nije potrebna

nikakva kemijska priprema, te se isti uzorak moze koristiti za viSe snimanja jer ne dolazi do

njegova unistavanja prilikom snimanja.
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4. Eksperimentalni postav

4. 1 Sustav za ubrzanje iona
Brzi ioni potrebni u ovome radu dobiveni su pomocu ubrzivaca na Institutu

Ruder Boskovi¢ u Zagrebu. Laboratorij za interakcije ionskih snopova opremljen je s dva
elektrostatska ubrzivaca: 6.0 MV Tandem Van de Graaff i 1.0 MV HVE Tandetron ¢iji se
shematski prikaz nalazi na Slici 4. 1. Shematski prikaz ubrzivackog sustava Laboratorija za

interakciju ionskih snopova

Direct extraction 1.0 MV HVE Tandetron Sputtering ion
duoplasmatron source
151 151 Q1 182 tM2 s1
- L EEL T =
33 ;E1j;:u _'“ - \ M2 D2
M1 w1 ] 12 |
= F3 L = g ittt SN
b N ] F
— ™M
Lie3 6.0 MV EN Tandem Van de Graaff s2
= Alphatross ion
l02" . source
=~ M3
In-air PIXE g * Q3
Dual beam *
DM
® = = " ond lon
IAEA 1 \ » microprobe
beam line ¢
e,

TOF ERDA . . 0‘
High resolution Nuclear
PIXE reactions

Slika 4. 1 Shematski prikaz ubrzivackog sustava Laboratorija za interakciju ionskih snopova na
Institutu Ruder Boskovi¢. Preuzeto iz [14].

Sustav za ubrzanje sastoji se od sljedec¢ih dijelova: izvora negativnih iona, sustava za
ubrzanje, sustava za vodenje 1 fokusiranje snopa i1 eksperimentalne komore koja sluzi za

mjerenja 1 prikupljanje podataka.

4. 2 Ionski izvor sa raspraSivanjem ( sputtering)
RaspraSivacki ionski izvor (,,sputtering ion source®) proizvodi negativne ione.

Unutar ionskog izvora pare silicija se ioniziraju na ionizatoru te se privlate pomocu visokog
potencijala na ubrzivackom terminalu gdje propustanjem kroz smjesu plina prelaze u

pozitivan ionski oblik.
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4. 3 Duoplazmatron ionski izvor
Ionski izvor sadrzi vakuumsku komoru u koju se pod niskim tlakom uvodi

plin kojeg je potrebno ionizirati. Plin se ionizira tako Sto dolazi u kontakt s elektronima
emitiranim s vruc¢e katode pri ¢emu nastaje plazma. Uski snop plazme postize se pomocu
aksijalnog magnetskog polja uspostavljenog izmedu elektrode i anode. Negativni ioni nalaze
se na rubovima plazme stoga je elektroda za izvlacenje negativnih iona postavljena van osi.
Energija izlaznih iona odredena je pomocu napona na elektrodi za izvlacenje 1 njezina

prosjecna vrijednost iznosi 15 kV.

4.4 6.0 MV HV Van de Graaff ubrzivaé
6.0 MV HV Van de Graaff ubrziva¢ je elektrostatski tandem ubrziva¢ koji ione

ubrzava pomocu elektricnog polja uspostavljenog Van de Graaff generatorom ¢iji
maksimalni napon na terminalu iznosi 6 MV. Ubrzavanje iona odvija se u tri koraka pri ¢emu
se razvijeni napon na terminalu moze iskoristiti dva puta za ubrzanje iona. Prvi korak
podrazumijeva ubrzavanje negativnih iona pomoc¢u pozitivhog napona na terminalu nakon
¢ega ioni ulaze u “’kanal za izmjenu naboja eng. stripper". U drugom koraku se u "stripper"
pusta rijedak plin ¢iji sastav €ini smjesa ugljikova(IV) oksida i dusika. U ovoj fazi se ioni
sudaraju s atomima plina pri ¢emu negativni ioni gube elektrone 1 prelaze u pozitivno
nabijene ione. U posljednjem koraku pozitivni ioni se jo§ jednom ubrzavaju pomocu visokog
napona na terminalu prema potencijalu zemlje na visokoenergijskom izlazu ubrzivaca. Snop
iona koji napusta ubrziva¢ se pomocu magnetskih kvadrupolnih le¢a fokusira prema
analizatorskom magnetu u kojem se snop zakrece za 90° stupnjeva. Analizatorski magnet
takoder sluZi za definiciju energije iona tj. sluzi kao filtar za ione odredene mase, energije 1
nabojnog stanja. Pomoc¢u dipolnih magneta snop se usmjerava u odredenu eksperimentalnu

liniju. [15]

4.5 1.0 MV Tandetron ubrzivaé
1.0 MV Tandetron ubrziva¢ je tandem ubrziva¢ koji pomocu statickog

elektricnog polja ubrzava ione. Visoki napon se dobiva pomocu kaskadnog generatora
visokog napona koji za napajanje koristi visokofrekventno RF polje. Visokonaponski

terminal se izolira pomocu plina SF6 .
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Napon na terminalu ovog ubrzivaca je nizi od napona na Van de Graaff ubrzivacu te se zbog
toga on, najcesce, koristi za ubrzavanje iona nizih energija koji se koriste za implantaciju 1

modifikaciju povrsinskih, tankih slojeva materijala. Kao izvor iona koristi se duoplazmatron.

4. 6 Eksperimentalna komora
Linearni TOF SIMS postav za MeV SIMS uporabu postavljen je na komoru pod

kutem od 45° u odnosu na snop primarnih iona ( Slika 4. 2 ). Prinos sekundarnih
molekularnih iona jako je ovisan o kutu te je prije svakog mjerenja potrebno optimizirati kut.
TOF SIMS detektor je pomican kako bi se omogucilo lakSe pozicioniranje vrha ekstraktora
u odnosu na uzorak. Uzorak se stavlja u komoru i to na izolirani drza¢ kako bi se omogucila
primjena +/- 6kV visokog napona na sam uzorak. Mjerenja se provode u visokom vakuumu
od 107 do 10”7 mbar. Nakon $to se primarni teski ion usmjeri na uzorak dolazi do
desorpcije sekundarnih molekularnih iona s povrSine uzorka te njihovog ubrzanja pomocu
razlike potencijala koja je uspostavljena izmedu povrsine uzorka i uzemljenog ekstraktora.
Put proleta sekundarnih iona u podrucju izmedu uzorka i vrha ekstraktora tj. u podrucju gdje
postoji elektri¢no polje 1 gdje su ioni su ubrzani iznosi Xa1 = 10 mm . U podrucju izmedu
vrha ekstraktora i MCP detektora( eng. Micro channel plate) tj. u podrucju gdje nema
prisustva polja put proleta iznosi xf = 437 mm . Izmedu reSetke 1 povrSine MCP
detektora ,takoder, postoji prisustvo elektri¢nog polja uslijed kojeg su ioni ubrzani te put
proleta u tom podrucju iznosi Xa2 = 6.5 mm . Naponi koji se koriste za detekciju pozitivnih

sekundarnih molekularnih iona na podru¢ju Xai1 1Xa2 su Vai=3 kV i Va =2.2kV .[16]

43.7 cm
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Slika 4. 2 Komora za mikroprobu sa montiranim linearnim TOF spektrometrom za MeV SIMS.
Preuzeto i prilagodeno prema [ 16].
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Vrijeme proleta mjeri se od trenutka kad puls teskih iona iz ubrzivaca pocne ( pulsevi
su Siroki nekoliko nanosekund, a razlika izmedu njih je 100 mikrosekundi) pa do detekcije

svih molekula MCP detektoru.

4. 7 Sistem za pulsiranje primarnih teSkih iona
Sastoji se od dva para bakrenih plo¢a koje sluze za otklon u vertikalnom i

horizontalnom smjeru. Svaka plo¢a ima duljinu 120 mm, Sirinu 10 mm i razmaknute su za
6mm. Kontrola napona obavlja se pomoc¢u namjenske elektronike koja se zasniva na
MOFSET Push-Pull switchu. Puls iona se dobiva prolaskom iona preko dimenzija 200 um
x 1mm koji je pozicioniran ispred kvadropola. Trajanje pulsa je najéesce oko 2 ns, a interval

izmedu dva pulsa je 100 ps.

4 .8 Multi Stop TDC sustav za prikupljanje podataka
Sustav za ocitanje Multi stop TDC sistema za prikupljanje podatka sastoji se

od predpojacala koje je spojeno ili na dva CFDs ( eng. constant fraction discriminator) ili na
jedan CFD ( za pozitivan mod) i na dva brza pojacala. Signali sa CFD-a se $alju na FPGA
plocu u obliku digitalnih signala. Koristi se softver koji omogucuje povezivanje multi stop
TDC sistema za prikupljanje podataka sa sistemom za skretanje ionske zrake. TDC spektri
prikupljeni sa FPGA-a karticom se prikazuju pomocu programskog sucelja za prikupljanje

podataka SPECTOR. [ 17]

4. 9 Parametri prilikom snimanja Cistih pigmenata i uzoraka boja
Za MeV SIMS mjerenja koristeni su ioni Si*" energije 5 MeV ( 5

megaelektronvolta). Struja je namjeStena tako da je broj teskih iona koji dolaze na uzorak
bio manji od 1000 iona/s. Podrucje na uzorku na koje padaju ioni fokusirano je na 10x10
um? te zraka skenira podrucje uzorka veli¢ine 100x100 pm?.

Vakuum u komori je bio izmedu, ve¢ spomenutih, 107°i 107 mbara, a sekundarni
ioni su usmjereni prema TOF-u pomocu napona jacine +5 kV. Uzorci su snimani u
pozitivnom modu koji je kalibriran na 100 ps izmedu dva pulsa. Svi podaci su prikupljenu

pomocu programskog sucelja SPECTOR.
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4. 10 Priprema meta
Priprema uzoraka za snimanje nije jako zahtjevna. Restauratori MSU-a su

skinuli uzorke boja s radova i bitno je naglasiti da uzorci za snimanje ne moraju povr§inom
biti veliki. Obzirom da metoda nije invazivna, isti se mogu po potrebi koristiti za veci broj
snimanja. Priprema meta za snimanje Cistih pigmenata jo$ je jednostavnija jer se koristio
Cisti pigment u prahu. Uzorci boja 1 pigmenata se utiskuju u €isti indij ( 99,9 % Alpha Aesar
indium shot, tear drop). Prvo se indij lagano stisne pomocu ¢iste aluminjske plocice kako bi
se napravila ravna povrsina na koju se onda stavljaju zeljeni uzorci i utiskuju se pomocu
aluminija Indij sa uzorkom se zatim pomocu ugljikove trake ucvrsti na alumnijsku plocicu
koja se, zatim, stavlja u drzac u komoru. Prilikom izrade meta vrlo Cesto se povrSine uzoraka
kontaminiraju raznim tvarima koje dolaze od pribora s kojim se radi itd. Najpoznatiji
"onecis¢ivac" je PDMS (polidimetilsiloksan) koji se nalazi u sastavu ljepila ugljikove trake
te se prilikom izrade meta uzorci najéeS¢e kontaminiraju upravo ovim spojem. Medutim
njegovi vrhovi u spektru su nam dobro poznati te ukoliko uzorak i jest onec¢is¢en PDMS-om

njegovi karakteristi¢ni vrhovi bivaju jednostavno uoceni u spektru.

