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Povzetek

V doktorskem delu sem se posvetila analizi predmetov kulturne dediSéine. Predmeti so
zgodovinske vrednosti in moramo z njimi ravnati skrajno previdno, zato za analizo uporabimo
neporusni metodi, kot sta metoda s protonsko vzbujenimi zarki X (PIXE) in metoda s
protonsko vzbujenimi zarki gama (PIGE). Z metodo PIXE ne moremo analizirati lahkih
elementov, zato analizo dopolnimo z metodo protonsko vzbujenih zarkov gama. S tema
metodama smo analizirali razlicne vzorce: steklo, drage kamne, anti¢ne novce iz medenine,
primerke bronastega strelnega orozja, barvne pigmente. Kot del doktorskega dela smo razvili
sistem za mapiranje vzorcev. Novi sistem za mapiranje vzorcev je dopolnilo in nadgradnja
metode PIXE, saj lahko s tem sistemom analiziramo vzorce Se bolj nazorno in v vec
podrobnostih. Sistem je postavljen na zarkovni liniji s protonskim zarkom v zraku na
Mikroanalitskem centru Instituta “Jozefa Stefan”. Z metodo, ki smo jo razvili, smo dolocili
koncentracijske zemljevide in tako pokazali prostorsko porazdelitev elementov v vzorcu. Vzorec
pripravimo in pritrdimo na kontrolno mizico, kjer s preciznimi motorcki premikamo vzorec v
smeri x-y z natancnostjo 0,01 mm. Korak med tockami lahko spreminjamo, v nasem primeru
smo glede na velikost protonskega zarka izbrali korak 1 mm. Med meritvami se podatki
avtomatsko shranjujejo. Po koncanih meritvah podatke obdelamo, izra¢unamo koncentracije
elementov in nariSemo koncentracijske zemljevide. Delovanje sistema smo najprej preizkusili na
vzorcu surovega brona. Sistem smo dodobra spoznali in opravili meritve raznovrstnih vzorcev
(zgodovinskih novcev, kovinskih fragmentov, potez s ¢érnilom v knjigi itd). S temi podatki smo
lahko ugotovili razlicne postopke pri izdelavi predmetov, posebno strukturo in nacin izdelave
tankih kovinskih plasti, kot so kositrenje-srebrenje in zlatenje z amalgamiranjem. S sistemom
za mapiranje vzorcev smo dosegli, da lahko zajemamo veé¢ podatkov hkrati, in s tem Se
dopolnili metodo PIXE.
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Abstract

In the present doctoral thesis, I focused on the analysis of cultural heritage objects. The
artefacts have a historical value and need to be handled with extreme caution. The analysis has
then relied on non-destructive methods, such as the method of proton-induced X-ray emission
(PIXE) and the method of proton-induced gamma ray emission (PIGE). With PIXE, we
cannot detect light elements, so the method of proton-induced gamma rays emission was used.
With these two methods, we analyzed different samples: glass, precious stones, ancient coins,
brass, examples of bronze firearms, color pigments. We developed a system for elemental
mapping of the samples. The new mapping system complements and upgrades the PIXE
method, because with this system we can analyze samples more clearly and in more detail. The
system was constructed at the external (in air) beamline of the Microanalytical Centre at the
Jozef Stefan Institute. With the method we developed, we can determine the elemental maps,
thus showing the spatial distribution of elements in the sample. The sample is prepared and
attached to the control table. With precision motors we move the sample in the x-y direction
with an accuracy of 0.01 mm. With respect to the size of the proton beam, we select the step
between scanning points, in our case we chose a 1 mm step. During the measurements, the
data is automatically saved. After the measurements, the data are processed, we calculate the
concentrations of the elements and draw elemental maps. The system was first tested on a
sample of archaeological bronze. After the system was fully understood, we carried out
measurements on a selection of samples (historical coins, metal fragments, manuscripts in the
book, etc.). With these data we can recognize a variety of processes concerning manufacture of
the objects, particularly the structure and methods of manufacturing thin metal layers, such as
in tinning-silvering and by amalgamation. With our mapping system we have achieved that we
can extract more data from the sample at the same time, and thus supplemented the PIXE
method.
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Poglavije 1

Uvod

V doktorskem delu zelim prikazati uporabo ionskih spektroskopskih metod (IBA- ion
beam analysis) na razlicnih predmetih, predvsem taksnih, ki so del kulturne dedis¢ine.
Kulturna dedis¢ina je rezultat ustvarjanja cloveka in njegovih dejavnosti v druzbi v
preteklosti. Je zapuscina predmetov, odraz religije, delovanja skupine ali celotne druzbe.
Predmeti so se podedovali iz preteklih generacij, se vzdrzujejo v sedanjosti in so
obnovljeni v korist prihodnje generacije. S preucevanjem arheoloskih ostankov lahko
rekonstruiramo zivljenjske navade v preteklosti, se seznanimo oziroma pojasnimo
delovanje druzbe v starih casih. S preucevanjem arheoloskih predmetov si lahko
pomagamo tudi pri razumevanju arhitekture, tehnologije in na splosno bivanja v tistem
casu. Ker so predmeti zelo pogosto edinstveni in nezamenljivi, imajo veliko zgodovinsko
vrednost, zato moramo narediti vse, da se pri raziskovanju in analizah ne poskodujejo.

Tonske spektroskopske metode so pomembna skupina novodobnih analitskih tehnik. Z
njihovo uporabo lahko na dokaj enostaven nacin dolo¢imo sestavo preiskovanega vzorca.
Vse metode IBA so zelo ob¢utljive in omogoc¢ajo zaznavanje elementov na povrsini [1, 2].
Z metodami IBA je bilo narejenih Ze veliko raziskav [1-15] in marsikatera uganka je bila
razreSsena prav z njihovo pomocjo. Veliko prednost teh metod predstavlja tudi njihova
natancénost. Med ionskimi spektroskopskimi metodami se bomo posvetili predvsem
metodama protonsko vzbujenih rentgenskih zarkov in protonsko vzbujenih zarkov gama.
Metode so zaceli razvijati in uporabljati od leta 1960 dalje. K temu je pripomogel tudi
hiter razvoj polprevodniskih detektorjev, saj so z locljivostjo presegli scintilacijske
detektorje. Metodo so pozneje poimenovali metoda PIXE [16-19] in je danes predvsem
analitsko orodje za raziskave na razli¢nih interdisciplinarnih podrocjih, kot so medicina,
biologija, arheologija itd.

Za kemijske analize arheoloskih predmetov uporabljamo razlicne metode, med
katerimi pa moramo izbrati take, ki so neporusne. Idealne metode za analizo dragih,
nenadomestljivih predmetov so zato ionske spektroskopske metode. Analitski postopki
temeljijo na uporabi sevanj, ki se vzbudijo pri interakciji ionov z atomi v vzorcu.
Energija, ki jo ioni ob ustavljanju v tarci predajo atomom, se sprosti z izsevanjem
fotonov ter elektronov s karakteristicnimi energijami. Prednosti teh metod pred ostalimi
so predvsem nedestruktivnost, velika natanc¢nost in sposobnost, da lahko hkrati dolo¢imo
veliko elementov. Metoda protonsko vzbujenih rentgenskih zarkov (PIXE) je zelo
obcutljiva, prav tako pa se metode med seboj dopolnjujejo. Metodo PIXE najpogosteje
dopolnjujemo z metodo protonsko vzbujenih zarkov gama (PIGE [16-20]), saj je metoda
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zelo primerna za doloCanje koncentracij izbranih lahkih elementov v homogenih debelih
tarcah. Meritve se lahko izvajajo soc¢asno in ni treba veliko priprav za analizo vzorca.
Metode uporabljamo za doloc¢anje koncentracij posameznih elementov v vzorcu. Pri nasih
raziskavah se bomo najprej osredotocili na stekla, medenino, preucili bomo dve vrsti
dragih kammnov, zlatih predmetov, kovin itd. Glavni namen raziskave je dolociti
predmetom njihovo starost, poiskati ustrezno kategorizacijo artefaktov, najti izdelovalce
0z. geografsko pripadnost. Glede na dobljene rezultate analiz pa lahko preverimo oziroma
potrdimo tudi pristnost arheoloskih ali umetniskih predmetov.

Karakterizacijo arheoloskega stekla otezuje dejstvo, da je le malokateri izdelek
ohranjen v celoti. Vecina steklenih predmetov je bila skozi stoletja burnih sprememb,
vojn in druzbenih preobratov popolnoma ali deloma uni¢enih. Pomanjkljivi podatki o
steklarski industriji v preteklosti na obmocju evropskega prostora dodatno otezujejo
vrednotenje arheoloskega stekla [10, 15, 21, 22]. Pri ocenah starosti, izvornega podrocja in
nacina izdelovanja posameznih steklenih predmetov nam v veliki meri pomaga kemicna
analiza. Kon¢na ocena izvora in nastanka stekla pa ni odvisna le od kemicne analize
primarnih prvin in oksidov necisto¢ v izdelkih, pa¢ pa tudi od koli¢ine in vrste primarnih
surovin — recepture, ki prav tako pripomore k nastanku koncénega izdelka.

7 ionskimi spektroskopskimi metodami Zelimo opraviti kemicno analizo steklenih
predmetov in po podatkih o sestavi ugotoviti vir surovin, tehnoloske postopke, nacine
uporabe. Predmetom s konca 19. in zacetka 20. stoletja Zelimo dolociti izvor oz.
ugotoviti, ali je mozna opredelitev vzorcev glede na izdelovalce. 1z literature [21-23] in iz
inventarnih knjig lahko ugotovimo, da so analizirani predmeti zavedeni tudi kot izdelki
¢eskih steklarn [24, 25]. Predvsem pa bi radi dokazali, da so analizirani predmeti tudi iz
nasih krajev. S tem bi potrdili, da je bilo v tistih casih na nasem ozemlju kar nekaj
steklarn — glazut, ki so izdelovale tudi umetnisko in tehni¢no zahtevnejse izdelke.
Slovenska rdeca in uranova stekla so bila do sedaj Se neraziskana. S podobnimi
raziskavami pa so se ukvarjali predvsem na Ceskem, saj je znano, da so najboljsi mojstri
izhajali prav iz Ceskega mesta Haide (danes Novy Bor).

Na arheoloskem podroc¢ju se bomo ukvarjali z analizo granatov, ki so vdelani v
razlicne arheoloske predmete, kot so na primer fibule in pasne spone [6, 26]. Predmete z
granati so izkopali predvsem na obmocju danasnjega Kranja. Pri analizi granatov se
bomo osredotocili na njihov izvor, saj bi na nase ozemlje lahko prisli iz razliénih krajev
(Ceska ali Indija), odsotnost kakega vira (na primer Ceske) pa lahko pokaze na drugacne
politi¢ne razmere, ki so povezane z naselitvijo Slovanov. Z raziskavami granatov so se v
preteklosti ukvarjali tudi drugi priznani strokovnjaki (Calligaro, Mathis) [27-31]. Po
zakljuckih iz njihovih raziskav bomo utemeljili tudi izvor granatov s slovenskih najdisc.

Med drage kamne spadajo tudi smaragdi, ki so jih z arheoloskimi raziskavami prav
tako mnasli v Sloveniji. Ker je njihov izvor Se uganka, ga zelimo dolociti z nasimi
metodami. Po do sedaj znanih podatkih so bili anti¢ni viri smaragdov v Evropi, Egiptu,
Afganistanu in morda tudi na Uralu. Nase raziskave potekajo v sodelovanju z drugimi
institucijami, saj jim s fizikalno-kemijskimi metodami pomagamo dolociti izvor najdenih
predmetov oz. jih umestimo v okolje.

7 metodo, ki jo bomo razvili za dolocitev koncentracijskih zemljevidov, bomo povecali
uporabnost metode PIXE. Do sedaj smo vzorec lahko merili le v eni tocki, zdaj pa bomo
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lahko dolocili obmocje, ki nas zanima, in opravili meritve na mrezi tock. Ko bomo vzorec
pomerili, bomo lahko narisali koncentracijske zemljevide in iz njih razbrali, kaksne
metode so uporabljali za izdelavo in iz katerih surovin so naredili predmet. Iz
koncentracijskih zemljevidov bomo dobili tudi ve¢ informacij o samem vzorcu, kaj se je z
njim dogajalo, kaksne tehnike so bile v rabi in kaksno recepturo so poznali pri sami
izdelavi. Glede na literaturo in raziskave [32, 33] drugih znanstvenikov in raziskovalcev se
nadejamo, da bomo naredili velik korak in metodo Se izboljsali.

Meritve bomo izvajali na tandemskem pospesevalniku, ki je postavljen v
Mikroanalitskem centru na Institutu “Jozefa Stefan”, (IJS). Spektroskopske metode z
ioni temeljijo na uporabi sevanj, ki se vzbudijo pri interakciji ionov z atomi v vzorcu.
Energija, ki jo ioni ob ustavljanju v tar¢i predajo atomom, se sprosti z izsevanjem

fotonov in elektronov s karakteristicnimi energijami.
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Fizikalno ozadje in pregled metod

2.1 Fizikalne osnove

2.1.1 Elektronsko stanje atoma

Elektroni v atomu zasedajo le dolo¢ena stanja. Prosti elektroni imajo lahko poljubne
energije, elektroni v atomu pa le dolocene energije, ki so znacilne za vrsto elementa. Cim
visja je energija, tem bolj so zgoscena elektronska stanja. Atom seva fotone, ¢e njegovi
elektroni preskocijo iz stanj z vecjo energijo v stanja z manjso energijo. Energija izsevanih
fotonov je enaka razliki energij zaCetnega in koncnega stanja elektronov.