Slika 4.3 Priprema meta praskastih uzoraka Cistih pigmenata utisnutih u indij koristenih u ovom
radu. Preuzeto iz [ 18].
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5. Ostale metode koriStene za analizu uzoraka

5. 1 Cesticama inducirana emisija X- zracenja ( eng. Particle induced X-Ray Emission- PIXE)
PIXE je analiticka metoda pomocu koje se analizira elementni sastav uzorka. Metoda

se zasniva na principu izbacivanja elektrona iz unutarnjih ljuski atoma pomoc¢u upadnih iona.
Kao ioni, najcesce, se koriste protoni dobiveni pomocu ubrzivaca. U atomu koji je u
stabilnom stanju elektroni se nalaze na diskretnim energetskim razinama. Ioni koji dolaze na
uzorak izbacuju elektrone iz unutarnjih K ili L ljuski te elektroni prelaze u visa stanja. Zbog
zakona sacuvanja energije elektroni iz vanjskih ljusaka u vrlo kratkom vremenu popunjavaju
Supljine u K ili L ljuskama koje su nastale izbacivanjem elektrona i pritom emitiraju foton
¢ija energija odgovara razlici tih dviju energija. Energije emitiranih elektrona su u rasponu
od 100 eV- 100 keV $to odgovara energijskom spektru X- zracenja. [ 19]

Na Slici 5. 1 shematski je prikazan mehanizam PIXE metode.

Izbaceni elektron K ljuske Upadno zracenje

Elektron M ljuske
popunjava supljinu

K; X-zracenje

Slika 5. 1 Shematski prikaz mehanizma emisije X-zra¢enja. Preuzeto i i prilagodeno prema [20].

Za detekciju X-zraCenja koriste se poluvodicki silicijski ili germanijski detektori.
Detektor detektira X-zrake 1 njihove intenzitete uslijed emisije zbog razlike u energijama .
Dobiveni signali prikazuju se u obliku energijskog spektra u kojem su prisutni vrhovi te
svaki vrh odgovara odredenom elementu prisutnome u uzorku. Prinos karakteristicnog X-
zracenja proprocionalan je koncentraciji odredenog elemenata u uzorku. Analizom
dobivenih vrhova mozZe se napraviti kvantitativna analiza elementnog sastava uzorka, ali

metoda moze detektirati samo elemente Ciji je atomski broj izmedu 11 1 72 tj. elemente u

rasponu od natrija do urana. Osjetljivost K i L linija najvec¢a je u podrucju atomskog broja
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20<Z<35tj. 75 <Z<85.NaSlici 5. 2 prikazan je energijski dijagram razli¢itih energijskih

prijelaza koji odgovaraju energijama X-zraka koje mogu biti emitirane.

K F Y v Yy H
Bhg | Gla B z KTI_]E‘
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Slika 5. 2 Energijski dijagram i moguc¢i energijski prijelazi. Preuzeto i prilagodeno prema

[21].

PIXE metoda se najviSe koristi prilikom proucavanja atmosferskih aerosola. Zrak se
filtrira pomocu raznih filtara te se prikupljaju frakcije zraka koje u sebi sadrze razne Cestice.
Kako su prikupljene frakcije male potrebno ih je analizirati "osjetljivom" metodom stoga se
koristi PIXE tehnika. Tokom PIXE analize uzorak ostaje nepromijenjen tj. metoda nije
destruktivna §to omogucava koriStenje uzorka za dodatne analize drugim metodama ukoliko

je to potrebno. [ 22]

5. 2 Spektroskopske metode
Spektroskopija je znanost koja proucava interakciju elektromagnetskog zracenja 1

materije, a ta interakcija obuhvaa procese apsorpcije, emisije 1 rasprSenja zracenja.
Elektriéno polje upadnog elektromagnetskog zracenja interagira sa elektronima prisutnim u
vezi izmedu atoma te se ta veza deformira. Polarizabilnost/elektri€na polarizacija je mjera
koja govori koliko se lako deformira elektronski oblak pod djelovanjem vanjskog
elektricnog polja 1 ovisi o udaljenosti izmedu dviju jezgri atoma ¢iji elektroni ¢ine vezu.
Usporedbom zracenja prije 1 nakon interakcije s uzorkom dobivaju se informacije o
molekulskoj strukturi zato §to odredeni molekulski prijelazi odgovaraju odredenom dijelu
spektra 1 posljedica su molekulske strukture. Za interakcije sa zracenjem u infracrvenom
podrucju elektromagnetskog spektra odgovorne su vibracije molekula $to je i1 slucaj kod

Ramanova rasprSenja. Ramanovi spektri ¢esto daju komplementarne informacije onima
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dobivenim iz infracrvenih ( eng. Infrared-IR) spektara, stoga i IR i Raman spektroskopija
pripadaju podrucju vibracijske spektroskopije. [ 23]

Iako ¢e neke vibracije biti aktivne u obje metode bitno je naglasiti da se ove dvije
metode zasnivaju na razli¢itim fizikalnim procesima i razli¢itim izbornim pravilima. U IR
spektroskopiji mjere se prijelazi izmedu molekularnih vibracijskih razina i prijelazi su
posljedica interakcije zracenja i materije koja ukljuCuje procese apsorpcije i emisije.
Ramanova spektroskopija se zasniva na fenomenu rasprSenja. Ramanova metoda je bolja za
detekciju simetricnih vibracija nepolarnih grupa dok je IR metoda bolja za detekciju
asimetri¢nih vibracija polarnih grupa. Vibracijske energetske razine jedinstvene su za svaku
molekulu stoga IR i Raman spektri daju "otisak prsta" odredene molekule. [24] Obje metode
¢e biti opisane detaljnije u daljnem dijelu rada.

Za svako snimanje spektra potrebno je imati: izvor zracenja, uzorak, monokromator
i detektor. Elektromagnetsko zracenje se iz izvora usmjerava na uzorak koji moze apsorbirati,
rasprsiti, ili reflektirati svjetlo. Ukoliko uzorak emitira zracenje, izvor zracenja je sam uzorak.
Zracenje sa uzorka se vodi prema monokromatoru, koji propusta samo jednu valnu duljinu
prema detektoru. Kao monokromator se najcesce koristi opticka reSetka. Detektor primljeno

zraCenje pretvara u signal koji se moze zapisati kao spektar. [25]

5. 2. 1 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom ( eng. Fourier transform
infrared spectroscopy FTIR)
FTIR je analiticka metoda kojom se, najceSc¢e, identificiraju organske molekule.

Pomocu FTIR tehnike odreduje se IR spektar apsorpcije ili emisije krutine, plina ili tekucine
te je pomocu dobivenih spektara moguce odrediti molekularni sastav tj. komponente kao 1
Citave strukture. Kada se uzorak ozraci IR zracenjem dolazi do apsorpcije tog zracenja te se
molekule pobuduju u visa vibracijska stanja. Valna duljina apsorbiranog zracenja je funkcija
energetske razlike izmedu nepobudenog stanja 1 pobudenog vibracijskog stanja. Sve valne
duljine koje apsorbira uzorak su predodredene njegovom molekulskom strukturom.
Instrument pomocu kojeg se odreduje apsorpcijski spektar zove se spektrometar, a
pojavom Fourierovog transformacijskog spektrometra omogucena je puno brza analiza
uzoraka. Izvor zrafenja u spektrometru je uzareno crno tijelo, napravljeno od silicijeva
karbida, koje proizvodi zracenje u IR spektru. Zracenje potom prolazi kroz interferometar
gdje se odvija spektralno kodiranje. Interferometar dijeli upadnu zraku IR zracenja u dvije
zrake od kojih se jedna reflektira od stati¢nog zrcala, a druga od pomicnog 1 zbog toga

reflektirane zrake nemaju istu opticku razliku hoda. Reflektirane zrake se potom ponovo
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"zbroje" u jednu zraku koja zatim dolazi u odjeljak za uzorke (gdje uzorak apsorbira
odredene valne duljine koje su karakteristicne za uzorak) te potom na detektor koji mjeri
intenzitet prenesenog ili reflektiranog zraCenja kao funkciju njegove valne duljine.
Spektrometar koristi interferometar koji modulira valnu duljinu sa Sirokopojasnog IR izvora.
Detektor mjeri intenzitet prenesenog ili reflektiranog zracenja kao funkciju njegove valne
duljine. Signal koji dobiva detektor je interferogram koji se potom analizira pomoc¢u racunala
koriStenjem Furierove transformacije kako bi se podaci pretvorili u spektre. Signali koji se
pojavljuju u spektrima odgovaraju frekvencijama vibracija veza u molekuli ¢iji spektar

snimamo. [26]

Na Slici 5. 3 shematski je prikazan postav spektrometra za FTIR analizu.
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Interferogram

Slika 5.3 Shematski prikaz spektrometra za FTIR analizu.
Preuzeto i prilagodeno prema [26].

5.2. 1.1 Priprema uzoraka

Ovisno o agregacijskom stanju uzorka razlikuje se 1 njegova priprema za
snimanje FTIR tehnikom. Teku¢i uzorci snimaju se tehnikom tankog filma gdje se koriste
plocice od soli, naj¢es¢e NaCl, Csl te se izmedu plocica nanosi tekuci uzorak koji onda ¢ini
film odredene debljine. Debljina filma ovisi i o prirodi uzorka koji se snima. Kruti uzorci se
takoder mogu snimati ovom tehnikom ukoliko se prevedu u otopinu odabirom
odgovarajuceg otapala koje ne zasjenjuje signale uzorka. Plinoviti uzorci se snimaju u
posebnim nosacima koji na krajevima sadrze plocice od natrijeva klorida. Uzorci boja 1
pigmenata koristenih prilikom FTIR analize u ovom radu spadaju u kategoriju krutih uzoraka.
Kruti uzorci se snimaju tehnikom KBr pastile na nacin da se uzorak usitnjava u tarioniku sa

kalijevim bromidom u omjeru 1:100. Dobiveni prah se potom pomocu visokog tlaka
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komprimira u pastilu koja se potom stavlja u drza¢ za snimanje krutih uzoraka.

Ukoliko je pastila dobro pripremljena ne bi trebalo do¢i do preklapajucih vrpci u spektru s

1

obzirom da je KBr transparentan do 400 cm™ . Na Slici 5. 4 prikazan je kruti uzorak

pripremljen tehnikom KBr pastile, a na Slici 5. 5 drzac za krute uzorke.

Slika 5.4 KBr pastila
Preuzeto iz [ 27] Slika 5. 5 Drzac za krute uzorke
Preuzeto iz [ 28]

5.2.1. 2 Identifikacija uzorka
Kako bi se identificirao zeljeni uzorak nepoznati IR aporpcijski spektar se

usporeduje s ve¢ poznatim spektrima koji postoje u racunalnoj bazi podataka ili
usporedivanjem s nekim spektrom dobivenim iz poznatog uzorka. Podudaranjem spektara
odreduju se polimeri ili konstituenti u uzorku. IR spektri dobiveni pomocu FTIR
spektrometra pripadaju srednjem IR podruéju toénije izmedu 4000 cm™ i 666 cm™! te upravo
energije prijelaza koje odgovaraju promjenama vibracija mnogih funkcionalnih skupina

1

nalaze se upravo u ovom podru¢ju. Vrpce u rasponu od 4000-2500 cm™ odgovaraju

!, a podru¢je od 2000-1500 cm™! trostrukoj

jednostrukoj vezi, podrucje od 2500-2000 cm™
vezi. Apsorpcijske vrpce u rasponu od 4000-1500 cm™! obi¢no odgovaraju funkcionalnim
skupinama poput -OH, -C=0, -N-H, -CH; itd. Podru¢je od 1500-400 cm™!' se naziva
podruc¢jem "otiska prsta" ( eng. Finger print region). Apsorpcijske vrpce u ovom podrucju
potje€u od raznih intramolekularnih fenomena i visokospecifi¢ne su za svaki materijal te to

omogucuje racunalno pretrazivanje po ve¢ postojecom bazama. Apsorpcijske vrpce koje
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odgovaraju vibracijama odredenih funkcijskih skupina lokalizirane su na istim podrucjima
u spektru neovisno o ostatku molekule Sto IR ¢ini jako dobrom tehnikom za odredivanje
prisutnosti pojedinih funkcijskih skupina.

Na Slici S. 6 prikazan je FTIR spektar dobiven snimanje uzorka boje napravljenje
mijeSanjem pigmenta PY1, akrlinog veziva te produzivaca (eng. Extender). Ljubicasta
krivulja odgovara spektru boje, a ostale tri krivulje odgovaraju spektrima svih komponenti
boje snimljenih zasebno. Crna krivulja odgovara spektru ¢istog pigmenta PY 1. Ostri vrhovi
se mogu uoditi na 1667 cm™!, 1602 cm™!, 1562 cm™!, 1508cm™!, 1296 cm™, 1140 cm™,
953cm™! te 774 cm™! i oni predstavljaju jake apsorpcije u spektru PY1 i specifi¢ne su za
monoazo Zute pigmente. Podru¢je izmedu 3000 cm™ i 3300 cm™ je specifi¢no za PY1.
Crvena krivulja odgovara spektru ¢istog veziva . Frekvencije istezanja C-H veze na 2986
cm™! ina2955 cm! te C=0 istezanje na 1732 cm™ su specifi¢na za p(EA/MMA) akrilnu
emulziju. Zelena krivulja predstavlja spektar produzivaca. Kao produzivac koristena je bijela
kreda. Apsorpcije na 2520 cm™ i 1799 cm™  su specifi¢ne za prisustvo krede to¢nije

kalcijeva karbonata. [29]

Pirembai s

Slika 5. 6 Prikaz FTIR spektra boje dobivene koriSenjem pigmenta PY1,
akrilnog veziva i produzivaca ( ljubicasta linija) te spektri svih
komponenti snimljenih zasebno. Preuzeto iz [29].
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5. 2. 1.3 Nedostaci FTIR tehnike prilikom identifikacije boja
Boje u sebi sadrze pigmente, veziva itd. te ¢e svaka od tih komponenti boje pokazati

svoje vlastite vibracije i apsorbirati infracrveno zracenje pri karakteristi¢nim frekvencijama.
Vrlo Cesto se dogada da spektre boja nije toliko jednostavno analizirati u potpunosti tj. nije
moguce dobiti informaciju o kompletnom sastavu analizirane boje zato S$to dolazi do
preklapanja vrpci prisutnih komponenti. Koncentracije pigmenata u bojama su vrlo male te
u spektru dominiraju vrpce veziva te je FTIR metoda dobra za detekciju i odredivanje veziva
prisutnih u bojama. [30].

Medutim, u nekim slucajevima apsorpcije raznih komponenti su karakteristi¢ne te
je moguce pojedinacne vrpce razluciti pomocu vizualnih metoda. Prisutnost preklapajucih
vrpci moze biti 1 prednost jer se podaci mogu prikupiti iz svih pojedinacnih komponenti

uzorka boje i to u jednoj analizi.

5.2. 2 Raman
Metoda u podrucju vibracijske spektroskopije pomocu koje se dobivaju informacije

o molekularnim vibracijama 1 kristalnim strukturama. Prilikom analize Kkoristi se
monokromatska laserska zraka kojom se ozra¢i uzorak te upadna zraka medudjeluje s
molekularnim vibracijama $to za posljedicu ima promjenu energije upadnih fotona koja daje
informaciju o vibracijskim modovima analiziranog uzorka. Ramanov postav sastoji od ¢etiri
komponente: izvor monokromatske svjetlosti ( jedan ili dva), sustav za osvjetljavanje uzorka
1 optika za prikupljanje zracenja, filter za selekciju odredenih valnih duljina 1 detektor.
Uzorak se osvjetljava laserskom zrakom koja pripada: vidljivom dijelu spektra (VIS), UV
dijelu ili IR dijelu spektra. RasprSeno zracenje sa uzorka se potom skuplja pomocu optike te
se Salje kroz monokromator. Elasti¢no rasprSenje Cija frekvencija odgovara frekvenciji
izvora ( Rayleighovo rasprSenje) se filtrira kroz posebne filtere 1 na detektor se propusta ono
zracenje Cija frekvencija nije jednaka frekvenciji izvora ( Ramanovo rasprsenje ). [ 31]

Kao detektor koristi se CCD kamera koja signal pretvara u spektar te se pomoc¢u
racunala 1 postoje¢ih baza podataka dobiveni spektri analiziraju i usporeduju. Raman je
dobra metoda za analizu 1 organskih 1 anorganskih uzoraka bez obzira na agregacijsko stanje.
Metoda ne zahtijeva nikakvu pripremu uzoraka 1 nije destruktivna. Na Slici 5. 7 prikazan je

postav spektrometra za Raman analizu
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Slika 5. 7 Shematski postav spektrometra za Raman analizu.
Preuzeto i prilagodeno prema [ 32]

5. 2.2.1 Ramanovo rasprSenje

Upadna zraka je u interakciji sa molekulama te dolazi do deformiranja elektronskog
oblaka da bi se oformilo "virtualno stanje". Takvo stanje nije stabilno te dolazi do zracenja
fotona kao rasprsSene svijetlost. Rasprsene zrake su te koje daju informaciju o molekularnoj
strukturi uzorka. Prilikom rasprSenja upadnih zraka na uzorku primjeéeno je da su gotovo
sva rasprSenja elasti¢ne prirode tj. da ne dolazi do promjene u energiji izmedu upadne i
rasprSene zrake. Takvo rasprSenje se naziva Rayleighovim rasprSenjem. Prilikom ovakva
rasprSenja upadna zraka pobuduje elektrone u okolini osnovna stanja koji se nakon pobude
vracaju u osnovno stanje 1 pri tome nema promjene u energiji stoga upadna i rasprSena zraka
imaju istu frekvenciju odnosnu valnu duljinu. Jako mali, infinitezimalno mali dio rasprSenih
zraka nisu elasti¢ne prirode tj. o€ituje se razlika energija izmedu upadne i rasprSene zrake.
Takvo rasprSenje nazivamo Ramanovim rasprSenjem. Fotoni rasprSene zrake imaju ili viSu
ili niZu energiju Sto je odredeno vibracijskim stanjem molekule

tj. uzorka. PropuStanjem Ramanova rasprSenja na detektor dolazi se do informacija
o molekularnom sastavu uzorka. [ 33]

Na Slici 5. 8 je shematski prikaz Rayleighovog i Ramanovog rasprSenja na

molekulama.
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Slika 5. 8 Shematski prikaz Rayleigheva i Ramanova rasprSenja. Preuzeto i prilagodeno prema
[34].

Ramanovo rasprSenje se moze podijeliti na Stokesovo Ramanovo rasprsenje i anti-
Stokesovo Ramanovo rasprSenje. Kod Stokesova Ramanova rasprSenja elektroni su
pobudeni iz osnovna stanja 1 "padaju" na vibracijsku razinu. U tom procesu molekula
apsorbira dio energije stoga upadna i rasprSena zraka nemaju istu energiju . Kod anti-
Stokesovog Ramanovog rasprsenja elektron je pobuden iz vibracijskog stanja u osnovno pri

¢emu rasprSeni zraka apsorbiraju energiju Sto rezultira pove¢anjem energije. [35]

Elektronsko stanje=1

Virtualno stanje

Vibracijska stanja l |

Elektronsko stanje=0

Stokesovo rasprienje Rayleighovo rasprienje Anti-Stokesovo rasprienje
(neelasticno) (elasti¢no) (neelasticno)
a) b) ©)

Slika 5. 9 Shematski prikaz sve tri vrste mogucih rasprSenja
Preuzeto 1 prilagodeno prema [ 36].

a) Elektron se pobuduje iz osnovnog stanja i u isto se vraca.
b) Elektron se pobuduje iz osnovog stanja u vibracijsko stanje.

c¢) Elektron se pobuduje iz vibracijskog stanja u osnovno stanje.
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5. 2.2.2 Analiza spektara
Ramanov spektar izrazava se u obliku intenziteta rasprSenog svjetla u ovisnosti o

valnom broju. Ramanovo rasprSenje proizlazi iz simetricnih vibracija koje uzrokuju
deformacije elektronskog oblaka te upravo vrhovi u spektru su posljedica specifi¢nih
vibracija molekule ili kristalne reSetke. Polozaj vrha u spektru upuéuje na specifi¢éne
vibracijske modove molekulskih funkcionalnih skupina. Isti vibracijski modovi za svaku
funkcionalnu skupinu bit ¢e vidljivi kao pomaci vrhova zbog okoline funkcionalnih skupina
i to se u Raman spektroskopiji naziva "finger print". Osim polozaja vrha u spektru bitan je i
njegov oblik jer Sirina vrha daje informaciju o kristalini¢nosti. Iz smjera i pomaka vrha u

spektru moze se dobiti 1 informacija o bilo kojim preostalim naprezanjima unutar kristala.
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6. Rezultati analize Cistih pigmenata snimljenih MeV SIMS metodom

Cisti pigmenti snimljeni MeV SIMS metodom

Cisti pigmenti su snimljeni u svrhu izrade baze masenih spektara pigmenata
dobivenih MeV SIMS metodom jer je to prvi put da se ova tehnika koristi za analizu raznih
sintetskih organskih pigmenata. Baza je izradena s ciljem lakSeg analiziranja boja obzirom
da boje u sebi osim pigmenata sadrze veziva, te u spektru ne moraju nuzno biti vidljive Citave
strukture molekula pigmenta ve¢ njezini fragmenti. Snimljeno je 11 pigmenata ¢ije su
strukture poznate. Na trziStu postoji jako veliki broj pigmenata pa bi snimanje i analiziranje
svih postojecih pigmenata zahtijevalo puno vremena §to je izvan okvira izrade ovog rada.
Spektri su analizirani pomocu programa mMass.[37]

Poznavanjem strukture ¢itave molekule 1 analiziranjem masa u danim spektrima
napravljeni su potencijalni fragmenti molekula ¢ije mase odgovaraju masama u spektrima.
Analizirani spektri pigmenata kasnije su usporedivani sa spektrima boja kako bi se odredio
molekularni sastav boja.