Mirujo¢ prosti elektron ima energijo ni¢. Gibajo¢ se prosti elektron ima pozitivno
energijo. Elektron v notranjosti atoma pa ima zaradi vezave na atomsko jedro manjso
energijo kot prosti elektron, tako da je njegova energija negativna. Cim bliZje je elektron
jedru, tem bolj bodo njegova elektronska stanja, ki jih zaseda, negativna, in energija
elektronov v atomih je tem bolj negativna, ¢im vecje je vrstno stevilo elementa. Atom je
v osnovhem stanju, ¢e njegovi elektroni zasedajo stanja z najmanjSimi moznimi
energijami. Pri vzbujenem atomu (vzbudimo ga s segrevanjem ali z dovedeno energijo ob
trku) je vsaj en elektron v vi§jem stanju, kaksno nizje stanje pa je prazno. Vzbujen atom
slej ali prej z emisijo fotona preide v osnovno stanje [34].

Elektronska energijska stanja v atomu razvrstimo v energijske lupine. FEnergijska
lupina obsega stanja, katerih energije se ne razlikujejo mnogo. Energijska stanja sosednjih
lupin se mnogo bolj razlikujejo kot stanja znotraj posameznih lupin. Posamezne lupine
oznac¢imo z velikimi ¢rkami od K naprej. Druga moznost je, da lupine oznacimo s celim,
kvantnim stevilom n: n=1 za lupino K itd. Naslednja visja lupina L ima 8 stanj, lupina
M pa 18 stanj. Posamezno energijsko stanje lahko zaseda le en elektron. Energijsko stanje
je ali zasedeno z enim elektronom ali prazno (Paulijevo izkljucitveno nacelo) [35]. Ce so
atomi nevzbujeni, zasedajo elektroni stanja z najnizjimi moznimi energijami. Za vsak
element periodnega sistema je ugotovljeno, kako so elektroni razporejeni po posameznih
lupinah. Od njihove razporeditve so odvisne kemijske lastnosti elementa. Pomembna je
razporeditev predvsem zunanjih elektronov [16, 34].
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Slika 1: Pregled ionskih spektroskopskih metod.

2.2 Rentgenske fluorescencne metode

Radioaktivnost je prisotna ze od samega nastanka Zemlje. Prvi je rentgenske zarke odkril
Wilhelm Conrad Rontgen [36] leta 1895, ko jih je opazoval s katodno cevjo in
fluorescencnim zaslonom. Opazil je namrec¢, da sevanje osvetljuje zaslon, tudi ce je
zavarovan pred sevanjem iz katodne cevi. Ker je bilo to sevanje zanj nekaj novega oz.
neznane vrste, ga je poimenoval sevanje zarkov X. Za to izjemno odkritje je prejel tudi
prvo Nobelovo nagrado za fiziko leta 1901. Najprej se je metoda uporabljala v medicini,
sedaj pa je uporaba rentgenskih Zarkov zelo Siroka. Raziskave z rentgenskimi zarki iz
radioaktivnih snovi je prvi naredil Chadwick [37] leta 1912.

Z obstreljevanjem elementov z delci @ sta skupaj z Rontgenom raziskovala njihovo
pretvorbo in preucila naravo atomskega jedra. Odkrila sta karakteristicno sevanje iz
atomov. Leta 1896 je Antoine Henrie Becquerel po nakljuéju odkril naravno
radioaktivnost pri proucevanju fosforescence uranovih soli. Radioaktivnost kot pojem je
uvedla znanstvenica Marie Curie [38, 39]. Z raziskavami radioaktivnih kemijskih
elementov je navdusila tudi moza Pierra. Izdelala sta razne aparature za eksperimente,
predvsem s podrocja radioaktivnosti. Dve leti pozneje sta zakonca odkrila se radioaktivno
snov radij.

Na zacetku je bilo navdusenja ve¢ kot znanja in le pocasi so prodirala spoznanja o
nevarnostih in tveganju zaradi sevanja. Uveljavilo se je namre¢ prepricanje, da uporaba
rentgenske svetlobe ne more imeti negativnih uc¢inkov, saj je ¢loveska cutila ne zaznajo in
ne povzroca nikakrsnih bolecin. Na zalost je tako pojmovanje privedlo do tega, da je za
marsikoga spoznanje in zavedanje o resnicnih posledicah prekomerne izpostavljenosti
prislo prepozno. Rentgensko sevanje so uporabljali predvsem v medicini za diagnostiko,
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ko pa je prislo do razvoja pospesevalnikov za raziskave v jedrski fiziki, so sevanje
uporabili tudi na drugih podrodjih.

2.3 Metodologija

Nase delo temelji na meritvah arheoloskih predmetov, ki so edinstveni, zato moramo
skrbno paziti nanje v casu merjenj. Pri delu uporabljamo nedestruktivne analitske
metode, da na analiziranih predmetih ne pustijo sledov analize in jih ne poskodujejo, kar
je bistvenega pomena. Meritve so se izvajale na tandemskem pospesevalniku, ki je
postavljen v Mikroanalitskem centru (MIC) na Institutu “Jozefa Stefan”, (I1JS).
Spektroskopske metode z ioni temeljijo na uporabi sevanj, ki se vzbudijo pri interakciji
ionov z atomi v vzorcu. Energija, ki jo ioni ob ustavljanju v tarc¢i predajo atomom, se
sprosti z izsevanjem fotonov ter elektronov s karakteristicnimi energijami. Metodi, ki smo
ju uporabljali pri analizah, sta metoda protonsko vzbujenih rentgenskih zarkov (PIXE) in
metoda protonsko vzbujenih zarkov gama (PIGE). Z metodo PIXE ne moremo analizirati
lahkih elementov, ker se njihovi rentgenski Zzarki preveC absorbirajo, zato analitski
postopek dopolnimo z metodo protonsko vzbujenih Zarkov gama. S PIGE dolo¢amo
koncentracije izbranih lahkih elementov v homogenih debelih tarcah. Prednost metode
PIGE je velika obcutljivost za elemente Z < 20, velika prodornost zarkov gama in
razmeroma velika globina (50-100 pm), ki jo dosezemo s protoni energije okoli 3 MeV.
Rutherfordovo sipanje (RBS) uporabljamo kot spektroskopsko tehniko, s katero
raziskujemo strukturo povrsin in debelino tankih plasti. Pri tem upostevamo dva pojava:
1) energija sipanih ionov je odvisna od mase atomov v tarci, 2) ioni se v tarc¢i ustavljajo,
tako da glede na energijo sipanih ionov lahko sklepamo, kako globoko v tarci so se sipali.
Pri tej metodi zaznamo delce, ki se sipajo nazaj pod sipalnimi koti, ki so veéji od 6 > 90e.
Kadar kemijske sestave vzorca ne poznamo, jo uporabimo v kombinaciji s PIXE. Z
uporabo metod PIXE in PIGE izmerimo kemijsko sestavo vzorca, s kombinacijo metod
RBS in PIXE pa nato dolo¢imo stehiometrijo ter strukturo in debelino tankih plasti na
povrsini vzorca [40, 41].

Koncentracije dolo¢imo z merjenjem jakosti spektralnih ¢ért v rentgenskem spektru
vzorca. Te so posledica obstreljevanja tarce z MeV protoni, ki ionizirajo notranje lupine
atomov v tarc¢i. Tako nastale vrzeli se zapolnijo z elektroni iz visje lezec¢ih lupin.
NajizrazitejSe karakteristicne ¢rte v rentgenskem spektru atoma so ¢érte K, ki ustrezajo
razpadu atoma z vrzeljo v lupini K. Stevilo zaznanih karakteristi¢nih zarkov K pa je
sorazmerno gostoti atomov v tarci. Merjenje jakosti karakteristicnih ¢rt omogoca
dolocanje koncentracije elementov v vzorcu. Prednost metode PIXE je predvsem velika
obcutljivost (meja detekcije posameznega elementa 1-10 pg/g), PIXE je absolutna
metoda (umeritev s standardi ni obvezna), metoda je neposkodovalna (predvsem
pomembno za analizirane predmete, ki so del arheoloske in kulturne dedis¢ine), z
ekstrakcijo protonskega zarka iz vakuumskega sistema je mogoce analizirati predmete, ki
jih ni mogoce meriti v vakuumu (tekocine, vecji vzorci). Protonsko vzbujeni zarki X pri
metodi PIXE v predmetu ne povzrocajo skode.
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2.3.1 PIXE

Metodo PIXE je prvi¢ predstavil Johansson [42] leta 1970 na Tehniskem Institutu v
Lundu. Uporabil je 2 MeV protonski zarek in visokoloéljivi Si(Li) detektor. Metoda se je
izkazala za zelo obcutljivo in neporusno. Dokazali so tudi, da lahko z visoko loc¢ljivostjo
analizirajo tudi sledne elemente. Za analizo slednih elementov so uporabljali tudi druge
metode, vendar je pri drugih metodah sama priprava vzorcev zapletena in predolgotrajna.
Metoda PIXE [16, 43, 44] je zelo uporabna za analizo materialov, saj je zelo hitra in tudi
priprave vzorca za meritve skorajda ni. Analiziramo lahko elemente, ki imajo Z > 11 in
koncentracije v obmoc¢ju nekaj ppm. Postopek analize s PIXE poteka v dveh fazah.
Najprej se dolocijo elementi glede na karakteristicno energijo vrhov v spektru sevanja,
nato pa se glede na jakost sevanja dolo¢i tudi, koliko je posameznega elementa,
prisotnega v vzorcu. Metoda PIXE hkrati uvaja kvalitativne in kvantitativne prednosti v
enem samem merjenju. Da sta razvoj in razsiritev metode potekala zelo hitro, obstaja
nekaj razlogov. Zavedanje o stanju okolja in vse vecji interes o problematiki okolja sta
vodila k metodi, ki lahko detektira tudi sledne elemente. Majhni pospesevalniki so bili vse
bolj dostopni in prisotni v laboratorijih. Razvoj metode je zahteval boljSe poznavanje
atomskih parametrov in hkrati spodbudil raziskave v atomski fiziki [18, 45]. Zgodovinski
razvoj je mogoce najti v nekaterih preglednih ¢lankih [42]. Tehni¢ne izboljSave in uporabe
metode PIXE na Stevilnih znanstvenih podrocjih so bile predstavljene na razliénih
mednarodnih konferencah PIXE [46-50].

Najpogosteje za sevanje uporabljamo protone, saj imajo v snovi najvecji doseg. Nabiti
delci se v snovi ustavljajo. Imajo omejen doseg in vzbujeni rentgenski zarki se ze delno
absorbirajo v samem vzorcu. Visokoenergijski proton zadene atom in izbije elektron iz
notranje lupine. Atom ostane v vzbujenem stanju z vrzeljo v notranji lupini. Atom zeli
ponovno vzpostaviti energetsko stabilno stanje, zato nastalo vrzel zapolni elektron iz visje
lezece lupine. Procesa za =zapolnitev vrzeli v notranjih lupinah sta izsevanje
karakteristicnega fotona in Augerjev prehod elektronov. Z energijsko analizo sevanja iz
vzorca lahko dolo¢imo elemente, ki sestavljajo vzorec. Izsevan karakteristiéni foton ima
energijo enako energijski razliki med vrzelma pred in po izsevanju. Augerjev elektron pa
ima kineti¢no energijo enako razliki med vrzelma, zmanjsano za ionizacijsko energijo. Ker
se Augerjevi elektroni v snovi ustavljajo, se energije elektronov, ki pripadajo izbranim
prehodom, razmazejo in premaknejo. Zaradi tega lahko z Augerjevo spektroskopijo
analiziramo le vzorce v obliki tankih plasti. Debelejse plasti pa analiziramo s fotoni, saj
njihova energija ostane nespremenjena. Verjetnost, da pride do sevalnega prehoda, se

imenuje fluorescencni pridelek w. Le-ta za lupino K narasca z atomskim vrstnim Stevilom
Z.

2.3.1.1 Razpad vrzeli

Po trku protona z atomom le-ta ostane v vzbujenem stanju z vrzeljo v notranji lupini.
Taksno stanje ni stabilno in zato razpade. Ker je pri energijah vpadnih protonov, ki
pridejo v postev pri metodi PIXE, cas preleta atoma (10" s) znatno krajsi od
Zivljenjskega ¢asa vrzeli, ki nastane pri ionizaciji (107° s), lahko v prvem priblizku razpad

obravnavamo neodvisno od ionizacije. Razpad vzbujenega stanja z vrzeljo v notranji
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lupini poteka s prehodom elektrona iz visje lezece lupine. Najbolj verjetna procesa
zapolnitve vrzeli v notranjih atomskih lupinah sta Augerjev prehod ter izsevanje
karakteristicnega fotona.

2.3.1.2 Rentgenski spekter

Vzbujena stanja elektronov v notranjih lupinah lahko natancéno opisemo v sklopitvi spin-
tir (LS). Vrzel v lupini se lahko zapolni z elektronom iz kateregakoli stanja, za katerega
veljajo dipolna izbirna pravila: Al = + 1, Aj = 0, + 1. Izsevani zarki tako ustrezajo
vrzelim v lupini K, L ali M (slika 2). Najmoc¢nejSo ¢rto imenujemo @, drugo najmoc¢nejso
B in tretjo y [51]. Razmerja jakosti posameznih spektralnih ¢rt so dolo¢ena z razmerji
Sirin za ustrezni sevalni prehod. Vrednosti za lupino K so podane v [52]. Vrednosti za
razmerje med ¢rtama Kz in K, so podane v tabelah [53] in se zelo dobro ujamejo z

eksperimentalnimi vrednostmi.

K F VY H

o | oy B Az érte K

L - A A A A Lij .., F

Be| Bs| 72 7s| o4 O érte L

érte M

b v ass = K, ..., Br

Slika 2: Spektroskopske oznake karakteristicnih spektralnih ¢rt, ki ustrezajo prehodom
med notranjimi lupinami.
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Slika 3: Fluorescen¢ni pridelek w v odvisnosti od vrstnega atomskega stevila Z [54].

Semiempiricen izraz za izra¢un fluorescenénih pridelkov je podal Bambynek [55]:

( Wy j4:§:BiZi (1)

vrednosti koeficienta B; so podane v tabelah.

Nastanek osnovnih ¢rt K in L [56] je podan na sliki 2. Stevilske vrednosti energijskih
prehodov in poimenovanje posameznih ¢rt so tabelari¢no podani v Bearden [57, 58].

Narejenih je bilo veliko teoretiénih racunov za razmerje K,/Kz za vse prehode v
lupino K, vendar je nekaj pomanjkljivosti Se zlasti v obmocju Z=21 do Z=32, kjer se
polni tudi lupina 3d. Toc¢ne vrednosti razmerja K,/Kz so potrebne zaradi prekrivanja
spektralnih crt, ki se pojavijo med ¢rto Kqelementa Z in ¢rto Kz elementa Z-1. Zaradi
omejene locljivosti rentgenskih detektorjev pri lahkih elementih navadno ne lo¢imo med
cértama Ky in Ko

Pomembna lastnost in hkrati prednost metode PIXE je tudi ta, da lahko analiziramo
razlicne predmete (tekocCe, trdne, v prahu, velike, majhne). Glavna prednost analize
PIXE z zunanjim zarkom pa je tudi ta, da so lahko predmeti poljubne oblike in poljubne
velikosti. To je zelo pomembno za predmete, ki se ne smejo poskodovati, npr. slike,
artefakti.

Izkoristek Si(Li) detektorja je dokaj konstanten v obmocju med 5-25 keV, vendar se
mocno spremeni pri nizjih oz. visjih energijah. Na sliki 4 je jasno videti, da je detekcija
¢rt K najboljsa v obmocju 20 < Z < 50, ¢ért L pa za Z > 50.
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Slika 4: Detekcijsko obmocje spektralnih ¢rt v odvisnosti od njihove energije in vrstnega
Stevila atomov [54].

2.3.1.3 Oblika spektra gama

Na sliki 5 vidimo primer izmerjenega spektra gama. V spektru opazimo razlicne
strukture, ki jih dobimo, ¢e detektor obsevamo s fotoni. Fotovrh najdemo pri najvecji
energiji. Tu se foton gama s fotoefektom absorbira v detektorski snovi. Pri tem
fotoelektron izgubi vso kineticno energijo v obcutljivem delu detektorja. Porazdelitev
(oblika fotovrha), ki pripada vpadnim delcem z idealno ostro doloCeno energijo, je
Lorentzova [59], pri slabsi locljivosti detektorja pa priblizno Gaussova [60]. Sirina ¢rte na
polovi¢ni visini (FWHM) je tudi merilo za loéljivost detektorja [61]. Komptonsko ozadje
sega do energije, ki je priblizno % mc’ manj$a od energije ¢rte. Komptonsko sipanje je
prevladujoCe v lahkih atomih in pri vedjih energijah [62]. Na sliki 5 vidimo tudi vrh
enojnega in vrh dvojnega pobega, ki se zgodita, Ce iz detektorja uidejo anihilacijski fotoni
z energijo mc®. Vrh enojnega pobega v spektru je od fotovrha manjsi za mc?, ¢e pa iz
detektorja uideta oba fotona, pa je vrh pri energiji, ki je za 2 mc? manjsa od fotovrha. V
spektru pa se lahko pojavi Se vrh povratnega sipanja.
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Slika 5: Izmerjeni spekter vira fotonov gama z energijo E, [51].

2.3.1.4 Izkoristek detektorja

Izkoristek Si(Li) detektorja lahko dolo¢imo bodisi neposredno z meritvami bodisi s
teoreti¢nimi napovedmi. Teoreti¢no je izkoristek detektorja odvisen od prostorskega kota
2/4n in njegove Stevne ucinkovitosti &. Ucinkovitost detektorja lahko izra¢unamo po
izrazu:

_ZA:/‘iti
PRI fo(1—e™P) (2)
4

V prvem delu izraza upostevamo absorpcijo fotonov v samem detektorju. Izraz fr odraza
izgube zaradi pobega silicijevih zarkov K, medtem ko zadnji del v enachi opisuje vpliv
debeline detektorja D. Za 3 mm Si(Li) detektorje ta postane pomembna pri energijah, ki
so visje od 10 keV [63].

Najpomembnejsi in najbolj ob¢utljiv del krivulje je pri nizkih energijah (od 0,5 do 5
keV), kar lepo vidimo tudi na sliki 6. Neposredno merjenje ucinkovitosti na tem obmocju
je nmemogocCe, saj ne obstaja standard, ki bi seval fotone pri teh energijah. Lahko pa
uporabimo meritve PIXE na standardih iz ¢istih elementov.
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Slika 6: Stevna uc¢inkovitost detektorja rentgenskih Zarkov pri razli¢nih filtrih [63].

2.3.1.5 Tanka tarca

Preseke za izsevanje rentgenskih Zarkov s protoni oznadimo s o, . Za lupino K lahko
presek za tvorbo Zarkov K, zapisemo v obliki:

. Q:
O_ix _ i “Yi : (3)

kjer je o,

. lonizacijski presek za celotno lupino K, @; je fluorescenéni pridelek,

1+K—ﬁ pa predstavlja relativni delez ¢érte K, . Presek protonskega zarka naj bo A, vzorec

a

v Casu t zadene N p brotonov. Gostoto protonskega toka tako zapiSemo :

. N,
JpZHo (4)

Z N; ozna¢imo S$tevilo atomov v vzorcu znotraj zarka. Stevilo izsevanih rentgenskih
zarkov tako zapiSemo

Y, =07 tN, (5)

Delez fotonov, ki jih zazna detektor, je podan s faktorjem g. Pri tem je & izkoristek
detektorja, 7; pa prepustnost absorberjev med okencem detektorja in tarco. Stevilo
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m.N ,

atomov, ki se znajdejo znotraj Zarka, zapiSemo N,= . M; je molska masa atomov

i
i, N1 pa Avogadrovo stevilo. Maso izrazimo z delno masno gostoto p; in dobimo
_ PiN,Ad

' M, cos(x)

protonov N, tako da za Stevilo izmerjenih rentgenskih Zarkov v detektorju velja:

. Kot a je vpadni kot protonov na tarco. Produkt ijt je stevilo

v 2 A9y N, amor G
M. cos(a)

(6)

S g, smo oznadili ploskovno gostoto p,d . Faktor COS(er) pa opozarja na to, da je tarca

nagnjena za kot @ proti zarku [4, 51].

2.3.1.6 Absorberji

Ker smo pri hitrostih Stetja omejeni s ¢asovno locljivostjo sistema (1000-2000 sunkov/s),
ostane edini prost parameter ¢as meritve. Da bi pri meritvah zmanjsali visoke hitrosti
stetja, uporabljamo filtre, ki so namesceni pred rentgenskim detektorjem. S tem se
zmanjsa hitrost Stetja nizkoenergijskih rentgenskih zarkov. Najprimernejsi filtri so folije iz
razlicnih polimernih materialov, kot so na primer mylar, kapton, pleksi steklo itd., saj so
sestavljene iz lahkih elementov ogljika, kisika in vodika ter v spektru ne dobimo nobenih
absorpcijskih robov [64]. Nekaj sto mikronov debele folije skoraj popolnoma oslabijo Al in
Si ¢rte K, medtem ko se Crte pri elementih, kot sta kalij in kalcij, bistveno zmanjsajo. Za
absorber uporabljamo tudi aluminijeve folije razlicnih debelin. Pomanjkljivost filtrov pa
je v tem, da se lahki elementi popolnoma iznic¢ijo oz. jih zmanjsamo do te mere, da jih v
spektru morda niti ne opazimo ve¢. Za take primere uporabimo filter z majhno luknjico.
Imenujemo ga “funny filter” in je idealen za analizo PIXE v Sirokem energijskem
obmodju [44, 51].

Selektivno filtriranje uposteva tudi prisotnost absorpcijskih vrhov. Za vzorce, kjer se

en element oz. skupina elementov nahaja v dolo¢enem delu spektra, kjer je obcéutljivost
majhna, lahko z ustrezno izbiro filtra bistveno izboljsamo zmogljivost metode PIXE.
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Slika 7: Rentgenski spekter uranovega stekla. Nizkoenergijski del spektra je udusen z 0,1

mm debelim aluminijevim absorberjem.

2.3.1.7 Debele tarce

Najveckrat imamo opravka z debelimi tarcami, zato si bomo sedaj pogledali, kako se

lotimo njihove analize. Pri debelih tarc¢ah nas zanima masni delez nekega elementa v

tar¢i. Masni delez z; lahko definiramo z delnimi gostotami p; kot p;/p, kjer je p gostota
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merjenega vzorca. Protoni pri prodiranju skozi debelo tarco izgubljajo energijo in s tem se

manjsa ionizacijski presek.

E,
o L

ARANER RN N

AV RNV

Slika 8: Vzbujanje rentgenskih Zarkov v debeli taréi [51].

Prispevek rezine debele tarce podaja enacha :

AQ &mn. (s ,

in — NPNA il7i o, (Z)e (ﬂ.ﬁ(l))ﬂudz (7)
4r M;,

V enacbi smo upostevali absorpcijo rentgenskih zarkov na poti iz tarce in odvisnost

preseka od globine. Dolzino poti ¢ v tarcah z ravno in gladko povrsino lahko zapisemo

kot:
COSx
= z (8)
cosy

kjer je a vpadni kot ionskega Zarka, y pa izstopni kot rentgenskih zarkov.

7 integracijo enacbe izracunamo pridelek rentgenskih zarkov debele tarce :

AQ Uil
Yi:ENPNA M Xi' (9)

Integracijo po 2z moramo prevesti v integracijo po energiji, saj je presek funkcija
protonske energije:

dz = 92 4 = dE/(dE/dz) =——9E_ (10)
dE 5S(E)

kjer je S(E) zavorna sila, ki ni odvisna od gostote.
Sedaj iz enacbe (9) zberemo energijsko odvisne koli¢ine in zapiSemo faktor debele tarce

T
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E _x
O (u
T :,[ | B g (11)
s S(E

Izraz za T; je odvisen od delezev vseh elementov v vzorcu, saj vsi vplivajo na zavorno silo

ter atenuacijo fotonov v tarc¢i [4, 20, 51].

2.3.2 Metoda PIGE

Metodo PIXE obic¢ajno kombiniramo z metodo protonsko vzbujenih Zarkov gama — PIGE
[16, 44, 65]. Z metodo PIGE dolo¢imo koncentracije lahkih elementov v vzorcu. Metodo
izvajamo pri visjih energijah (3—4 MeV) kot PIXE. Analitsko ima veliko obc¢utljivost za
elemente Z <20. Prodornost protonov v tarci je vecja, tudi do 100 um, prav tako je
velika tudi prodornost zarkov gama iz tarcCe, ki se v zraku ne absorbirajo v tako veliki
meri kot rentgenski zarki.

Pri obstreljevanju tarce s protonskim zarkom izmerimo pridelek zarkov gama (Y;) v

debeli tarci. Zapisemo ga z enac¢bo

AQ &, o,
Y,=—N_, —N_X, | ——dE 12
i 471_ p Mi aXIJS(E) ) ( )

kjer je AQ prostorski kot detektorja, N o Jje stevilo vpadlih projektilov, &; izkoristek

detektorja, 77; prepustnost absorberja, o, presek za tvorbo zarkov, z; pa je masni delez

elementa.
Presek za vzbuditev vmesnega jedra je sestavljen iz prispevkov razliénih resonanc.
Resonané¢no odvisnost preseka opise Breit-Wignerjeva formula [66]:

K oliT

k2 rz’
(E-E.) s

o(E)= (13)

kjer je k valovni vektor projektila, I, je Sirina prehoda v zacetno stanje, I'; je Sirina
kon¢nega stanja za izbrani razpad, F; je resonan¢na energija in g je statisti¢ni faktor.

Prispevek resonance je v celoti zajet v pridelku zarkov gama v primeru, ¢e je energija
protonskih projektilov vecja od izbrane resonancne energije za nekaj resonancnih Sirin.
Potem lahko pridelek podamo z zvezo

- (14)

Pridelek zarkov gama v debeli tar¢i pri energiji projektilov, ki je vecja od razlicnih

resonanc¢nih energij, lahko priblizno podamo z
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AQ En; X;
v, =20N, 8N, Sy (15)
4z M, <S> ]
kjer je <S> povprecna zavorna sila na projektil v tarci, )’ pa je prispevek vseh resonanc
i
z energijami do vpadne energije projektilov.