Uzorci su pripremljeni utiskivanjem pigmenata u ¢isti indij pomocu ¢iste, ravne
aluminijske plocice. Svi pigmenti, osim PY74, su od prozvodaca Kremer Pigmente
(Njemacka), a pigment PY74 je od proizvodaca Sochim Pigmenti (Italija).

Za analizu je koriSten TOF SIMS spektrometar, a kao primarni ioni koriSteni su

Si #*ioni energije 5 MeV. Prilikom mjerenja struja primarnih iona bilo je oko 1000
iona/s. Svi uzorci su snimani u pozitivnom modu.

Svi pigmenti analizirani pomo¢u MeV SIMS metode dani su u Tablici 6. 1.
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Tablica 6.1 Pigmenti analizirani pomo¢u MeV SIMS metode

Naziv C.Lbroj Klasa Kemijska Molarna
pigmenta pigmenta pigmenta formula masa g/mol
PG7 74260 ftalocijanin C3,HNsCly5Cu 1092.74
PB15:1 74160 ftalocijanin C3HisNgCu 576.07
PR112 12370 naftol AS C24H16C13N302 484.76
PR170 12474 naftol AS Ca6H22N4O4 454.48
PR254 56110 DPP Ci1sH10CLN2O2 357.19
PR255 561050 DPP CisH12N>02 288.3
PR264 561300 DPP C30H20N>02 440.49
PO73 561170 DPP Ca6H2sN202 400.51
PV19 73900 kinakridon C20H12N202 312.32
PY3 11710 monoazo Ci6H12C1bN4O4 395.20
PY74 11741 monoazo CisH1sN4Os 386.36
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Na Slici 6.1 je prikazan spektar zelenog pigmenta PG7. PG7 spada u klasu
ftalocijaninskih pigmenata. U spektru su oznaceni izrazeniji vrhovi i njima odgovarajuce
mase.

Vrh na 1127.2 odgovara ¢itavoj strukturi prikazanoj na Slici 6.2 . Svi ostali vrhovi
odgovaraju fragmentima ¢itave molekule.

Mase u rasponu od 1093.2-914.4 odgovaraju fragmentima nastalim od glavne
strukture gubitkom odredenog broja atoma klora. Vrh na 1093.2 je nastao gubitkom jednog
atoma klora, a vrh na 914.4 je nastao gubitkom 6 atoma klora.

Masa 329.9 odgovara fragmentu prikazanome lijevo na slici. Sve ostale mase u

spektru ispod 329.9 dobivene su gubitkom odredenog broja atoma klora.
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U spektru crvenog pigmenta PR112 izrazenije su tri mase : 378.1 , 485.5 1 573.5.
Napravljeni su fragmenti Citave strukture ¢ije mase odgovaraju masama u spektru te su
njihove strukture prikazane na Slici 6. 4.

a) cijela struktura  485.7 [ M]*

b) fragment 378.6 [C17HsCI3N20,]"

c) fragment 574.8 [ C30H20C13N402]"
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U spektru crvenog pigmenta PR170 izrazenije su Cetiri mase :485.0, 320.3 ,170.6 1
129.1 Napravljeni su fragmenti ¢itave strukture ¢ije mase odgovaraju masama u spektru te
su njihove strukture prikazane na Slika 6. 6

a) cijela struktura  485.0[ M]"

b) fragment 320.3 [C1sH14N303]"
c) fragment 170.6 [ CsHi2NOs]"
d) fragment 129.1 [ CioHo]"

35



PR254

6000

5500 4

5000

4500

4000

3500 4

Intensity

3000

2500 4

2000 4

1500

1000

500

138.1
164.2

. }

357.7

330.6
{

T T T T
a0 100 150 200 250

T T T T T T
300 350 400 450 500 5850

Slika 6. 7 MeV SIMS spektar pigmenta PR254

a)

cl

cl MH

Iz

b)

Slika 6. 8 Strukturna formula i fragmenti molekule pigmenta PR254
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U spektru crvenog pigmenta PR254 izrazenije su Cetiri mase: 357.7, 330.6, 164.2 1
138.1 te su njihove strukture prikazane na Slici 6. 8

a) cijela struktura  357.7[ M + H]"

b) fragment 330.6 [ Ci7H11CLbN2O]"
¢) fragment 164.2 [ CoHsCIO]"
d) fragment 138.1 [ C7HsCIN]"
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Slika 6. 10 Strukturna formula i fragmenti molekule pigmenta PR255
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U spektru crvenog pigmenta PR255 izraZenije su tri mase : 288.1, 129.91103.9 te
su njihove strukture prikazane na Slika 6. 10

a) cijela struktura  289.6] M + H]"

b) fragment 130.7 [ CoHesO]"

c)fragment 104.3 [ CsHeN]"
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Slika 6. 12 Struktura i fragmenti molekula pigmenta PR264
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U spektru crvenog pigmenta PR264 izrazenije su Cetiri mase: 441.0, 205.7; 180.1 1
152.1 ¢ije su strukture prikazane na Slici 6. 12

a) cijela struktura  441.0 [ M+ H]"

b) fragment 205.7 [ CisHoO]"
c) fragment fragment nije identificiran
d)fragment 152.1 [ Ci2Ho]"
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Slika 6. 14 Struktrua i fragmenti molekule pigmenta P073
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U spektru narancastog pigmenta P073 izraZenije su Cetiri mase : 400.7, 385.3, 345.6
1171.2 ¢ije su strukture prikazane na Slici 6. 14

a) cijela struktura  400.7 [ M]"

b) fragment 385.3 [ CasHasN20:2]"
¢) fragment 345.6 [ C22Hi9N202]"
d)fragment 171.2 [ Ci2HuaN]*
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Slika 6. 16 Strukturna formula i fragmenti molekule pigmenta PV19
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U spektru ljubicastog pigmenta PV19 izrazenije su tri mase : 312.4, 283.4 i 255.5
¢ije su strukture prikazane na Slici 6. 16

a) cijela struktura 3124 [ M]"

b) fragment 283.4 [ CioHIN2O]"

¢) fragment 2555 [CisHuN2]"
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U spektru zutog pigmenta PY3 izrazenije su Cetiri mase : 394.6,268.8 ,173.11 154.0

¢ije su strukture prikazane na Slici 6. 19

a) cijela struktura  394.6 [ M]"

b) fragment 268.8 [ CioH/N304Cl1]"
¢) fragment 173.1 [ CeHs N2O-CI]*
d) fragment 154.0 [ CeHsN3CIJ"
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Slika 6. 21 Strukturna formula i fragmenti molekule pigmenta PY74
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U spektru zutog pigmenta PY74 izraZenije su tri mase : 385.7, 168.7 1 123.1 ¢ije
su strukture prikazane na Slika 6. 21
a) cijela struktura  385.7 [M]"
b) fragment 168.7 [ C7HsN20s]"
¢) fragment 123.1 [ CsHoNOJ"
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U spektru plavog pigmenta PB15:1 izrazenije su tri mase: 609.7, 575.6 1 191.1. Struktura
c¢itave molekule prikazana je na Slici 6. 23

a) cijela struktura  575.6 [ M]"

b) fragment 609.7 [ M+CI-H]"

c) fragment 191.1 [CsHsCuNz]*
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7. Rezultati analize uzoraka boja sa radova hrvatskih umjetnika

Uzorci boja koriSteni za analizu uzeti su s radova dvaju hrvatskih umjetnika:
Vjencesalva Richtera i Julija Knifera. Oba rada nalaze se u fundusu Muzeja za suvremenu
umjetnost u Zagrebu. Uzorke nam je ljubazno ustupila mag. Mirta Pavi¢, visa

konzervatorica-restauratorica 1 voditeljica Odjela zastite grade 1 restauracije MSU-a.

7. 1 Vjenceslav Richter
“Vjenceslav Richter (1917. — 2002.) diplomirao je na Tehnickom fakultetu u Zagrebu

1949., a arhitektonski je izricaj razvijao pod utjecajima Bauhausa, ruskih konstruktivista i
arhitektonskih praksi Ericha Mendelsona i Le Courbusiera. Polazi od eksperimenta kao
metode i slobode u umjetnickom izricaju, a ta ga polazista povezuju s Ivanom Piceljem i
Aleksandrom Srnecom. Vjenceslav Richter bio je suosnivac grupe EXAT 51 i Studija za
industrijsko oblikovanje te aktivan sudionik pokreta Novih Tendencija. Autor je niza
uspjesnih i nagradivanih arhitektonskih projekata izlozbenih paviljona (EXPO u Bruxellesu
1958., paviljon za XIII. Triennale u Milanu 1963./1964.). Neizostavni su i njegovi brojni
projekti objekata javne namjene. Tijekom 60-ih godina radi na projektu vizionarske
arhitekture Sinturbanizam te se intenzivno bavi mogucnostima sinteze arhitekture i razlicitih
podrucja likovnosti. Richtera su privlacile teme kojima se nitko drugi nije bavio, primjerice
antigravitacijska skulptura, gravitacijski crtez, prostorna slika, podjela kruga na 5120 i sl.
Njegova arhitektura i likovnost nastaju iz simetricnog odnosa osnovnih gradbenih
elemenata, koji su jasno citljivi ne samo u umjetnickim radovima nego i u oblikovanju
obiteljske vile, danas Zbirke Richter. Vjenceslav Richter i njegova supruga Nada Kares
Richter poklonili su 1980. Gradu Zagrebu umjetnicke radove i obiteljsku kucu u zapadnom
dijelu grada Zagreba (Vrhovec 38). Donacija je predana na upravijanje MSU-u, a dio
umjetnikove obiteljske kuce i park prenamijenjeni su u javni muzejski prostor sa stalnim
postavom darovanih umjetnickih radova otvoren za javnost 2000. godine. Na taj je nacin
oZivotvorena ideja donatora - Siremje kulturnih sadrzaja izvan gradskog sredista,
obogacivanje kulturne ponude grada Zagreba s posebnim naglaskom na rad s mladim
umjetnicima i lokalnom zajednicom, trajno izucavanje i promoviranje stvaralastva
Vjenceslava Richtera te interdisciplinarni centar za proucavanje konstruktivisticke

umjetnosti"- citat preuzet s [38].
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Uzorci boja Vjenceslava Richtera uzeti sa njegova rada ** SIS 1 ” prikazanog na Slici
7. 1. Slika pripada ciklusu radova ¢’ Sistemsko slikarstvo’, a nastala je 1974. godine.
Izradena je tehnikom ulja na platnu, a dimenzije slike su 150cm x 150 cm. Sa slike su uzeti

uzorci Zute, zelene i ljubicaste boje.