Masne deleze pa lahko natancéno dolo¢imo le s standardi:
st
v N (S)

Xi =X5t|\l_lp Yist <Sst> ’

(16)

Indeks st oznacuje kolicine, ki se nanasajo na standarde.

2.3.2.1 Detekcija fotonov gama

Za analizo protonsko vzbujenih zarkov gama imamo na voljo scintilacijski ali
polprevodniski germanijev detektor. Za dobro energijsko locljivost zarkov gama izberemo
polprevodniski germanijev detektor. Scintilacijski detektor pa uporabimo pri analizi zelo
lahkih elementov — ogljika, dusika, fluorja, saj ti elementi sevajo trde Zarke gama z
energijami nekaj MeV [20, 51]. Pri meritvah spektrov elementov z Z > 10 je najbolj
ucinkovit polprevodniski detektor, kajti ti elementi sevajo mehkejse zarke gama z energijo
do 3 MeV (tabela 1).
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Tabela 1: NajmocnejSe Crte gama, ki jih sevajo lahki elementi [20].
element energija ¢rte (keV) jedrska reakcija
30c; 31
1266 % .Sl(p,]/) 29P _
. 1273 Si(p, p,y)* Si
Si
1770 #Si(p, py)*Si
o #Si(p, p,7)* Si
459 lGO(piyl)”F
0 871 YO(p, p,y) O
1982 lSO(p, ply)lso
P 1266 P(p, py)*P
S 1219 *S(p, piy)*Cl
al 1219 ®Cl(p, py)*Cl
555 *Mg(p, p,7)* Mg
Mg 975 *Mg(p, p,7)* Mg
1369 24 Mg(p, p17)24 Mg
" 7 AI(p, )" Al
Al 1014 2Al(p, p,7)** Mg
1369 27A|(p,a7/)24 Mg
Nf 140 “Na(p, p,)* Na
A 1634, 1636

“Na(p, p,7)* Na

Prispevek ¢rt naravnega ozadja zmanjSamo z namestitvijo svincenega oklepa na detektor

in s tem, da tok protonov naravnamo tako, da je hitrost Stetja vzbujenih Zarkov gama

zelo velika v primerjavi s Stetjem ¢rt iz ozadja [20, 51].
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Tabela 2: Seznam najmocnejsih ¢rt, ki jih seva ozadje.
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element

energija ¢rte (keV)

4OK

1460,8

214 Bl

1120,3

226 Ra

186,2

212 Pb

238.6

137CS

661,6

212 Pb

238.6

208T|

583,1

234Th

63,3

Lol 1 AT | 1 Lol

1

vl

o 2206 (190ke V)

Ph 21228 ke
2GS 2 e

B2104 01D eV

111
T ABGI0 8 e V)
Cu 37 G G keV)

Bl 214 (123 ke V)
B 214 1D 3 ke

Par 234 o eV

EAD 0 ke V)

BI 214 (1704 5 ke

Bl 204 (18348 ke

o

Slika 9: Naravno ozadje pri spektroskopiji gama [51].
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Poglavje 3

Steklo

Steklo je nedvomno eden najpomembnejSih materialov, kar jih poznamo. Ne vemo
natancno, kdaj se je zacelo uporabljati, vendar so najstarejsi najdeni predmeti iz obdobja
okoli 3000 let pred nasim stetjem. Najdemo ga v razlicnih oblikah, razli¢nih barvah in v
razlicnem zivljenjskem okolju. Z njim se sreCujemo prakticno iz dneva v dan, saj je
prisotno tako v gradbeniStvu, medicini, umetnosti, prehrambni industriji itd. Uporablja
se za izdelavo oken, ocal, posode, kozarcev, veliko se wuporablja tudi za izdelavo
laboratorijske steklovine, izolatorjev, okraskov itd. Pri doloCanju izvora in starosti
arheoloskega stekla se pojavi tezava, ker je le malo izdelkov ohranjenih v celoti. Velika
vecina steklenih predmetov je bila skozi dolgo zgodovino unicena; ohranili so se le
posamezni fragmenti v obliki ¢repinj. Problem nastane tudi, ker se je steklarska obrt
prenasala iz roda v rod in je bilo izdelovanje stekla oz. receptura skrbno varovana
skrivnost. Zaradi tega se soocamo tudi s pomanjkljivo dokumentacijo o sami recepturi
izdelovanja stekla. Steklo tvorijo osnovne sestavine, talila, stabilizatorji in barvila.

Steklo je amorfna, trdna snov (slika 10). Steklo je ponavadi krhek material in opti¢no
prozoren. Najbolj znana vrsta stekla, ki se uporablja Ze stoletja za okna, je natrij-
kalcijevo steklo, sestavljeno iz priblizno 75 % silicijevega dioksida (SiO,), Na,O, CaO in
ve¢ manjsih dodatkov. Pogosto se izraz steklo uporablja v omejenem smislu. V znanosti
je izraz steklo navadno definiran v veliko SirSem smislu in pomeni le posebno vrsto
predmetov, tako da vkljuéuje vsak trden material, ki ima nekristalno (tj. amorfno)
strukturo in ki kaZe steklast prehod, ko ga ohlajamo v tekocem stanju [67]. V tem SirSem
smislu so lahko stekla iz precej razliécnih razredov materialov: kovinskih zlitin, ionske
taline, vodnih raztopin, molekularnih tekoc¢in in polimerov. Glede na strukturo so lahko
snovi v kristalnem ali amorfnem stanju. Steklo spada med slednje. Amorfno stanje je
stanje, ko se v trdnem stanju ohrani nepravilen razpored, kot je v raztopini. Ko pa se
molekule pravilno razporedijo med seboj in tvorijo pravilno kristalno mrezo, govorimo o
kristalnem stanju.
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(a) (b)

Slika 10: Amorfna struktura a) in kristalna struktura stekla b) [68].
3.1 Definicija stekla

Za besedo steklo najdemo ve¢ definicij. V Slovarju slovenskega knjiznega jezika (SSKJ
[69]): stéklo -a s (€) trda, krhka, navadno prozorna snov, ki se dobi s taljenjem kremena,
sode in dodatkov.

Klasi¢na definicija stekla temelji na zgodovinskih informacijah.

Klasi¢na definicija stekla: Steklo je podhlajena tekocina [67]. (Tezava pri tej definiciji
nastane, ker obstaja tudi posebno steklo, ki ga lahko pripravimo, ne da bi bilo v teko¢em
stanju.)

Po opredelitvi Ameriskega zdruZenja za preizkusanje materialov (ASTM) je steklo
anorganski produkt fuzije, ki je ohlajen brez kristalizacije [70]. (Izkljucuje polimerno
steklo.)

Alternativna definicija 1: Steklo je tekocina, ki je izgubila svojo sposobnost za tecenje
[67, 70]. (Ta definicija je Ze bolj blizu modernemu fizikalnemu pogledu.)

Alternativna definicija 2: Steklo je trdna snov, ki ne kaZe dolgega reda dosega [T1, 72].

3.2 Naravno steklo

Clovek uporablja naravno steklo ze ve¢ tiso¢ let. Naravni kremen (osnovna sestavina
stekla) najdemo v treh kristalnih oblikah, ki so kremen, tridimit in kristobalit.
Najpogostejsi med njimi je kremen. Steklarji so uporabljali predvsem kremenov pesek.
Naravno steklo je z delovanjem naravnih pojavov, ki ustvarjajo visoko temperaturo
(vulkanski izbruhi, udarci strele, trki meteoritov), nastalo potem, ko se je kamnina hitro
stalila in nato Se hitreje strdila.

NajstarejSe naravno steklo je obsidian [67, 73-75]. Nastane, kadar se lava tako hitro
ohladi, da minerali nimajo ¢asa kristalizirati. Obsidian je podoben mineralu, vendar nima
kristalne oblike, da bi to lahko bil. V naravi ga najdemo predvsem v temnejsih barvah
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(¢rna, siva, temno zelena, rdeca). Obsidian ima zelo ostre robove, zato so ga vcasih
uporabljali za rezila in orodje. V sodobnem c¢asu pa iz njega izdelujejo rezila za kirurske
noze. Druge oblike naravnega stekla so vulkanski plovec, lesateljerit ali fulgurit in tektit
[76]. Plovec je vulkanska kamnina svetle barve. Nastane z zelo hitrim strjevanjem lave ali
z meSanjem lave in vode. Fulgurit je talina kremencevega stekla, ki nastane z udarom
strele v kremenov pesek. Nastanejo kremenove cevke (fulguriti), ki so lahko precej dolge.
Tektit so majhni delci naravnega stekla. Nastali so pri padcu meteorita na Zemljo.

Njihova sestava je podobna obsidianu, vendar vsebujejo vec Zeleza in mangana.

Slika 11: Naravno steklo obsidian [75].

3.3 Lastnosti stekla

Glavna sestavina stekla je kremen, tj. silicijev dioksid (SiO,). Ker kovinski oksidi steklo
obarvajo (npr. zelezov oksid), sme pesek vsebovati le 0,01-0,03 % zelezovega oksida.
Kremen je glavna sestavina skoraj vseh stekel in od njega so odvisne tudi osnovne
lastnosti in hkrati tudi struktura stekla.

Ker ima kremen zelo visoko talisée (1700 °C) in bi bila proizvodnja draga, se pesku
primesajo Se nekatere druge snovi, ve¢inoma soda (Na,COs), saj le-ta zniza visoko talisce
kremenu. Da bi steklu povecali trdnost in kemijsko odpornost proti stevilnim kemijskim
snovem, pesku in sodi dodajo Se zmleti apnenec (CaCOs).

Steklo je izjemno uporabno predvsem zaradi svoje prepustnosti za vidno svetlobo, saj je
polikristalini¢ne snovi praviloma ne prepuscajo. Posamezni kristaliti so lahko prozorni,
njihove fasete (ploskve med zrni) pa svetlobo odbijejo in razprsijo, kar ima za posledico
razprsen odboj svetlobe [77]. Steklo ne vsebuje notranjih gradbenih podenot, ki bi bile
povezane z mejnimi ploskvami, zato ne sipa svetlobe. Povrsina stekla je obicajno gladka,
ker se med strjevanjem molekule podhladijo in se zato ne utegnejo zloziti v pravilno
kristalno geometrijo, temve¢ se podrejajo povrsinski napetosti, ki jih zlaga v
mikroskopsko gladko povrsino. Te lastnosti dajejo steklu prozornost, ki se ohrani tudi, ¢e
steklo delno absorbira svetlobo, se pravi, ¢e je obarvano.

Steklo lahko po zakonih optike brez sipanja lomi, odbija in prepusca svetlobo, zato je
uporabno za izdelavo okenskega stekla in le¢. Obic¢ajna stekla imajo lomne koli¢nike okoli
1,5. Z dodajanjem manj gostih primesi, na primer bora, se lomni koli¢nik zmanjsa, z
dodajanjem gostejsih primesi, na primer kremena (kremencevo steklo) ali svincevega
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oksida (svincevo steklo), pa se lahko poveca do vrednosti 1,8 [77]. V zadnjem ¢asu se
namesto svincevega oksida uporabljajo manj strupeni oksidi, npr. cirkonijev,
titanov in barijev oksid. Stekla z visokim lomnim koli¢cnikom, ki se uporabljajo za
izdelavo brusene ali nebrusene steklene posode, dajejo bolj kromati¢no razprseno
svetlobo, podobno kot diamant, zato se obi¢ajno imenujejo kristalna stekla [67].
Steklo je prozorna tekocina z zelo visoko viskoznostjo in amorfno zgradbo, ki se zacne
mehcati pri 500—700 °C. V raztaljenem stanju se lahko piha, valja, vleCe in uliva v
razlicne votle izdelke, plosée ali zelo zapleteno oblikovane predmete. Steklo, ki ni
laminirano ali kako drugace (termi¢no) obdelano, je krhko in lomljivo, po drugi strani pa
izredno trdno. Prenese do 30-krat vecje tlacne obremenitve kot beton ali kamen in je zato
zelo uporabno na stevilnih podrodjih.

Stekla so dobri toplotni in elektri¢ni izolatorji, nimajo nobenega vonja in se zaradi
gladke povrsine lahko distijo. Odporna so na vecino kislin, topil in  drugih
agresivnih kemikalij, zato so primerna za izdelavo posod za shranjevanje zivil ter vecine

kemikalij.

3.3.1 Gostota in druge lastnosti

Gostota stekla znasa od 2500—-5000 kg/m® in je odvisna od vrste stekla. Tla¢na trdnost
stekla je visoka, znaSa od 700 do 900 N/mm? Upogibna trdnost stekla je precej nizja in
znasa od 25 do 120 N/mm?® odvisno od vrste stekla. Modul elasticnosti stekla znasa
priblizno 7,0 . 10 * N/mm? ter Poisonovo $tevilo 0,23 [77].

Steklo je odporno proti mnogim kemikalijam, krhko (kar je posledica nacina
ohlajanja) in dober elektri¢ni izolator. Toplotno prevodnost ima priblizno 0,8 W/mK. S
segrevanjem na temperaturo med 500 do 1000 °C se zmehca in ga lahko enostavno
preoblikujemo. Steklo ima tudi opti¢no lastnost, ki jo imenujemo »ucinek tople grede«
[77]. Mocno prepusca valovne dolzine soncnega obsevanja (0,3 mm < A < 3,0 mm) in je
nepropustno za valovne dolzine bliznjega toplotnega sevanja (IR sevanje), ki ga oddajajo
telesa v prostoru.

3.3.2 Viskoznost

Ena izmed najpomembnejsih lastnosti stekla je viskoznost, ki doloc¢a pogoje za taljenje in
homogenost stekla [67]. Viskoznost je sposobnost tekocine za tecenje, z drugimi besedami,
mocno viskozno tekoc¢ino je tezko spraviti v gibanje. Tekocina z visoko viskoznostjo bo
zato tekla pocasi, medtem ko voda, ki ima razmeroma majhno viskoznost, tece veliko
hitreje.

Razmerje med steklastim stanjem in obic¢ajnim trdnim ali tekoc¢im stanjem lahko
razumemo na podlagi dogajanja med ohlajanjem taline. Ko trdno snov v kristalni obliki
segrejemo na temperaturo talisca, se spremeni v tekoc¢ino, medtem ko proces v obratni
smeri imenujemo strjevanje. TekoCina se spremeni v trdno snov, ¢e ima specificno
strukturo s trdnimi kristali pod svojim zmrziséem. To je postopek kristalizacije, ki
vkljucuje preureditev molekul v dolocen vzorec [77]. Stekla imajo znacilno lastnost, da pri
taljenju in ponovnem hitrem ohlajevanju v vecéini primerov ne kristalizirajo. Tu molekule
ne morejo prevzeti jasne lege v kristalni strukturi. Za snov, ki kristalizira, je treba


http://sl.wikipedia.org/w/index.php?title=Svin%C4%8Devo_steklo&action=edit&redlink=1
http://sl.wikipedia.org/wiki/Cirkonij
http://sl.wikipedia.org/wiki/Titan_(element)
http://sl.wikipedia.org/wiki/Barij
http://sl.wikipedia.org/wiki/Diamant
http://sl.wikipedia.org/wiki/Teko%C4%8Dina
http://sl.wikipedia.org/wiki/Viskoznost
http://sl.wikipedia.org/wiki/Trdnost
http://sl.wikipedia.org/wiki/Beton
http://sl.wikipedia.org/wiki/Kamen
http://sl.wikipedia.org/wiki/Izolator
http://sl.wikipedia.org/wiki/Kislina
http://sl.wikipedia.org/wiki/Topilo
http://sl.wikipedia.org/wiki/Kemikalija

3.3 Lastnosti stekla 25

poudariti, da se proces zgodi pri tocno doloceni temperaturi in pri tej temperaturi se
zgodi tudi sprememba prostornine. Pri strjevanju se sprosca tudi toplota [77].
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Slika 12: Prikaz glavnih tock, ki so znacilne pri procesu izdelave stekla [78].

Pri ohlajanju tekoce steklaste mase se viskoznost taline poveda in temperatura pade
postopoma — viskoznost doseze vrednosti, ki so tako visoke, da se za vse prakticne
namene snov obnasa kot toga trdna snov. Tako steklasto stanje je nenehno v tekocem
stanju in se razlikuje od obicajnega tekocega stanja po visoki viskoznosti. Prakti¢no se
vsak material lahko oblikuje v steklo, ¢ée se ohladi tako hitro, da ne pride do
reorganizacije molekul v strukturo. Hitro ohlajanje povecuje viskoznost in s tem
zmanjsuje moznost tvorbe kristalov. Razmerje med viskoznostjo stekla in temperaturo je
pomembno v mnogih pogledih. Obstajajo nekatere referentne tocke oz. referencne
temperature, ki so povezane z viskoznostjo staljenega stekla.

Temperaturni razpon med delovno temperaturo in temperaturo zmehéanja (slika 12),
ko je talina dovolj tekoca, da omogoca preoblikovanje pri razumnih napetostih, in hkrati
dovolj viskozna, da ohrani svojo obliko po oblikovanju (rezanje, stiskanje ali pihanje), je
obic¢ajno med 700 °C in 900 °C. Viskoznost v tem obmocju je med 108 in 102 Pas. Po
doloCenem ¢asu (obifajno ve¢ ur) znizajo temperaturo, zaradi Cesar je talina vedno bolj
viskozna in primerna za tvorbo stekla. To je obmocje, v katerem je staljeno steklo v
delovnem temperaturnem obmocju in ima tako viskoznost, da je primerno za oblikovanje
[79]. Proces oblikovanja (pihanje, vlivanje) je treba opraviti v relativno kratkem ¢asu (od
nekaj sekund do nekaj minut), odvisno od dejanske sestave taline in delovnih pogojev.
Tocka zmehcanja je temperatura okrog 250 °C pod delovno tocko in ustreza viskoznosti
priblizno 108 Pas [80].

Drugi dve referencni temperaturi sta pogosto navedeni pri oblikovanju steklenih talin.
Ena je temperatura steklaste transformacije, T, ki se lahko dolo¢i iz meritev
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temperaturne odvisnosti specificne toplote ali temperaturnega razteznostnega koeficienta
stekla. Viskoznost, ki ustreza T, pri vecini stekel, ima povpreéno vrednost 1011,3 Pas. Pri
nizji T, postane talina preve¢ viskozna za molekularno gibanje in sistem postane
metastabilen glede na kristalno stanje — dobimo strukturo zmrznjene tekocine. T, je
odvisna od hitrosti ohlajanja taline [81].

Zarilna tocka prikazuje temperaturo za odstranjevanje notranjih napetosti, ki
nastanejo med procesom oblikovanja stekla. Stekla imajo v tej fazi viskoznost priblizno
1013,5 Pas. Zarjenje je proces segrevanja stekla na temperaturo kaljenja in ohranjanje te
temperature za dolocen c¢as, nato sledi ohlajanje z nadzorovano hitrostjo. Steklovino
moramo zariti pri temperaturi blizu kalilne tocke, da preprec¢imo nevarnost deformacije.
Pri pocasnem ohlajanju zmanjSamo temperaturo sestavinam, ki ustvarjajo napetosti,
potem ko steklo ze postane togo. Navidezna temperatura je temperatura, pri kateri ni vec
konfiguracijskih sprememb stekla.

Cista snov kristalizira pri konstantni temperaturi T, (slika 13). Iz reda kratkega
dosega tako dobimo red dolgega dosega. Viskoznost take snovi se mocno poveca.
Viskoznost amorfne snovi pa se povecuje ob znizevanju temperature. Talina pod talis¢em
T; se imenuje podhlajena talina. Pri temperaturi steklastega prehoda T, se viskoznost
tako poveca, da se atomi ne morejo ve¢ premikati drug proti drugemu. Taka snov lahko
prenasa strizne obremenitve. Pri podhlajeni talini dobimo amorfno stanje in red kratkega
dosega [79, 82].

Pri ravnoteznem ohlajanju se entropija pri temperaturi taliséa nenadoma zmanjsa, saj
snov preide iz neurejene strukture v urejeno kristalno strukturo. Ce je ohlajanje hitrejse
od ravnoteznega, se entropija spreminja drugace. Naklon ¢rte (slika 13) se ne spremeni do
temperature steklastega prehoda T,, ki pa je nizja od temperature taliS¢a. Snov med
temperaturo taliS¢a in temperaturo steklastega prehoda imenujemo podhlajena talina. Pri
temperaturi, nizji od T,, se naklon ¢értkane krivulje zmanjsa in postane podoben naklonu
polne krivulje, ki ustreza kristalnemu stanju snovi. Snovi, katerih entropija ima podoben
temperaturni potek kot c¢rtkana ¢rta in se nahajajo pri temperaturi, nizji od T,
imenujemo stekla. Entropija stekla je vec¢ja od entropije ustreznega kristalnega stanja
snovi, kar kaze na to, da je neurejenost v steklu vecja od neurejenosti v kristalu. Podoben
naklon obeh krivulj na sliki 13 pod temperaturo T, je posledica dejstva, da se tako v
kristalu trdne snovi kot v steklu atomi ne morejo vec¢ translacijsko gibati, niti ne morejo
rotirati, kot je to mozno v talini, edini nacin gibanja je le Se vibriranje okoli ravnotezne
lege. Z nizanjem temperature se v obeh primerih vibracije zmanjsujejo na podoben nacin
— od tod podoben potek obeh krivulj. Temperatura steklastega prehoda za dano snov ni
enoliéno dolocena. Njena vrednost je odvisna od hitrosti ohlajanja. Cim hitrejse je
ohlajanje, tem bolj neurejena je struktura nastalega stekla — manj ¢asa je za vzpostavitev
reda dolgega ali vsaj srednjega dosega [79, 82].
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Slika 13: Prikaz viskoznosti steklaste snovi v odvisnosti od temperature [82].

3.4 Natrij-kalcijevo steklo

Med mnozico stekel, ki jih uporabljamo v razlitne namene, je najpogostejSe natrij-
kalcijevo steklo, ki je tudi najcenejSe. Silicij lahko tudi sam tvori steklo brez drugih
komponent, vendar bi bilo tako steklo predrago za komercialno uporabo. Steklu
dodajamo kalcijeve okside, da zmanjSamo viskoznost in s tem delovno temperaturo,
hkrati pa s tem zagotovimo tudi kemicno obstojnost. Oksidna mreza je odprta
struktura, v kateri je vedno na razpolago dovolj vezi, ki povezujejo poliedre za tvorjenje
neprekinjene mrezne strukture [76]. To omogoca, da se v strukturo vkljucijo oksidi drugih
kovin, ki delujejo kot modifikatorji mreze ali mrezni intermediat.

Surovine za natrij-kalcijevo steklo so silicijev dioksid SiOs, soda (natrijev karbonat,
Na,COs), ki razpade v NayO, in apnenec (kalcijev karbonat, CaCOs3), ki razpade v CaO.
Natrij-kalcijevo steklo pridobimo iz 71 do 75 odstotkov kremencevega peska, 12 do 16
odstotkov sode in 10 do 15 odstotkov apnenca. Sodo lahko pri izdelavi nadomesti tudi
natrijev sulfat (IV) in oglje. Natrij-kalcijevo steklo se lahko tali, saj se zmehca Ze pri 500
do 600 °C in je v veliki meri odporno proti kemijskim vplivom, le alkalne raztopine ga
hitro najedajo. To je ceneno "obic¢ajno steklo", ki se uporablja za okna, kozarce, ogledala
in zifno steklo. Steklo za steklenice izdelujejo iz Se cenejsih (manj ¢istih) surovin, zato

vsebuje tudi zelezove silikate, ki dajejo steklu zeleno barvo, pa tudi alumosilikate.

3.5 Komponente kremencevega stekla

Steklo vsebuje osnovno sestavino (modifikator), talila, stabilizatorje in barvila oz.
sredstva za razbarvanje. Soda in kalijev klorid spadajo v skupino talil, apnenec in
magnezijev oksid pa sta dobro znana stabilizatorja. Talila, kot sta soda ali kalijev klorid

in stabilizatorji, so le redko na voljo v naravi. Natrijeve in kalijeve spojine se ze od
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najzgodnejsih Casov pridobivali s seziganjem plevela. Delez talil v anticnem steklu je
obi¢ajno vedji kot v sodobnem steklu. Ceprav se relativne koli¢ine posameznih komponent
lahko zelo razlikujejo, je zgornja meja njihove koncentracije obic¢ajno okoli 30 % celotne
mase stekla.

Apnenec in dolomit delujeta kot stabilizatorja. Karbonati pri visoki temperaturi
razpadejo, tako da se v mrezo vgradijo le kalcijevi in magnezijevi oksidi. Svincev oksid
(PbO) pri izdelavi stekla odigra vlogo talila. Znizuje talisCe, kar omogoca delo pri nizjih
temperaturah. Svincevo steklo je mehkejse, ima manjSo viskoznost in se lazje oblikuje
(brusi). Tako steklo ima tudi vecji lomni koli¢nik in zaradi tega moc¢neje odbija svetlobo
in razprsuje barve. Prav zaradi tega pri brusenju pridobi na estetski vrednosti.
Stabilizatorji ohranjajo strukturo ter povecCujejo stabilnost stekla. Majhne kolic¢ine
magnezijevega oksida (MgO) ugodno vplivajo na znizanje temperature talisca [83].
Intermediati so oksidi, ki bodisi vstopijo v mrezo namesto osnovnih atomov bodisi
zasedajo vmesne luknje kot modifikatorji, vendar sami ne morejo tvoriti stekel. Al,Oj;
(aluminijev oksid), TiO; (titanov oksid) in ZrO, (cirkonijev oksid) so lahko intermediati.
Aluminijev oksid ima pomembno vlogo pri stabilizaciji mreze in je najpomembnejsi
intermediat [84]. Majhne koli¢ine barijevega oksida, borovega oksida in fluorida pogosto
dodajo za znizanje talisCa. Steklo ni nikoli povsem Cdisto, saj vedno vsebuje majhne
koli¢ine drugih sestavin, ki so bodisi uvedene namenoma bodisi po nakljucju, saj v proces
lahko vstopajo kot necistoCe pri sestavinah. Z dodajanjem majhnih koli¢in sestavin, ki
obic¢ajno predstavljajo manj kot 5 % celotne mase stekla, lahko pomembno izboljsamo
dolocene lastnosti stekla. Primesi, o katerih govorimo kot o sledeh, lahko steklo obarvajo
ali razbarvajo.