Slika 7. 1" SIS 1 " Preuzeto s [38].
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7. 2 Julije Knifer
“Julije Knifer (1924. — 2004.) jos za vrijeme studija na Akademiji likovnih umjetnosti

u Zagrebu (1951. — 1957.) istrazuje likovni jezik kubizma kojim krece prema posve
apstraktnom izrazu. Clan je neformalne grupe Gorgona, a djelovanje u njoj paralelno se
odvija s njegovim otkricem arhajske forme meandra do kojeg dolazi pocetkom 60-ih godina
traganjem za krajnjom redukcijom svih izrazajnih elemenata. Nazvao ju je anti-slikom, a
ona postaje jedini motiv njegove umjetnosti koji ne napusta do kraja zZivota. Meandar izvodi
u bezbroj varijanti i u raznim tehnikama (od olovke, ulja na platnu, do kolaza i murala),
najcesce u kontrastu crno-bijelo. Sudjeluje na prvoj izlozbi Novih tendencija u Zagrebu
1961., ali duhovno ne pripada tom pokretu. Sedamdesetih godina ve¢ sudjeluje na
bijenalima u Sdo Paulu i Veneciji. Od pocetka 70-ih do kraja 80-ih Cesto je radio i izlagao
u Njemackoj, a pocetkom 90-ih odlazi u Francusku (Séte, Nica) gdje ce, nastanivsi se u
Parizu, boraviti do kraja Zivota. ”- citat preuzet s [38].

Slike Julija Knifera danas su jedne od najviSe krivotvorenih slika domacih autora
uopce te je zbog zbog toga potrebno poznavati koje je materijale autor orginalno koristio pri
izradi svojih djela. Uzorci boja Julija Knifera uzeti su sa njegova rada ©° MNB ” prikazanog
na Slici 7.2. Slika na sebi ima prepoznatljiv motiv meandra u plavoj i crnoj boji ,a nastala
je 1970. godine. Izradena je tehnikom akrilik, platno, a dimenzije slike su 89.7x109.6 cm.

Sa slike su uzeti uzorci plave i crne boje.

Slika 7. 2 "MINB". Preuzeto s [38].
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Analiza uzoraka boja sa spomenutih radova napravljenja je pomocu nekoliko analitickih
metoda. Uzorci boja prvo su izmjereni MeV SIMS metodom u Laboratoriju za interakciju
ionskih snopova na Institutu Ruder Boskovi¢ u Zagrebu. U istom laboratoriju napravljenaje
elementna analiza uzoraka PIXE metodom. FTIR analiza uzoraka napravljenja je u
Hrvatskom restauratorskom zavodu u Zagrebu. Spektri preuzeti iz baze koji su posluzili za
usporedbu nalaze se u prilogu. Uzorci su snimani tehnikom KBr pastile na spektrometru
Agilent Cary 660.

Raman analiza uzoraka napravljena je na Institutu za fiziku u Zagrebu. Valna duljina
monokromatske laserske zrake prilikom snimanja uzoraka iznosila je 532 nm.

Metode FTIR, Raman i PIXE koriStene su zato jer se one inace standardno koriste u

analizi pigmenata i veziva.
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7. 3 Uzorci boja sa rada Vjenceslava Richtera

7. 3. 1 Uzorak Zute boje
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Slika 7.3 MeV SIMS spektar uzorka zute boje

Na slici je prikazan spektar uzorka Zute boje snimljen MeV SIMS metodom. U
spektru su oznaceni izraZeniji vrhovi i njima odgovarajuci m/z omjeri. Vrh na 267.1 se
slaze sa vrhom pigmenta PY 3. U spektru pigmenta PY 3 uocen je vrh na 268.8 koji
odgovara fragmentu [CioH7N304Cl]" - Razlika mase potje¢e od gubitka jednog vodika.
Glavni molekularni vrh od pigmenta PY3 m/z 394.6 nije uoCen. Nadalje vrhovi 551.8,
579.8 1 608.4 odgovaraju diacil glicerolu koji je sastavni dio ulja i u boji je koriSten kao
vezivo. Ti podaci su usporedeni sa podacima iz ¢lanka Keune and Boon koji su mjerili
uzorke keV SIMS metodom koja je od masenih spektroskopija najslicnija MeV SIMS
metodi.[ 39].

PIXE analizom odreden je anorganski elementni sastav,a rezultati se nalaze u

Tablici 7.1.

56



intensity

100000 £l I 1 ’ ¥ 1 T 1 Li 1 ' 1 E 14000 1 1 . 1 r L] y 1 1 N 1 L 1 . 1 Ll
' s [Soreryoon | = [Saranryoor |
|'\ 1 12000 - n 4

'-.\ I '.\
i | 3 10000 | ’ 2
Ti = ] 3000
N : L z i I
1000 | | [* E &

Mg g k3 |3 Z sovop Zn _
DA P | [ & Ti r\ 1
100 & Si CIII ; : I 4000 \\. e

. i E L b \\
L 2000 Ma -
Mg 5 Cl ‘ 1
i i 8 10 t 2z 3 4 5 & 7 B 8 A0

Xeray energy (ke X-ray energy (ke\)
Slika 7.4 Spektri uzorka zute boje dobiveni PIXE analizom
Tablica 7.1 Rezultati analize PIXE mjerenja
Raman FTIR microPIXE PIXE
Richter, Zuta boja / / Na, Mg, Al, Si, P,/ Na, Mg, Al, Si, S,

S, Cl, Ca, Ti, Zn

Cl, Ca, Zn ( <0,1
at. %Fe, Sr, Pb)
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7. 3. 2 Uzorak zelene boje
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Slika 7. 5 MeV SIMS spektar uzorka zelene boje

Na Slici 7. 5 je prikazan spektar uzorka zelene boje snimljen MeV SIMS
metodom. U spektru su oznaceni izrazeniji vrhovi 1 njima odgovaraju¢i m/z omjeri. Vrh
na 573.3 se slaZze s vrthom pigmenta PB15:1. U spektru pigmenta PB15:1 uocen je vrh na
575.1 koji odgovara strukturi molekularnog iona [ M]". Pretpostavljamo da mala razlika
u masama potjece od gubitka dva vodika, a moZe i1 dolaziti kao posljedica pomaka
spektra zbog nabijanja uzorka ( dolazi do male promjene ekstrakcijskog potencijala ).

Usporedivanjem spektra dobivenog pomoc¢u FTIR mjerenja sa ve¢ postoje¢im
bazama uspostavljeno je da se u uzorku boje nalazi ulje koje je koristeno kao vezivo. Na

Slici 7. 6 prikazan je spektar uzorka zelene boje dobivenim FTIR analizom.
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Slika 7. 6 Spektar uzorka zelene boje dobiven FTIR analizom

Usporedivanjem spektra uzorka dobivenog Raman analizom s ve¢ postoje¢im
bazama potvrdeno je da se radi o ftalocijaninu. Spektar uzorka dobiveni pomoc¢u Ramana

analize prikazan je na Slici 7. 7.
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Slika 7. 7 Spektar uzorka zelene boje dobiven Raman analizom
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PIXE analizom odreden je anorganski elementni sastav. Na Slici 7. 8 prikazan je

spektar dobiven PIXE analizom uzorka, a rezultati se nalaze u Tablici 7. 2
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Slika 7.8 Spektri uzorka zelene boje dobiveni PIXE analizom
Tablica 7. 2 Rezultati analize PIXE mjerenja
Raman FTIR microPIXE PIXE
Richter, zelena | ftalocijanin ulje Na, Mg, Al, Si, S, Na, Mg, Al, Si, S,
boja Cl, Ca, Zn ( <0,1|Cl, Ca, Ti , Zn,
at. %Fe, Sr, Pb Ba( <0,1 at. %K,
Fe,Cu, Sr, Pb)

60




7. 3. 3 Uzorak ljubiéaste boje
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Slika 7.9 MeV SIMS spektar uzorka ljubicaste boje

Na slici je prikazan spektar uzorka ljubicaste boje snimljen MeV SIMS metodom. U
spektru su oznaceni izraZeniji vrhovi 1 njima odgovarajuéi m/z omjeri. Vrh na 287.3 se slaze s
vrhom pigmenta PR112. U spektru pigmenta PR112 uocen je vrh na 286.2, a razlika u masama
potjece od gubitka vodika. Pretpostavljamo da je ljubicasta nastala koriStenjem crvenog pigmenta
PRI112.

Usporedivanjem spektra dobivenog pomocu FTIR mjerenja s ve¢ postoje¢im bazama
uspostavljeno je da se u uzorku boje nalazi ulje kao vezivo. Na Slici 7. 10 je prikazan spektar

uzorka ljubicaste boje dobivenim FTIR analizom.
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Slika 7. 10 Spektar uzorka ljubi¢aste boje dobiven FTIR analizom

PIXE analizom odreden je anorganski elementni sastav. Na Slici 7. 11 prikazan je spektar

dobiven PIXE analizom uzorka, a rezultati se nalaze u Tablici 7. 3.
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Slika 7. 11  Spektri uzorka ljubicaste boje dobiveni PIXE analizom

62



Tablica 7.3 Rezultati analize PIXE mjerenja

Raman

FTIR

microPIXE

PIXE

Richter, ljubicasta

boja

ulje

Na, Mg, Al, Si,
S.Cl, K, Ca, Ti, Ba,
Fe, Zn

Na, Mg, Al, Si,
S,Cl, K, Ca, Ti, Ba,
Fe, Zn ( <0,1 at. %
Cu, Sr, Pb
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7. 4 Uzorci boja Julija Knifera

7. 4. 1 Uzorak plave boje

Intensity

spektru su oznaceni izraZeniji vrhovi 1 njima odgovarajuc¢i m/z omjeri od kojih je samo jedan
identificiran MeV SIMS metodom 1 usporedbom s drugim pigmentima. Usporedivanjem
spektra dobivenog pomocu FTIR mjerenja s ve¢ postoje¢im bazama uspostavljeno je da se u

uzorku boje nalazi akril kao vezivo. Na Slici 7. 13 je prikazan spektar uzorka plave boje
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Slika 7. 12 MeV SIMS spektar uzorka plave boje

Na Slici 7. 12 je prikazan spektar uzorka plave boje snimljen MeV SIMS metodom. U

dobivenim FTIR analizom.
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Slika 7. 13 Spektar uzorka plava boje dobiven FTIR analizom

Obzirom da je pomoc¢u FTIR analize uzorka ustanovljeno da je kao vezivo koristeno akril te je vrh
koji odgovara omjeru m/z 147. 3 u MeV SIMS spektru uzorka usporeden s MeV SIMS spektrom
akrilnog veziva to¢nije sa vrhovima plextola. Uocena je podudarnost s vthom ¢iji je m/z omjer
147.3.

Usporedivanjem spektra uzorka dobivenog Raman analizom s ve¢ postoje¢im bazama
potvrdeno je da se radi o ultramarinu [Nag- 10Als SicO24 S2-4Na] . Spektar uzorka dobiven pomocu

Ramana analize prikazan je na Slici 7. 14.
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Slika 7. 14 Spektar uzorka plave boje dobiven Raman analizom
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PIXE analizom odreden je anorganski elementni sastav i on se poklapa s kemijskom formulom

ultramarina. Na Slici 7. 15 prikazan je spektar dobiven PIXE analizom uzorka, a rezultati se

nalaze u Tablici 7. 4.
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Slika 7. 15  Spektri uzorka plave boje dobiveni PIXE analizom

Tablica 7. 4 Rezultati analize PIXE mjerenja

Raman FTIR microPIXE PIXE
S1 ( Knifer, plava |Ultramarin akril Al Si, S, K Ca, Ti, |[Na, Mg, Al, Si, S,
boja) ( Na8- 10Als Fe K Ca, Ti, Fe
Sic024 S2-4Na)
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7. 4. 2 Uzorak crne boje
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Slika 7.16 MeV SIMS spektar uzorka crne boje

Na Slici 7.16 je prikazan spektar uzorka crne boje snimljen MeV SIMS metodom. U
spektru su oznaceni izraZeniji vrhovi 1 njima odgovarajuc¢i m/z omjeri. Vrh na 607.4 se slaze s
vrhom pigmenta ftalocijanina PB15:1. U spektru pigmenta PB15:1 uocen je vrh na 609.1
[ M+CI-H]", a razlika u masama potjece od gubitka dva vodika. Usporedivanjem spektra
dobivenog pomocu FTIR mjerenja s ve¢ postoje¢im bazama uspostavljeno je da se u uzorku boje
nalazi akril kao vezivo. Na Slici 7.17 je prikazan spektar uzorka crne boje dobivenim FTIR

analizom.
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Slika 7.17 Spektar uzorka crne boje dobiven FTIR analizom

Obzirom da je pomoc¢u FTIR analize uzorka ustanovljeno da je kao vezivo koristen akril
vrh koji odgovara omjeru m/z 147. 8 u MeV SIMS spektru uzorka usporeden je s MeV SIMS
spektrom akrilnog veziva tj. plextola. Uocena je podudarnost s vrhom ¢iji je m/z omjer 147.3.
Usporedivanjem spektra uzorka dobivenog Raman analizom s ve¢ postoje¢im bazama potvrdeno
je da seradi o ftalocijaninu, ali ne i o kojem to¢no ftalocijaninskom pigmentu. Iako se radi o uzorku
crne boje, a ftalocijanin spada u kategoriju plavih pigmenata pretpostavljamo da uzorak crne boje

u sebi sadrzi plavu. Spektar uzorka dobivenim pomoc¢u Ramana analize prikazan je na Slici 7.18
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Slika 7.18 Spektar uzorka crne boje dobiven Raman analizom
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PIXE analizom odreden je anroganski elementni sastav. Na Slici 7.19 prikazan je spektar

dobiven PIXE analizom uzorka, a rezultati se nalaze u Tablici 7.5.
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Slika 7.19 Spektri uzorka crne boje dobiveni PIXE analizom
Tablica 7.5 Rezultati analize PIXE mjerenja
Raman FTIR microPIXE PIXE
S2 (Knifer,crna ftalocijanin akril Al Si, S, K, Ca, |Na,Al, Si, S,Ca,
boja) Ti, Fe Ti, Fe ( mozda
Pbk 11 Fe;02)
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8. Zakljucak

U ovom radu po prvi put izvrSena su mjerenja Cistih sintetskih organskih pigmenata koristenjem
MeV SIMS metode. Za ovaj diplomski rad napravljena je selekcija od 11 pigmenata i to: plavi
(PB15:1) i zeleni (PG7) ftalocijanin, crveni (PR112, PR170) naftol As, crveni (PR254, PR255,
PR264) i narancasti (PO73) DPP, ljubicasti (PV19) kinakridon, i zuti (PY3 i PY74) monoazo
pigmenti. U svim sluajevima metoda MeV SIMS bila je uspjesna u odredivanju cijelih molekula
proucavanih pigmenata. Takoder za sve Ciste pigmente identificirani su glavni fragmenti koji se
mogu vidjeti u masenom spektru. Dobivena baza predstavlja pocetak izrade vece baze podataka
masenih spektara dobivenih MeV SIMS metodom, koja ¢e se moc¢i u buduénosti koristiti za

primjenu u forenzici i restauraciji umjetnina.

Sa dvije slike koje se nalaze u fundusu Muzeja suvremene umjetnosti u Zagrebu, «SIS 1»
Vjenceslava Richtera i «MNB» Julija Knifera, uzeti su uzorci koji su, osim sa MeV SIMS
metodom, izmjereni takoder pomocu tri dodatne metode: FTIR, Raman i PIXE. Te tri metode
izabrane su zato §to se standardno koriste u identifikaciji sastava boja na umjetnickim dijelima. Te
metode takoder sluze kao predselekcija za izdvajanje uzoraka s anorganskim od uzoraka s
organskim pigmentima koji se onda mogu mjeriti MeV SIMS metodom. Analizom uzoraka boja
snimljenih pomocu svih navedenih metoda te koriStenjem izradene baze Cistih pigmenata uspjeli
smo odrediti djelomic¢no sastav boja u ispitivanim uzorcima. Rezultati svih metoda nalaze se u

Tablici 8. 1
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Tablici 8. 1 Rezultati analize uzorka boja pomocu svih metoda

MeV SIMS Raman FTIR microPIXE PIXE
Richter, zuta Pigment: PY3 |/ / Na, Mg, AL, Si, | Na, Mg, Al Si,
Vezivo:  diacil P,S,Cl,Ca,Ti, | S, Cl, Ca, Zn
. Zn ( <0,1 at. %Fe,
glicerol
Sr, Pb
Richter, zelena | Pigment: ftalocijanin ulje Na, Mg, Al, Si, | Na, Mg, Al, Si,
PB15:1 S, Cl, Ca, Zn | S, Cl,Ca,Ti,
(<0,1 at. %Fe, | Zn, Ba( <0,1
Sr, Pb at. %K, Fe,Cu,
Sr, Pb)
Richter, Pigment: / ulje Na, Mg, AL, Si, | Na, Mg, Al, Si,
ljubicasta PR112 S.Cl,K, Ca, Ti, | S,Cl,K, Ca, Ti,
Ba, Fe, Zn Ba, Fe, Zn
( <0,1 at. %
Cu, Sr, Pb
Knifer, plava Vezivo: plextol | ultramarin akril Al Si, S, K Ca, | Na, Mg, Al, Si,
Ti, Fe S, K Ca, Ti, Fe
Knifer, crna Vezivo: plextol | ftalocijanin akril Al, Si, S, K, | Na,Al, Si,
Ca, Ti, Fe S,Ca, Ti, Fe
(mozda Pbk 11
Fe302
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9. Metodicki dio
9. 1 Povijesni pregled

Prvo otkric¢e radioaktivnosti pripisuje se francuskom fizi¢aru Henriju Becquerelu
koji je izvodio pokuse s fluoroscentim mineralima pomocu kojih je ispitivao svojstva X-zraka.
Prvobitna pretpostavka je bila ta da ¢e uranijeve soli izlaganjem sunc¢evim zrakama apsorbirati
suncevu energiju te emitirati X-zrake. Polozio je soli na fotografski papir koji je umotao u crni,
neprozirni papir te ih izloZio suncevim zrakama. Razvijene slike imale su obrise kristala te je
Becquerelu to ukazivalo na istinitost njegove pretpostavke.

U nastojanju da izvede Sto veci broj pokusa kako bi potvrdio svoju teoriju isprijecile su se
vremenske prilike te je aparaturu odloZio na mjesto gdje nije bila direktno izloZena suncevim
zrakama. Nakon kra¢eg vremena izvadio je film iz papira i uocio da su slike bile jednako jasne i
ostre kao kada je apratura bila izloZena sunc¢evim zrakama. Dolazi do zakljucka da su soli
emitirale zracenje bez apsorpcije ikakve vanjske energije poput suncevih zraka iz prvotne
pretpostavke.

U pocetku je smatrao da otkrivene zrake imaju puno sli¢nosti sa X-zrakma. X-zrake
mogu nastati na dva nac¢ina. Prvi nacin je fluoroscencija gdje jedan elektron izbacuje drugi iz
unutarnje orbitale, a potom elektron s viSe energetske razine prelazi u tu energetsku razinu pri
¢emu se emitira X-zraka. Drugi nacin je usporavanje elektrona pri ¢emu se njegova kineticka
energija pretvara u zracenje tj. X-zrake. To se postize u rendgenskoj cijevi ispunjenoj
vakuumom. Elektroni se pomoc¢u visokog napona ubrzavaju s uzarene katode koja se nalazi
unutar vakuuma te se zabijaju u metu tj. anodu gdje im se sva kineticka energija pretvara u X-
zraCenje. X-zrake su neutralne te ith magnetsko 1 elektricno polje ne zakrecu.

U svojim daljnim pokusima Bacquerel je primjetio da se njegove zrake ipak zakrecu pod
utjecajem magnetska polja Sto je ukazivalo na to da otkrivene zrake 1 X-zrake nisu posve iste
prirode. Zajednicka karakteristika im je da ioniziraju tvari i nakon duzeg izlaganja oSte¢uju Zive
stanice. IstraZivanjem pojave radioaktivnosti bavili su se poljska znanstvenica Marie Sklodowska

Curie i njezin suprug , francuski znanstvenik , Pierre Curie. Proucavali su uranijeve zrake
te su otkrili kako izmjeriti intenzitet radioaktivnosti. Ona prva upotrebljava termin
"radioaktivnosti" kako bi opisala novo oktiveni fenomen. U daljnim istrazivanjima oktrivaju
nove kemijske elemente: polonij, radij i torij. 1903. godine Maria, Pierre i Henri dobivaju
Nobelovu nagradu iz fizike za svoja otkri¢a u podrucju radiokativnosti. 1911. godine Maria

dobiva Nobelovu nagradu iz kemije za oktri¢e dva nova kemijska elementa. [40]
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9. 2 Radioaktivni raspad
U prirodi postoje stabilne i nestabilne atomske jezgre . Nestabilne atomske jezgre se

spontano raspadaju tako da izbacuju bilo Cesti¢na zracenja (alfa, beta) ili fotonsko gama
zraCenje, ¢ime prelaze u energetski povoljnija stanja. Pod radiokativnim raspadom smatramo
proces gdje radionuklid tj. radioaktivni izotop nekog elementa prelazi iz energetski nestabilnog
stanja u stabilnije ili potpuno stabilno stanje. Ako raspad ukljucuje prvo emisiju Cestice koja ima
viSak energije tada se jezgra koja ostaje u pobudenom stanju oslobada viska energije emitiranjem
jednog ili vise kvanta elektromagnetskog zracenja i pritom prelazi u osnovno stanje. Jezgra se
moze naci u metastabilnom stanju koje podrazumijeva to da se jezgra duze vremena nalazi u
pobudenom stanju i da do emisije elektromagnetskog zra¢enja ne dolazi odmabh.

U unutrasnjosti atomske jezgre jaka nuklearna sila stabilne atomske jezgre drzi na okupu
te djeluje samo izmedu najblizih susjeda. Kako raste broj protona u jezgri izmedu kojih djeluje
odbojna elektrostatska sila, a da bi jezgra ostala stabilna, mora rasti i broj neutrona. Ako je omjer
broja neutrona i protona odgovarajuci jezgra je stabilna, u protivnom se raspada u procesu
radioaktivnosti. U prirodi se nuklidi grupiraju u uskom podrucju oko zamisljene crte nazvane
,,linija stabilnosti*“( Slika 9. 1.).