3.6 Talila

Talila znizujejo temperaturo taljenja. Ucinkovita talila v steklu so oksidi alkalnih kovin.
Pridobivali so jih iz mineralnih nahajalis¢ in s seziganjem obalnih in puséavskih rastlin
[85]. Na obmodju srednje in severne Evrope pa so za talilo veliko uporabljali pepeliko
(K2COs), ki so jo pridobivali iz pepela listavcev [86].

3.6.1 Soda (Na:COs)

Natrijeve spojine so pri izdelavi stekla uporabljali ze od samega zacetka. V preteklosti so
jih steklarji pridobivali iz sedimentov slanih jezer — njihov vir so bile ve¢inoma alge ali
druge morske rastline. Najbolj poznana nahajaliS$¢éa mineralnih natrijevih spojin, ki
nastopajo pod imenom natron, so obmodja slanih jezer Wadi Natrun v Egiptu [87]. Drugi
vir alkalij so rastline, bogate z natrijem, in so jih mnogi raziskovalci privzeli kot glavni
vir alkalij pri izdelovanju prazgodovinskih stekel. Alkalije za rimska, islamska in evropska
stekla so pridobivali tudi iz natrijevega bikarbonata, natrijevega karbonata, manjsih
koli¢in kuhinjske soli in natrijevega sulfata ter nekaterih organskih snovi. To so s pridom
uporabljali zlasti v puscavskih obmocjih. Natron za izdelavo stekla mora biti ¢ist in bogat

z natrijevim karbonatom in relativno brez kloridov in sulfatov.
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Nahajalis¢a natrona so bila jezera na obmocju Aleksandrije in Kaira. Natron vsebuje zelo
majhne koli¢ine kalijevega, magnezijevega in aluminijevega oksida (KO < 1 %, MgO <
1 %), zato se tako steklo imenuje tudi natronovo steklo. Nizka vsebnost MgO in KO
kaze na to, da so bile alge ali morska sol vir alkalnih snovi [83]. Stekla, ki so bila narejena
z dodatkom rastlinskega  pepela, vecinoma vsebujejo ve¢ magnezija in kalija kot
natronova stekla. Natronova stekla so bila prevladujoc¢a vrsta stekla v Sredozemlju in
Evropi od sredine prvega tisoCletja pred nasim Stetjem do 9. stoletja nasega Stetja.
Dodatek alkalij znizuje temperaturo mehcanja od 1710 °C do okoli 728 °C [88].

3.6.2 Pepelika (K:COs)

V gozdnatih predelih srednje in severne Evrope so namesto sode uporabljali pepeliko.
Pepeliko so pridobivali iz lesnega pepela. Najvec¢ so za pepeliko uporabljali bukov les; v
nekaterih predelih so ga nadomestili tudi s hrastovim. Pepelika odigra vlogo
modifikatorja pri tvorbi stekla. Glavna sestavina pepelike je kalijev karbonat, ki nastane
po kristalizaciji luzine lesnega pepela in vinskega kamna. V preteklosti so ga proizvajali s
prazenjem pepelike v plavzu, kamor so jo dodajali za odstranjevanje necisto¢. Kalijev
karbonat ali pepelika se proizvaja industrijsko z elektrolizo kalijevega klorida. Med
elektrolizo nastane kalijev hidroksid, ki se nato z ogljikovim dioksidom pretvori v kalijev
karbonat:

Elektroliza:

2KCl — 2K + Cl,
2K + 2H,O — 2KOH + H,

Kalijeva stekla imajo precej manjso odpornost na vremenske vplive kot natrijeva stekla.
Porzitivna korelacija med magnezijevim in kalijevim oksidom je pokazatelj, da je bil
magnezij dodan s kalijem kot necistoca v alkalnem viru in ne s kalcijem kot
stabilizatorjem [89].

3.7 Stabilizatorji

Stabilizatorji v steklu ohranjajo strukturo in pripomorejo k temu, da je steklo kemicno
bolj obstojno in stabilno. V steklu se vezejo z materiali, ki formirajo steklo, in s talili.

3.7.1 Apnenec

Apnenec so dodajali steklu kot samostojno surovino ali pa vezanega s kaksno drugo
komponento. Naravni apnenec je nastal kot sediment lupin morskih organizmov. Apnenec

je lahko prisoten v apnencasti zemlji in rastlinskem pepelu, ki je bogat z apnencem. Ce
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smo uporabili kremenov pesek kot vir kremena, je lahko vseboval apnenec kot necistoco,
na primer v obliki lupin mehkuzcev. Apnenec v skoljkah lahko nastopa v aragonitni ali
kalcitni obliki. Uporaba necistega kremenovega peska lahko uvede tudi znatne koli¢ine
drugih elementov, zlasti aluminija. Vsebnost stroncija, ki kaze podobno geokemicno
obnasanje kot kalcij, lahko pokaze, ali se je apnenec dodal kot aragonit (visoka vsebnost
stroncija) ali kot kalcit (malo stroncija). Velika vsebnost stroncija v splosnem kaze na to,
da so uporabljali obalni pesek [89].

3.7.2 Magnezijev oksid

MgO se obitajno vnasa v steklo z dolomitom ali dolomitnim apnencem. Ze majhne
koli¢ine magnezijevega oksida ugodno vplivajo na znizanje talis¢a. Ce izmerimo pozitivno
korelacijo med kalcijem in magnezijem, je bil vir magnezija dolomitni apnenec. Apnenec

in magnezijev oksid obi¢ajno predstavlja-ta priblizno 10 % sestave stekla [89].

3.8 Intermediati

3.8.1 Aluminijev trioksid

Aluminijev trioksid ali alumina (Al;Os) je pogosta sestavina stekla. Znizuje koeficient
toplotnega raztezanja stekla, povecuje mehansko in toplotno odpornost ter povecuje
kemic¢no stabilnost. Preve¢ Al:Os; pa povecCuje viskoznost stekla, kar vpliva na slabso
taljivost in otezuje delo s takim steklom. Z Al bogato steklo se je veliko uporabljalo v
zgodnjem steklarstvu. Aluminij je najpogosteje prisel v steklo z drugimi surovinami kot
necistoca [85]. Obi¢ajno se pojavlja v nizkih koncentracijah (1-5 %). Glinenec (R»O
ALO; - 6SiO;- R»0) je najpomembnejsi vir aluminija. Pogosta oblika sta albit (namesto
R»0 je Nay0) in ortoklaz (namesto RO je K20). Nekorelirani koncentraciji SiO; in Al,Os
v steklu kazeta na to, da sta bila uvedena loc¢eno.

3.8.2 Fosfor

Fosfor (P,0Os) je prisoten v kostnemu pepelu in je pogosto koristna sestavina stekla.
Negativna korelacija kalcij/fosfor kaze na to, da fosfor v steklo ni prisel s kostnim
pepelom. Pozitivna korelacija med fosforjem in alkalijami pa pove, da fosfor izvira iz
rastlinskega pepela. Pojavi se tudi v obliki apatita v nekaterih vrstah peska. Apatiti so
netopni celo v talini pri visokih temperaturah in povzrocajo motnost stekla. Prisotnost
Al O3 ali P2Os v steklu povecuje stabilnost stekla.

3.8.3 Svinec

PbO (svincev oksid) je Se posebej koristen za raztapljanje necisto¢ delcev, ki bi lahko
povzrocile napake v steklu. Svincevo steklo (kristalno steklo) so zaceli uporabljati konec
17. stoletja. V svincevem steklu CaO nadomestimo s PbO. Svinec zmanjsuje temperaturo
talis¢a. Svincevo steklo se zaradi velikega lomnega koli¢nika in veéje gostote uporablja za
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tesnila, opticna stekla, kristalna stekla in za jedilno posodje. Svinceva stekla vsebujejo
necistoce litargita (PbO).

3.9 Sredstva za bistrenje in doseganje motnosti stekla

Ena tezjih nalog v proizvodnji stekla je bistrenje — odstranitev mehurckov. Mehurcki so
posledica plinov, zlasti hlapov ogljikovega dioksida in vode, ujetih v zgodnjih fazah
taljenja ali sproscanja med taljenjem. Za tvorbo mehurckov sta pomembna velikost zrn
posameznih sestavin in velikost delcev odpadnega stekla. Ce je odpadno steklo v obliki
drobnih delcev, prepre¢imo uhajanje plinov in s tem tudi zmanjSamo moznost za
nastanek mehurckov [89]. Prisotnost mehurckov ali tujkov v notranjosti stekla lahko
privede do devitrifikacije v sosednjih obmoc¢jih. Da bi se znebili mehurckov, pocakamo, da
priplavajo na povrSje in dodamo majhne koli¢ine spojin, ki zmanjSajo nastajanje
mehurckov. Arzen in antimon sta najbolj primerni sestavini, ki pomagata, da se znebimo
mehurckov. Kalijevi in natrijevi nitrati, fluoridi (CaF,, NaF in NasAlF;) in Stevilni sulfati
lahko prav tako delujejo kot sredstvo za bistrenje. Ti materiali so obicajno prisotni v zelo
majhnih kolicinah (<1 %) [83]. Antimon (Sb) v steklu je brezbarven. Bela in modra
stekla so pretezno pomotnjena s CasSh.O; in CaSbyOs. Ione Cu** dodamo belim in

rumenim steklom za ustvarjanje motno modre in zelene barve.

3.10 Barvanje stekla

Barvno steklo dobimo tako, da steklu dodajamo razne kovinske okside. Vecino barve
dajejo steklu kovinski ioni o0z. kovinski atomi, ki izhajajo iz mineralov, obic¢ajno v
majhnih koli¢inah. Sestava obarvanega stekla ni bistveno drugacna, saj je koncentracija
oksidov obicajno zelo majhna. Barvna stekla so veliko uporabljali v cerkvah in za razne
dekorativne izdelke. Tabela 3 predstavlja nekaj barvil, ki se uporabljajo pri izdelavi
barvnega stekla.
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Tabela 3: Nekateri barvni kovinski ioni.

Barva kovina oblika
Mangan Mn?*
CRNA
Baker Cu”
Baker Cu”
RDECA Zlato Au
Selen Se*
ROZNATA Mangan Mn*+
Baker Cu**
MODRA
Kobalt Co**
VIJOLICNA Mangan Mn?+
Zelezo Fe3t
RJAVA .
Zveplo S*
Uran Ut
RUMENA Srebro Ag*t
Svinec Pb*
Baker Cu**
7 2+
JELENA Zelezo Fe
Krom Cr3*

3.10.1 Vloga pigmentov

Barva, ki jo dobimo z dodajanjem kovinskih oksidov, ni odvisna le od oksidacijskega oz.
redukcijskega stanja, ampak tudi od tega, na katero mesto v strukturi stekla se atom/ion
veze. Polozaj, ki ga ioni zasedejo v strukturi stekla, lahko vpliva na barvo stekla. Barva
stekla je drugacna, ¢e kovinski ion deluje kot modifikator oz. ¢e kovinski ion deluje kot
tvorec mreze [89]. Prav tako na barvo stekla vpliva tudi usklajevanje kisikovih ionov s
kovinskimi, saj lahko Stevilo sosednjih ionov variira od 4 do 6 (od tetraedrske do
oktaedrske oblike). Pri obarvanosti stekla moramo upoStevati tudi to, da prisotnost
dolocenega kovinskega oksida v razliénih steklih lahko deluje drugace in lahko dobimo
popolnoma drugac¢no barvo.

Zelene barve stekla dobimo danes z nadzorovanjem pogojev v peéi. Proizvodnja
barvnega stekla ni odvisna le od vklucitve oz. dodajanja kovinskih oksidov, ampak tudi
od drugih oksidov, ki so prisotni pri izdelavi stekla. Na barvo stekla vplivata se
temperatura in oksidacijsko stanje. Na primer, bakrov ion (Cu®") pri isti oksidacijski
stopnji v dveh razliénih okoljih lahko privede do modre ali turkizne barve. Obarvanost je

odvisna tudi od velikosti koloidnih delcev v disperziji. Koloidni delci oblikujejo suspenzijo
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tudi v steklu. Barvni wucinek je posledica sipanja svetlobe, tako da je barva dolocena z
velikostjo in koncentracijo teh delcev. Obarvanost stekla lahko nastane tudi zaradi

necisto¢, ki vstopajo s surovinami.

3.10.2 Zelezo

Ce ¢ist kremen, sodo (ali kalijev klorid) in apnenec segrevamo skupaj, dobimo
brezbarvno steklo. V naravi ne obstajajo Ciste surovine, saj vsebujejo razli¢ne primesi oz.
necistoce. Najpogostejsa necistoca je zelezov oksid, ki steklo obarva v Ze zelo majhnih
koli¢inah. Z dodatkom #zelezovega oksida dobimo zelenkasto steklo. Zelezo lahko tvori
razlicne barve, od svetlo modre, rjave, rumene in zelene, odvisno od pogojev v pedi.
Intenzivnost obarvanja je odvisna od vsebnosti zZelezovega oksida in oksidacijskega stanja.
Zelezo lahko vstopa v steklo kot zelezov (II) oksid (Fe®*) ali zelezov (III) oksid (Fe®").
Fe*t steklo obarva modro oz. zeleno, medtem ko Fe®" obarva steklo temno rumeno oz.
rjavo, ¢e popolnoma oksidira. Razlog za to je polozaj Zelezovih ionov v mrezi [76, 79].