Broj protona (N)
120 T T

100 | I [T ar
| s |Beta minus| x|

"+ |emiteri
80 |
60 |

40 f . |
I % Beta plus
* lemitefi

0 20 40 60 80 100

Broj neutrona (Z)

Slika 9.1 Linija stabilnosti. Preuzeto i prilagodeno prema [42].
Za lakSe elemente ona se poklapa s N =Z jer je broj protona i neutrona priblizno jednak, a
za teZe elemente omjer broja neutrona i protona je priblizno 1,6. Linija stabilnosti zavrSava s
bizmutom (Z=83). Iznad 83 protona u jezgri daljnje povecanje broja neutrona ne moze odrzati
stabilnost jezgre. U takvim elementima energija povezana s neutronima je van ravnoteze s
energijom povezanom s protonima te dolazi do raspada nuklida ¢ime nastaju nove jezgre. [41]

Radioaktivnim raspadom jezgra moZze emitirati a-Cesticu, odnosno jezgru helija 4He koja
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se sastoji od dva protona i dva neutrona. Proces u kojem dolazi do emitiranja a-Cestice naziva se
a-raspad. Osim a-raspada postoji i raspad u kojem jezgra emitira elektrone ili pozitrone. Takav
raspad se naziva B-raspad. Prilikom a-raspada i B-raspada jezgra jednog elementa pretvara se u
jezgru nekog drugog elementa. Kada se novonastala jezgra nade u pobudenom stanju, ona moze
zraciti 1 karakteristi¢ne zrake. Te zrake se zovu y-zrake, a takav proces u kojem dolazi do

prelaska jezgre u osnovno stanje emisijom y-zraka, naziva se y-raspad.

9. 3 Zakon radioaktivnog raspada
Radioaktivni raspad je statisticke prirode $to znaci da se ne moze tocno predvidjeti kada

¢e se pojedina radioaktivna jezgra raspasti, niti se na proces raspada moze utjecati. Medutim
nakon odredenog vremena ¢ moze se izracunati broj jezgri koje ¢e se raspasti. Sa No ozna¢imo
broj radioaktivnih jezgri u uzorku u pocetnom trenutku, a s N(#) broj neraspadnutih radioaktivnih
jezgri nakon proteka vremena At. AN predstavlja broj raspadnutih jezgri nakon vremena ¢. Broj
raspadnutih jezgri nakon vremena ¢, proporcionalan je broju neraspadnutih jezgri, proteku
vremena ¢ i konstanti raspada radioaktivnog izvora 4.
AN=-2-N-At 9.3.1

/. ima karakteristi¢nu vrijednost za svaki radionuklid, a mjerna jedinica je s-"! . Konstanta
raspada daje informaciju o vjerojatnosti da ¢e se bilo koji individualni atom raspasti u jedinici
vremena. Na primjer, ako je konstanta raspada A = 102 s, to zna¢i da ¢e se svake sekunde
vjerojatno raspasti 1% atoma u uzorku. Negativan predznak u jednadzbi (9.3. 1) znaci da
tijekom vremena broj radioaktivnih atoma opada. Zakon radioaktivnog raspada moze se napisati

u eksponencijalnom obliku:

N=No e* 9.3 2
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Na Slici 9. 2 prikazan je graficki prikaz radiokativnog raspada.[43]

L L L1
it :::: 100% Padetni broj radicaktivnih jezgri
- lseee
100125
0%
158,
12.5%
il 1. rijamn 2. Wrijgpms 3, Vripmme r

polunespada polirnspada pokiraspada

Slika 9. 2 Graf funkcije radioaktivnog raspada. Preuzeto s [44].

9. 4 Vrijeme poluZivota
S obzirom da se ne raspadaju sve jezgre jednakom brzinom definiramo veli¢inu koja se

naziva vrijeme poluraspada ili poluzivota pomocu koje mozemo zakljuciti hoce li se jezgre
raspasti brze ili sporije. Vrijeme poluraspada oznacava se s T2 te se definira kao vrijeme koje je

potrebno da bi se raspala polovica prisutne koli¢ine nuklida. Prema tome vrijedi:

N=% 9.4.1

UvrStavanjem izraza (9. 4. 1) u izraz (9. 3. 2) proizlazi:

%= Noe* 9.4.2

te sredivanjem izraza (9. 4. 2) dobiva se:

In2

T2 == 9. 4. 3)

Izraz (9. 4. 3) je poveznica vremena poluzivota nuklida 1 konstante raspada.
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Radioactive Nuclide

nuclide notation ALt
Lithium-8 ¥ 0.838 s
Krypton-89 S Kr 3.16 minutes
Sodium-24 “Na 15 hours
lodine-131 il 8 days
Cobalt-60 Ao 5.27 years
Radium-228 2;2 Ra 1600 years
Uranium-235 ) 703 million years

Slika 9.3 Usporedba vremena poluZzivota za nekoliko razli¢itih nuklida. Preuzeto s [45].

9. 5 Aktivnost uzorka
Broj raspada koji se dogodi u jedinici vremena je zapravo brzina raspada i to se definira

kao aktivnost (4) nekog uzorka.

—aN_
A=Z=)N  (9.5.1)

JednadZba (9. 5. 1) moZe se zapisati i u drugom obliku:
A=Ao e* 9. 5.2

gdje Ao predstavlja poCetnu aktivnost tj. aktivnost u trenutku =0. Mjerna jedinica za aktivnost
jest Bekerel (Bq) te vrijedi Bq=s"". Jedan bekerel jest jedan raspad u jednoj sekundi i ne
predstavlja veliku aktivnost. U prirodi postoje radioaktivni izvori ¢ija je aktivnost A= 10° Bq, a
u razli¢itim medicinskim terapijama u kojima se koristi zracenje aktivnost moze biti i A= 100

GBq
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Slika 9. 4 Smanjenje aktivnosti izvora u vremenu. Preuzeto i prilagodeno prema [46].

9. 6 Odredivanje starosti uzorka pomoéu koncentracije izotopa ugljika u organizmu
Sav organski materijal u biosferi obiljeZen je radioaktivnim izotpom ugljika 7C, a

njegova koncentracija u Zivom organizmu je stalna jer je organizam citavo vrijeme podvrgnut
izmjeni tvari te se raspadnuti izotop #C neprestano nadoknaduje novim. Kada nastupi smrt
izmjena prestaje te koncetracija izotopa /#C u organizmu prestaje biti stalna, to¢nije, smanjuje se
prolaskom vremena prema zakonu radiokativnog raspada. Vrijeme poluzivota izotopa “C je
5730 godina, §to znaci da je najve¢a moguca starost koja se moze odrediti ovom metodom oko
60 000 godina. Obzirom da nam je vrijeme poluZivota izotopa '#C poznato koristenjem
jednadzbi (9. 4. 2) 1 (9. 4. 3), uz pretpostavku da je poznata koli¢ina preostalog izotopa u uzorku,

moze se odrediti starost uzorka.
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9. 7 Nastava fizike
Ucenje fizike zahtijeva visok intelektulani angazman te sama nastava tj. struktura sata

treba biti takva da omogucéava aktivno ucenje fizike §to podrazumijeva konstantan ucenicki
angazman tokom sata. Interaktivna istrazivacki usmjerena nastava potice aktivno ucenje fizike i
to na nacin da ucenici bivaju neprestano ukljuceni u sat bilo kroz interakciju sa nastavnikom ili
drugim ucenicima. Interakcija se ostvaruje koriStenjem razlicitih nastavnih metoda poput vodene
rasprave, izvodenjem demonstracijskog pokusa gdje se uc¢enike vodi korak po korak kroz pokus
ili izvodenjem pokusa u grupama koristenjem dobro razradenih radnih listi¢a pri cemu se
ucenike takoder vodi kroz svako pitanje listi¢a. Prilikom izvodenja demonstracijskog pokusa
aparatura treba biti dobro vidljiva svim uc¢enicima, te je potrebno ukratko objasniti §to se radi bez
da se otkrije rezultat pokusa i bez da se ucenike ikako navodi na odgovor prije nego $to je pokus
izveden. Prije izvodenja uvijek se ucenike trazi da navedu pretpostavke koje se zatim zapiSu na
plocu. Pokus se izvede nekoliko puta, a u€enici zapisuju $to su opazili. Nakon toga slijedi
rasprava o opazenim pojavama, usporedba s pretpostavkama te donosenje zakljucka. Rad u
grupama je poZeljan jer se razvijaju neke dodatne vjestine poput suradnje s drugim ucenicima na
nacin da se uce uvazavati tude ideje 1 misljenje .To se najbolje postize kada grupu Cine ucenici
razli¢itog intelektualnog stupnja. NajviSe paznje u nastavi fizike treba upravo posvetiti
istraZivanju jer na taj nacin ucenici razvijaju vjestine postavljanja hipoteze, osmisljavanja
pokusa, izvedbe pokusa , analiziranja mjernih podataka te diskutiranja dobivenih rezultata.
Istrazivacki usmjerena nastava se postize dobrom strukturom sata koji bi trebao zapoceti
uvodnim problemom pomocu kojeg se upoznaje nova pojava, prikupljaju se ucenicke ideje, a
nastavnik dobiva uvid u prethodno znanje ucenika o pojavi. U srediSnjem dijelu sata postavlja se
glavno istrazivacko pitanje ili viSe njih te pravilnim vodenjem ucenika dolazi se odgovora na
istrazivacko pitanje 1 konstrukcije modela istrazivane pojave. U zavrSnom dijelu sata ucenici
konstruirani model trebaju primijeniti u novim situacijama poput rjeSavanja zadataka ili
konceptulanih pitanja s karticama. Veliki broj §kola jo§ uvijek nema adekvatno opremljene
kabinete za nastavu fizike te je dostupna aparatura za izvodenje pokusa malobrojna, nepotpuna,
zastarjela itd., ali to ne smije biti prepreka niti opravdanje za neprovodenje pokusa. Zahvaljujuci
tehnoloskom napretku danas su dostupne razli¢ite simulacije pokusa koje svojim postavkama i
opcijama u potpunosti simuliraju korake izvodenja nekog pokusa te sluze kao jako dobra

alternativna fizickim pokusima. Takoder osim simulacija dostupne su 1 kvalitetne snimke raznih
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pokusa koje takoder mogu posluziti kao adekvatna zamjena.

9. 8 Priprema nastavnog sata
Obrada zakona radioaktivnog raspada koji ukljucuje pojmove konstante radiokativnosti,

vremena poluZzivota i aktivnosti uzorka predvidena je za izvodenje u Cetvrtom razredu gimnazije
i za to su predvidena dva skolska sata tj. blok sat. Vrsta nastave je istrazivacki usmjerena
nastava, a nastavne metode su usmjerena rasprava te rad u grupama koji ukljucuje rjeSavanje
radnog listi¢a. Do pocetka ovog nastavnog sata ucenici bi trebali biti upoznati s cjelinom "Razvoj
ideje atoma' koja ukljucuje nastavne cjeline: ""Thomsonov model atoma", "Rutherfordov model
atoma'" i "Bohrov model atoma'".
Ocekivani obrazovni ishodi:

* opisati pojavu radioaktivnosti

* moci definirati vrijeme poluzivota

* moci definirati aktivnost uzorka

* primijeniti zakon radioaktivnog raspada

* nacrtati graf meduovisnosti dviju veli¢ina

* ocitati vrijednosti veli¢ina iz grafa

Ocekivani odgojni ishodi:
* razvijati pozitivan odnos prema radu
* razvijati samodisciplinu 1 samokriti¢nost
* usvajati vrijednost formiranja vlastitog misljena na temelju ¢injenica
* uvazavati tude misljenje

* usvojiti vrijednost tolerancije

Nastavni sat bi zapoceo pitanjem "'Sto za vas predstavija pojam radioaktivnog raspada? "
U ovom dijelu sata prikupljaju se ucenicke ideje o pojmu radioaktivnog raspada. S obzirom da su
upoznati s gradom atoma , a kako je ovaj dio fizike u korelaciji sa kemijom, o¢ekuju se uc¢enicki
odgovori da bi radioaktivni raspad predstavljao raspadanje jezgre nekog atoma. Kako
radioaktivni raspad predstavlja dogadaj statisticke prirode $to podrazumijeva da ga se ne moze
predvidjeti niti na njega utjecati ucenike se do tog zakljucka pokusava navesti na nacin da

poistovjetimo jezgre sa jabukama te zamislimo da imamo vreéu jabuka. "Sto ce se dogoditi s
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jabukama nakon nekog vremena?' ,"Hoce li sve jabuke istruliti u isti tren?", "MozZemo li tocno
predvidjeti kada ¢e poceti truliti?".