3.10.3 Mangan

Manganov dioksid (MnO;) se v glavnem uporablja za proizvodnjo vijolicnega stekla.
Vijoli¢no barvo dosezemo s trivalentnim manganom (Mn*'), medtem ko v dvovalentnem
stanju (Mn?") dobimo rumeno ali rjavo barvo, ki sta nadalje odgovorni za zeleno ter
oranzno fluorescenco stekla. Dodatek mangana oksidira Zelezo, kar da steklu rumeno
barvo, ¢e pa je rahel presezek mangana, dobimo steklo sive barve. Manganovi ioni, ki
dajejo steklu temno vijolicasto barvo, opti¢no prekrijejo zeleno barvo zeleza in ga
spremenijo v manj opazno sivo. Zelezovi in manganovi oksidi so prisotni v brezbarvnih
steklih v koncentracijah 0,5 % do 1,0 %, kar kaZe na to, da so bili dodani namerno za
zbistritev stekla. Obstajajo tudi drugi oksidanti, kot sta arzenov pentoksid (As;Os) in
antimonov pentoksid (Sb,Os), ki pa rumene barve ne odpravita. Arzenov oksid, ki je
stranski produkt proizvodnje bakra, deluje kot oksidacijsko sredstvo za Zelezove okside.
Zelezo in mangan se lahko med seboj reducirata in oksidirata (glej spodnjo enacbo).
Proces je odvisen od razmer v peci, tako da dobimo Sirok spekter moznih barv.

Fe?* + Mn®*" & Fe** + Mn?*

Ko se zelezo v celoti zreducira, obarva steklo modro, mangan pa ne da nobene barve. Ko
pa se Zelezo popolnoma oksidira, prispeva rjavo barvo, mangan pa vijolicno. V vmesnem
obmoéju pa dobimo zeleno, rumeno in roznato barvo. Ce so koncentracije MnO in Fe,Os
pod 1 %, smatramo, da sta oba elementa prisotna predvsem zaradi necisto¢ [76].

3.10.4 Zveplo

Rastlinski pepel in Skoljke vsebujejo velike koli¢ine sulfatov (SO.). Ko se za izdelavo
stekla kot glavni vir natrijevih ali kalijevih oksidov uporablja rastlinski pepel ali pesek, ki
vsebuje drobce lupin, lahko sklepamo, da Zveplo ni bilo dodano namerno in je posledica
kontaminacije med taljenjem. Pod moc¢no redukcijskimi pogoji se nekaj sulfata reducira z

7elezom [90]. Nastane zeleno ali temno rumeno (jantarno) steklo. Ce ima temno rumeno
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steklo nizko vsebnost kalija, magnezija, mangana in fosforja, izklju¢imo moznost uporabe
rastlinskega pepela. V takem primeru zveplo lahko izvira iz peska. Barvo jantarja lahko
dobimo tudi z dodajanjem mocno redukcijskega sredstva, npr. oglja v prahu.

3.10.5 Kobalt

Kobalt so kot barvilo prvi¢ uporabili v Egiptu v ¢asu osemnajste dinastije (1570-1292 pr.
n. §t.). Kobaltov oksid je zelo moc¢no barvilo. Ze koncentracija < 1 % je dovolj, da
dobimo temno modro steklo, in le 0,025 %, da dobimo svetlo modro barvo. Ce kobalt ni
prisoten, bakra pa je do 1 % ali manj, dobimo bledo modro barvo, medtem ko 2 % ali ve¢
bakra ustvari zeleno steklo, posebno e to vsebuje tudi vecje koli¢ine svinca (4-35 %).
Kobalt skupaj z drugimi kovinami najdemo v starih mineralih. Ce gledamo korelacijo
med kobaltom, bakrom, Zelezom, manganom in cinkom, lahko dolo¢imo vrsto kobaltovih
mineralov, ki so jih uporabljali za barvanje stekla. Viri kobalta so bili kobaltovi minerali
iz zahodnih oaz v Egiptu [90]. Drugi viri kobalta so kobaltiti (CoAsS).

Baker je prisoten v steklih z relativno nizkimi vsebnostmi kobalta (0,05-0,19 % CoO),
ne najdemo pa ga v steklih z visokimi koncetracijami CoO (0,19-0,28 %). Baker so
dodajali, da so Se bolj poudarili oz. dobili lepso, mocnejso barvo. Baker z dodatkom
kobalta se obicajno pojavlja pri priblizno 0,1 % zgodovinskih stekel modrih barv [91].
Dodan je bil namenoma ali pa je bil v kobaltovih rudah prisoten kot necistoca.

3.10.6 Baker

Baker je zelo moc¢no in vsestransko barvilo. Slavno "egiptovsko modro" barvo, ki je bila
zelo priljubljena v c¢asu rimskega imperija, so naredili iz surovin, med katerimi so
prevladovali bakrovi karbonati. Ugotovili so, da je vir modre barve oksidirani baker v
CuCaSisO1p. Egiptovska modra je sinteti¢cno modro barvilo, sestavljeno iz meSanice
silicijevega dioksida, apnenca, bakra in alkalne komponente. Intenzivnost barve je
odvisna od razmerja Cu/Ca [90]. Baker so najve¢ uporabljali pri proizvodnji zelenega
stekla. Uporabljali so ga tudi za rdece rubinovo steklo. Iz bakrovega oksida (CuO) je zelo
tezko dobiti rubinovo steklo, saj so rubinovo steklo najvec¢ pridobivali z dodajanjem zlata.
Ce steklu dodajamo visoko oksidirane Cu?* ione, dobimo svetlo modro steklo. Pri rahlo
oksidiranem bakru pa dobimo lepo rdece obarvano steklo. Anti¢no rdece steklo so
obic¢ajno obarvali z bakrom v atmosferski peci, s ¢imer so dobili rdec¢e neprozorno steklo.
Vsebnost kositra v rdece obarvanem steklu kaze na to, da je bil kot dodatek prisoten tudi
bron, posebno ¢e je koncentracija kositra velika.

3.11 Kristalizacija stekla

Ker je steklo metastabilno, se pri nastanku pojavlja kristalizacija. Sama sestava stekla in
struktura omogocCata nastanek kristalizacijskih jeder. Za hitrejSo kristalizacijo sta
potrebna povecana temperatura in cas. Nizja temperatura je primernejsa za nukleacijo,
visSja pa za rast kristalov. Na kristalizacijo vplivata hitrost kristalnih jeder in rast
kristalov. Kristalna jedra nastajajo med obmocjem tekoce taline in trdnim kristalnim

stanjem.
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Pojem kristalizacija povezuje dva procesa v izdelavi stekla — nukleacijo in rast kristalov
(homogena/heterogena nukleacija). Nukleacija je proces tvorbe stabilnega jedra.
Prisotnost tujih delcev oz. tujih snovi omogoca, da se sprozi kristalizacija pod
temperaturo talis¢a. Tako nukleacijo imenujemo heterogena nukleacija. Ce ni prisotne
trdne snovi, je potrebno podhlajanje, da se zacnejo tvoriti stabilna jedra kristala za
naslednjo rast (homogena nukleacija) [79]. Ko tekocina pride v stik s hladno snovjo, jo ta
hitro ohladi pod ledisce, posledica so nastanek velikih koli¢in stabilnih kristalnih jeder.
Proces nukleacije pospesimo s povrsinsko aktivnimi dodatki [89]. Le ti zmanjsajo
medpovrsinske napetosti na jedru kristala, kar povzro¢i mnozi¢en nastanek mnovih
stabilnih jeder.

3.12 Izdelava stekla

Osnovni postopek za izdelavo stekla se je od antike le malo spremenil. Za izdelavo stekla
obstaja Sest glavnih proizvodnih faz (slika 14):
1. Izbira surovin
Drobljenje in mesanje surovin
Segrevanje in taljenje zmesi
Postopek izdelave — oblikovanje predmetov
Kaljenje stekla

S Gt N

Zakljucek — ohlajanje izdelka

Surovine, ki jih potrebujemo za izdelavo stekla, so tvorci stekel (silikatni pesek), talila in
stabilizatorji. Ponavadi se v sam postopek izdelave stekla doda tudi odpadno steklo (20—
50 %). Najveckrat se v proces izdelave stekla dodajo tudi sredstva za
razbarvanje/barvanje stekla. Po drobljenju in mesanju sestavin, vkljuéno z odpadnim
steklom, zmes segrevamo. Sledi segrevanje zmesi do taline. Temperatura v peceh je od
1000 do 1600 °C. Postopek taljenja je zelo pomemben za dCistost stekla. Po sintranju
nastane nehomogena snov z mehurcki, ki pa v postopku precisc¢evanja izginejo in dobimo
homogeno snov. Nato talino ohladimo do 1100 °C in sledi predelava oz. oblikovanje
stekla [92]. Postopki za nadaljnjo predelavo talilne zmesi so razliéni (ulivanje, valjanje,
pihanje, vlecenje, itd.).
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TVORCI MREZE TALILA STABILIZATORIJI BARVILA
(Si0,) (Na,COs) (CaCOs)
MESANJE |
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Slika 14: Shema izdelave stekla.
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Slika 15: Izdelava stekla v 15. stoletju [93].

- Kontinuirni postopek za pridobivanje stekla

Razvili so ga leta 1959 v Veliki Britaniji. Stekleno maso zmesajo v zbiralnem lijaku in jo
stalijo v peci. Raztaljena steklena zmes potem tece na gostejSo tekocino (kopel), obi¢ajno
je to raztaljeni kositer. Kopel je lahko dolga ve¢ kot 50 m in ve¢ metrov Siroka. Steklo s
tem dobi obliko enakomerno debele ravne plosce. Steklo se pri prehodu skozi kopel ohlaja
[22]. Medtem ko kositer ostane tekoc, se steklo pocasi strjuje. Zgornjo stran stekla
izpostavijo dusiku pod visokim tlakom, ki daje steklu ucinek poliranja. Steklo preko
valjev prehaja v kalilno pe¢, po hlajenju pa steklo razrezejo in zlozijo na tekoci trak za
nadaljnji razrez.
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steklena masa

pec kopel kalilna pec razrez
Slika 16: Prikaz kontinuirnega postopka pridobivanja stekla [94].
- Valjano steklo

Postopek se uporablja pri proizvodnji potiskanega ravnega stekla. Staljeno steklo vlijemo
med valje, ki so hlajeni z vodo. Temperatura je okoli 1500 °C. Dno je obicajno iz
nerjavecega jekla ali litega zeleza in ima vgraviran vzorec stekla. Zgornji del valja je
gladek. Stekleni trak zapusti valje pri 850 °C. Po kaljenju se steklo razreze na Zelene
velikosti.

- Pihanje stekla

V proizvodnji stekla je s tehniko pihanja prislo do prave male revolucije, saj je
proizvodnjo stekla poenostavila in pocenila. Druga velika prednost je moznost izdelave
zelo tankih in lazjih predmetov, ki so veliko bolj sprejemljivi za domaco potrosnjo. Prvi
pihani izdelki so verjetno nastali s pihanjem v glinene pipe, Sele pozneje so jih zamenjali s
kovinskimi. Ze v Avgustovem ¢asu so poznali tehniko pihanja stekla. Prvi pravi dokazi
izvirajo iz Izraela, kjer so nasli pihano steklenicko. Pihalna cev je 1,5 m dolga jeklena cev,
ki ima na eni strani ustnik. Steklopiha¢ zajame majhno koli¢ino staljenega stekla in jo
povalja po ravni ploséi. Z valjanjem se steklo malo ohladi in dobi obliko, nato piha v cev
in naredi balon — mehur. S ponovnim segrevanjem, pihanjem in valjanjem lahko steklo
obdeluje naprej, dokler ne doseze zelene oblike in trdote [22].

Zadnjih 2000 let je bilo pihanje stekla glavni nacin oblikovanja steklenih izdelkov.
Konec 19. stoletja pa se je zacela uporabljati tehnika pihanja stekla s stisnjenim zrakom
in je v 20. stoletju pomenila velik korak naprej v steklarski industriji.
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Slika 17: Pihanje stekla v preteklosti [95] in danes.

- Pihanje in ulivanje v kalup

Po odkritju pihanja stekla se je razvila tudi tehnika pihanja v kalup. Glede na arheoloske
najdbe lahko re¢emo, da je pihanje stekla najmanj 70 let starejSe od proizvodnje s
pihanjem stekla v kalup. Najstarejsi izdelki pihanja stekla v kalup so iz obdobja 14—37 n.
s. Kalup za pihanje stekla mora biti iz takega materiala, da zdrzi vrocino in pritisk
pihanega stekla. Kalupi so lahko izdelani iz razliénih materialov, najpogosteje so bili iz
kamna, gline, lesa ali kovine. NajveC se je ohranilo kalupov iz Zgane gline. Potrebujemo
zunanji in notranji kalup. Zunanji da izdelku zunanjo obliko, notranji pa poskrbi za
notranjo obliko proizvoda. Krvaliteta izdelkov je bila odvisna od izdelovalcev in
steklopihacev. Ulivanje v kalup poteka pri temperaturi 800—1150 °C. Poznamo ve¢ vrst
ulivanja stekla v kalup, in sicer:

- ulivanje v enodelne odprte kalupe,

- ulivanje v zaprte kalupe (vecdelne),

- ulivanje steklenih diskov preko kalupa [22].