Pomocu ovog seta dodatnih potpitanja ucenike se pokusava navesti na zakljuc¢ak da ne
mozemo predvidjeti kada ¢e raspad tocno krenuti tj. da je dogadaj sluajan. Ako nam se primjer s
jabukama ¢ini "klizav" mozemo se posluziti nov¢i¢ima. Zamislimo da nov¢iéi predstavljaju
jezgre. Odredimo da jedna strana novcica npr. "pismo" predstavlja raspadnutu jezgru. Pitanjem
" Kolika je vjerojatnost da ¢e se novcic okrenuti na "pismo" stranu?" navodimo ucenike na
zakljucak da je vjerojatnost 1/2, a da takve dogadaje nazivamo slucajnim. U uvodnom dijelu sata
dakle dolazimo s u¢enicima do ideje §to je to radioaktivni raspad te koja je njegova
karakteristika. Ucenici u biljeznicu zapisuju naslov:

" Zakon radioaktivnog raspada"

U sredi$njem dijelu sata postavljamo glavno istrazivacko pitanje: "Kako glasi zakon
radioaktivnog raspada?" 1 pitanje zapisujemo na plocu. U ovom dijelu sata u€enici bi se podijeli
u grupe. Dobili bi radni listi¢ sa pitanjima ¢ija je svrha navesti ih da sami zapisu tj. postave
zakon radioaktivnog raspada. Za izvodenje pokusa svaka grupa treba imati bar 30 nov¢ica.
Mozemo ucenike, na prethodnom satu, zamoliti da ih donesu, a danas su dostupne i besplatne
mobilne aplikacije koje simuliraju bacanje novci¢a te se mozemo 1 njima posluziti uz uvjet da
ucenike , takoder, na prethodnom satu zamolimo da na mobilnom uredaju preuzmu aplikaciju

kako se ne bi gubilo vrijeme predvideno za rad.

Zadatak 1

Svaki nov¢€i¢ predstavlja jednu radioaktivnu jezgru nekog izotopa koji oznacite sa A.
Pretpostavite da se izotop raspao ako se nov€i¢ pri bacanju okrene na "pismo" stranu. Polozite
sve novcice u kutiju te protresite kutiju i iz nje izvadite samo novc¢ice koji su okrenuti na "pismo"
stranu. ZabiljeZite taj broj novcica u tablicu . Taj broj predstavlja broj ,,raspadnutih jezgri”.
UpisSite 1 broj nov¢ica koje su ostale u kutiji. Taj broj predstavlja broj “neraspadnutih jezgri”.
Postupak ponovite 15 puta. Svaki put u tablici treba izracunati odnos N/Ne gdje je N predstavlja

broj neraspadnutih jezgri, a No pocetni broj jezgri.
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Broj bacanja

Broj raspadnutih
jezgri

Broj jezgri koji
je ostao N

N/No

Nakon $to su u€enici obavili prvo mjerenje prelaze na Pitanje 1. Pustamo ih da sami odgovore
na pitanje tj. svaka grupa za sebe, a potom dobivene odgovore komentiramo svi zajedno. Kod
rjeSavanja radnih listi¢a vazno je u¢enicima naglasiti da se ide korak po korak te da se pitanja ne

rjeSavaju unaprijed dok nastavnik ne kaze da sve grupe mogu preci na iduce pitanje ili zadatak.

Pitanje 1.

Sto predstavlja aktivnost nekog uzorka?

Ocekivani odgovor je da aktivnost predstavlja broj raspada u jedinici vremena. Definiramo
aktivnost A kao A = AN/ At

te navodimo da je mjerna jedinica za aktivnost Bq tj s.

Zadatak 2.
Podatke iz Tablice 1. unesite na graf. Sto ée predstavljati os y, a §to os x?

S obzirom da smo definirali aktivnost uzorka kao broj raspada u jedinici vremena ucenici
navode da omjer N/No nanosimo na os y, a broj bacanja koji predstavlja vrijeme na os x.
Upozoravamo ih da kroz uneSene to¢ke povuku glatku liniju. Takoder na listiu ¢e na mjestu
predvidenom za crtanje grafa biti otisnuti milimetarski papir.

N/No

Redni broj bacanja/ vrijeme
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Nakon §to su sve grupe napravile mjerenja i nacrtale graf u Zadatku 2. prelazimo na diskusiju
vezanu uz rezultate. Trazimo svaku grupu da iznese rezultate svojih mjerenja te sve podatke

unosimo u jedan Excel dokument. Nakon toga izadujemo jedan graficki prikaz svih mjerenja.

Pitanje 2.
Jesu li rezultati mjerenja svih grupa bili isti? Objasnite.
Ucenici uocavaju da rezultati mjerenja grupa nisu isti. Objasnjavaju to preko slucajnosti

dogadaja tj. da je radioaktivni raspad slucajan dogadaj koji se ne moze predvidjeti.

Pitanje 3.

Ima li neka od grupa jo$ uvijek neraspadnutih jezgri?

Pitanje 4.

Napisite zakon radioaktivnog raspada:

Eksponencijalna funkcija se obraduje na matematici u drugom razredu srednje skole
(gimnazijski program) gdje se od ucenika oc¢ekuje da ¢e moci upotrebljavati osnovne
eksponencijalne i logaritamske identitete te da ¢e moci prikazati funkcije graficki, prikazati
funkcije tabli¢no te interpretirati graf funkcije. Na temelju nacrtanog grafa od ucenika se ocekuje
da prepoznaju da se radi o eksponencijalnoj funkciji te da pomocu dobivenih podatka zapisu
zakon radioaktivnog raspada. U¢enicima moramo navesti da A predstavlja konstantu
radioaktivnog raspada te da ima karakteristi¢nu vrijednost za svaki radionuklid. Mjerna jedinica

jes™!

Pitanje 5.
Sto je vrijeme poluraspada?

Ocekivani odgovor bi bio da je to je vrijeme za koje je potrebno da se raspadne polovina
od ukupnog broja radioaktivnih jezgri. Ukoliko ucenici ne dolaze do odgovora odmah sami onda
prelazimo na kratki frontalni oblik nastave. U tom dijelu s u€enicima se kratko prisjetimo $to su
izotopi, po ¢emu se razlikuju te kroz diskusiju na primjeru izotopa dolazimo do pojma vremena

poluraspada i §to ono predstavlja.
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Pitanje 6.
Koji bi bio najjednostavniji nacin da sa izradenog grafickog prikaza ocitate vrijeme poluraspada

uzoraka A ?

Ocekivani odgovor: Da se na osi x o€ita podatak koji odgovara tocki za koju je N/NO jednako 2.

Pretpostavimo da jednom pododjeljku na osi x odgovara vrijeme od 10 dana.

Pitanje 7.
Koliko je vrijeme poluraspada uzorak A?

Uzorak A: T1/2 =

Nakon §to smo sa ucenicima prosli kroz radni listi¢ 1 definirali zakon radioaktivnog
raspada moZemo preci na zavrsni dio sata tj. na primjenu modela. Za primjenu modela posluzit
¢emo se Phet interaktivnom simulacijom Sveucilista Colorado. Interaktivna simulacija se moze
spremiti na osobno racunalo i pomoc¢u projektora pokrenuti u uéionici. Simulacija je jako dobra
za primjenu modela 1 istovremeno je interaktivna §to omogucuje da su ucenici ukljuceni u tijek
sata do samog kraja.

Simulacija se bazira na radioaktivnom raspadu tj. na metodi odredivanja starosti uzorka
pomocu koncentracije izotopa ugljika u organizmu.Prvo s uc¢enicima treba proci kroz taj koncept,
te odmah ponoviti §to predstavlja vrijeme poluraspada. Trebamo navesti koliko iznosi vrijeme
poluraspada za izotop ugljika. Na simulaciji su prikazani razni predmeti poput drveta, kuce, kosti
1 fosila. Usmjeravanjem pokazivaca u odredeni predmet pojavljuje se informacija o koncentraciji
preostalog izotopa ’#C u tom predmetu u obliku postotka. Na temelju tog podatka moze se
odrediti postotak raspadnutih jezgri, a poznavanjem vremena poluZivota izotopa #C i pomocu
zakona radioaktivnog raspada moZe se izraCunati starost odabranog predmeta. Ucenici mogu ili
zasebno ili u paru izraCunati starost odabranih predmeta. Prozivamo nekoliko rali¢itih u¢enika da
na ploc¢i izraCunaju starost predmeta prikazanih u simulaciji. Phet Colorado simulacija prikazana
je na Slici 9. 5.

Za domacu zadacu treba uc¢enicima dati par zadataka te od njih zatraziti da zadatke

donesu na uvid na idudi sat.
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Slika 9. 5 Phet Colorado simulacija koristena u zavr$nom dijelu sata. Preuzeto s [47]

Zadaci za domacu zadacu:

1))

Na raspolaganju imate 400 g radioaktivnog elementa vremena poluraspada 20 godina. Koliko
elementa ¢e ostati nakon 50 godina?

a)viSeod 100 g

b) izmedu 75g 1 100 g

¢)izmedu 50 gi 100 g

2)

Na raspolaganju imate dva radioaktivna uzorka: uzorak A mase 64 kg vremena poluraspada 10
godina i uzorak B nepoznate mase i vremena poluraspada 10 godina. Nakon 40 godina iznos
masa uzoraka je jednak. Koliko je iznosila poc¢etna masa uzorka B?

a) 64 kg

b) 32 kg

c) l6 kg

d) 8 kg
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3)

Radioaktivni element ima vrijeme poluraspada 5 minuta. Neke od jezgara tog elementa se ne
raspadnu u tom vremenskom intervalu. U iduc¢ih pet minuta vjerojatnost da se raspadnu i te
jezgre je:

a) manja od 50%

b) veca je od 50%

¢) iznosi to¢no 50%

d) ne moze se odrediti
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10. Prilozi

10.1 FTIR spektri veziva preuzeti iz baza podataka koristeni prilikom analize uzoraka boja

a) akril
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10.2 MeV SIMS spektri veziva koriSteni prilikom analize uzoraka boja
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