Pihanje v kalup se je v veliki meri zacelo uporabljati, ko je prislo v modo obarvano
steklo. S pihanjem v kalup lahko naredimo ve¢ enakih izdelkov, kar vodi v serijsko
proizvodnjo. Hkrati s tem se zniza tudi cena izdelka, ki postane lazje dostopen. Izdelki so
bili tudi razlicno okraseni. Odtisnjene so imeli razlicne motive (meandre, mandlje, mrezo,
spiralo), imena gladiatorjev, zmagovalcev. Kalupi so bili izdelani tudi tako, da so nastale
¢ase s podobami bozanstev, s prizori cirkuske dirke, pomembnih dogodkov (Sportnih,
druzabnih) ali s podobami ljudi.
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Slika 18: Ulivanje stekla v kalup in balzamarij, ki je bil izdelan s tehniko pihanja v kalup
[22].
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Eksperimentalni del

4.1 Eksperimentalna oprema — ionski pospesevalnik

Meritve smo opravili na tandemskem pospesevalniku na Institutu “Jozefa Stefan”, (slika
20). Ionski pospesevalnik omogoca tvorbo stabilnih ionskih Zarkov z energijami od 100
keV do nekaj MeV. Tandetron je opremljen s tremi ionskimi izvori. V enem pripravimo
negativno nabite ione H, v drugem lahko z naprsevanjem Ar, Cs ionov pripravimo
razli¢ne ione, v tretjem pa pozitivne ione He. Ker naprava potrebuje negativne ione, ione
helija vodimo skozi kanal, v katerem so litijeve pare. Ioni tako spremenijo nabojno stanje.
Ione usmerimo proti 90 stopinjskemu odklonskemu magnetu. Ta ione usmeri naprej v
pospesevalno cev. Pospesevalnik pospesi ione v dveh stopnjah. V prvi stopnji negativni
ioni dobijo del kon¢ne energije. Po prehodu skozi tanko cev, ki je napolnjena z dusikom
in se nahaja v pospesevalni cevi, pozitivne ione Se enkrat pospesimo z visoko napetostjo
do koncne energije. Konéna energija je odvisna od naboja in od pospesevalne napetosti. V
pospesevalni cevi moramo zagotoviti dober vakuum, zato da ioni izgubijo ¢im manj

energije [4, 96].
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Slika 19: Shema tandemskega pospesevalnika [4].

Analize PIXE smo izvajali s Si(Li) detektorjem, ki ima energijsko locljivost 160+5 eV pri
energiji Mn ¢rte Ka (5.898 keV). Detektor je oklepal s smerjo protonskega zarka kot
135°. Z merilno napravo merimo vzorce kar v prisotnosti zraka, vakuum ni potreben. Ker
merimo vzorce v zraku, so vzorci lahko zelo veliki. Z napravo lahko v zraku merimo
elemente, tezje od Si. Eksperimentalno postavitev vidimo na sliki 19.

Signal pripeljemo iz predojaCevalnika v digitalni procesor NIM (Nuclear
Instrumentation Module), kjer se signal pretvori v digitalno obliko, nato pa z
veckanalnim analizatorjem (MCA) znamke Canberra zbiramo spektre. Za analizo
spektrov obstaja ve¢ programov, mi pa smo uporabili program AXIL [97]. S programom
lahko spektre zbiramo, jih obdelujemo in shranjujemo. Ko z obdelavo spektrov dolo¢imo
jakosti ¢rt, se koncentracije izracunajo s posebnim programom [9], ki je napisan v
pascalovem programskem jeziku.

Za tezje elemente povecamo protonski tok in uporabimo pred detektorjem filtre, da
zmanjsamo signal lahkih elementov. Za zmanjsevanje signalov uporabljamo razli¢ne filtre
iz tankih kovinskih ali plasti¢nih folij.
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Slika 20: Prikaz merilnih linij na Institutu “Jozefa Stefan”.

4.2 Meritve in analize spektrov

Meritve opravimo tako, da v enem spektru zajamemo energijske ¢rte vseh elementov v
vzorcu, ki nas zanimajo. Na jakost ¢rt vpliva predvsem koncentracija elementa in vrstno
Stevilo elementa. Cas merjenja posameznega vzorca je odvisen od toka na taréi, prav tako
pa tudi od sestave vzorca, saj so produkcijski preseki rentgenskih zarkov pri razli¢nih
elementih zelo razliéni. Tok omejuje hitrost Stetja. Izbrati moramo tak tok, da Se ne pride
do nakopicenega nabiranja sunkov v detektorju, kar bi povzrocilo podvojevanje vrhov in
povecanje ozadja spektra. Vrhovi v spektru imajo priblizno Gaussovo obliko in so
nalozeni na energijsko odvisno ozadje. Tok protonov na tar¢i omejimo zgolj na nekaj nA
in s tem prepreéimo kopicenje sunkov. Pri velikih hitrostih Stetja moramo prilagoditi
nastavitev ojacevalnika, vse v zelji, da dobimo ¢im lepsi spekter. 7Z nastavitvijo
zmanjsamo repe pulzov, da se ¢im bolj priblizajo vrednosti ni¢. Signal se tako iz
predojacevalnika in ojacevalnika pretvori v digitalno obliko z analogno digitalnim
pretvornikom (ADC), v veckanalnem analizatorju (MCA) pa opravimo razvrstitev
dobljenih Stevil [63]. V novejsi postavitvi signale iz predojacevalnika procesiramo
digitalno. Cas meritve vzorca lahko uspesno skrajsamo z uporabo absorpcijskih filtrov.

Na ozadje vplivajo zavorno sevanje, nizkoenergijski repi rentgenskih ¢rt in komptonski
prispevki visokoenergijskih ¢rt gama. K zavornem sevanju prispeva sevanje sekundarnih
elektronov in sevanje skoraj prostih elektronov, ki je omejeno na nizke energije (2 keV),
atomsko zavorno sevanje ter zavorno sevanje projektilov [51, 64].
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Rentgenske ¢rte imajo obicajno obliko Gaussove funkcije, ki ima prispevek nesimetricne
Gaussove funkcije in nizkoenergijski rep. V dolocenih primerih se lahko ¢rte prekrivajo. V
takih primerih obravnavamo del spektra kot celoto, pri tem pa upostevamo fiksno
razgmerje med ¢rtama Ka in KB oz. med ¢rtami La, LB in Ly v dolo¢enem elementu. Za
obdelavo spektrov obstaja na trgu kar nekaj programov, ki pa se ves Cas razvijajo in
dopolnjujejo baze podatkov: GEOPIXE [98], GUPIX [99], AXIL [100]. Pri nasih analizah
in meritvah smo uporabili program AXIL. Za dobro in ¢im bolj uspesno analizo moramo
vnesti v program doloc¢ene parametre, kot so: energijska kalibracija, podatke o vrsti
absorberja, izkoristku detektorja, energiji protonov itd. Na zacetku analize moramo
izvesti tudi energijsko kalibracijo — v spektru dolo¢imo nekatere znane ¢rte. PoZenemo
program, ki poisce priblizno linearno zvezo med kanalom v spektru in energijo. Izberemo
se del spektra, ki nas zanima, in v tem obmodju poiS¢emo elemente, ki jim energijske ¢rte
pripadajo. Sledi racunanje koncentracij. Na natancnost izracunanih koncentracij
vplivamo z natancnostjo fizikalnih koli¢in, kot so: zavorne sile, preseki, atenuacijski
koeficienti, natancnost pri umerjanju detektorja, izbiri pravega absorberja, statisticne
negotovosti in mrtvega ¢asa. V debelih tarcah lahko dolo¢imo natancénost koncentracij na
3-5 % v obmoc¢ju 20 <7 <30. V tem obmodcju je metoda tudi zelo obcutljiva za sledne
elemente, njena obcutljivost znasa nekaj ng/g.

Metoda glavnih  komponent (angl. Principal Component Analysis, PCA) je
najpogosteje uporabljena multivariatna metoda. Znacilnost te metode je, da zmanjSamo
ve¢dimenzionalni prostor, ki ga predstavljajo koncentracije kemijskih elementov [101].
Analiza glavnih komponent omogoca povzemanje podatkov s ¢im manjSo izgubo
informacij, tako da zmanjsSa razseznost podatkov. Vecédimenzionalni prostor s tem
zmanjSamo v dvo- ali tridimenzionalni prostor posplosenih koordinat. Pogoj za izvedbo
metode glavnih komponent pa je, da je matrika podatkov polna, to se pravi, da morajo
biti znane vse vrednosti [102]. Vhodne podatke lahko pretvorimo z logaritemsko
transformacijo po Duewerju: ¢; = In (1 + ¢;) [103]. S to transformacijo uravnotezimo zelo
velike in zelo majhne vrednosti. Cilj analize je poiskati nekaj prvih komponent, ki
pojasnjujejo vecji del razprsenosti nasih podatkov.

4.3 Analiza stekla

Predmet nase raziskave so bila obarvana stekla, proizvedena v poznem 19. in zgodnjem
20. stoletju, obarvana z dodatkom tezkih kovin, kot je na primer uran. Steklene predmete
(posode, vaze, ¢ase, kozarci), ki jih hrani Narodni muzej Slovenije (NMS), smo analizirali
z metodama PIXE, PIGE in nekatere od njih tudi z RBS. Z analizo smo zeleli razvrstiti
predmete glede na njihovo sestavo in s tem tudi odkriti podrobnosti proizvodnje stekla.
Stekla so obarvali z dodajanjem tezkih kovin, kovinskih oksidov ali dodajanjem drugih
spojin v talino. Na splosno pa se fizikalne lastnosti stekla s tem ne spremenijo.

Druga polovica 19. stoletja je ¢as ponovnega odkrivanja starih, zlasti srednjeveskih
tehnik oblikovanja in okrasevanja stekla, predvsem barvanja, platiranja in okrasevanja.
To je tudi ¢as ponovnega prodora beneskega stekla, ki je bilo po letu 1600 globoko v
senci Ceskega. Mnogi steklarski mojstri, tehnologi in kemiki so eksperimentirali z novimi
recepturami za barve. Najbolj znan je Friedrich Egermann [104, 105], ki je delal v ¢eski
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steklarni Haida, se izkazal kot inovator in pripravil vrsto izboljsav (novih dekoracij,
novih vrst stekla). Med njegovimi inovacijami je verjetno najbolj znano steklo litialin.
Gre za steklo s trdo, polirano povrsino, ki posnema poldrage kamne in je lahko razli¢nih
barv. Egermann je bil tudi specialist za nanaSanje slojev obarvanega stekla na
brezbarvno. Tudi to tehniko je razvil do popolnosti. Odkril je recept za rdeco luzino
(Rotbeize). To je tanka rdeca plast, s katero so prevleceni predmeti, ki smo jih
analizirali. Egermann je najprej delal to luzino (v starih inventarnih knjigah ji recejo tudi
»rubinol luzina«) z zlatom, nato z bakrom.

Pri rumeno-zelenih steklih smo zZeleli preveriti, ¢e in katera stekla vsebujejo uran.
Uranovo steklo so zaceli izdelovati ze leta 1830 z dodajanjem uranovega dioksida, ki
steklo obarva zeleno oz. rumeno. Glede na doseZene rezultate smo preverili avtenti¢nost
ve¢ predmetov dvomljivega porekla.

Pri rdecih steklih smo zeleli ugotoviti, ali imamo kaksnega redkega eggermana z
zlatom. Zeleli smo tudi vedeti, ali so posode prevleene z rdefo luzino ali pa so
prevlecene s tanko plastjo rdecega stekla. Nas cilj je bila tudi opredelitev skupin po

proizvajalcih.

a) RUMENO-ZELENA STEKLA

Slika 21: Analizirana zbirka rumeno-zelenih stekel.

Meritve smo izvedli na tandemskem pospesevalniku s protonskim zarkom v zraku.
Predmete smo obstreljevali z energijo 3,021 MeV. Protoni so v 8 pm debeli Al foliji in v
1,11 cm Siroki zracni rezi izgubili nekaj energije, tako da je bila vpadna energija na tarci
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2,7 MeV. Vzorce smo najprej merili v zraku, s ¢imer smo zeleli dolociti elemente, tezje od
silicija. Meritve smo zaceli z 0,1 mm aluminijevim absorberjem, vendar je bila
koncentracija Zeleza prenizka, da bi dobili statisticno zanesljive jakosti zelezov ¢rte K,
zato smo se odlocili za zamenjavo. Uporabili smo 700 um debelo kaptonsko folijo. Ca ¢rta
K nam je sluzila za normalizacijo. Vsak spekter smo merili okoli 600 sekund. Spektre smo
analizirali s programom AXIL.

Pri lahkih elementih smo namesto rentgenskih izmerili zarke gama. Vzorce smo
bombardirali s 3 MeV protonskim zarkom in merili priblizno 15 minut. Da smo se izognili
nezelenim aluminijevim zZarkom gama, je bila izstopna Soba iz medenine in na izstopnem
okencu tantalova folija debeline 2 um. Pri meritvah smo uporabili le nekaj nA
protonskega toka, da smo preprecili skodo zaradi sevanja. S PIGE lahko vidimo globlje
pod povrsino, tako da smo lahko doloéili koncentracije elementov, kot so Na, Mg, Al in
P. Zaznali smo jih prek njihovih najmocnejsih ¢rt gama. Natrij dolo¢imo z reakcijo
*Na(p, pry)*Na, ki oddaja zarke gama pri energiji 440 keV. Za dolocanje magnezija
uporabimo reakcijo *Mg(p, pry)*Mg, pri kateri se izsevajo zarki gama pri energiji 585
keV. Za doloc¢anje aluminija smo uporabili ¢rte pri 844 keV in 1014 keV. Fosfor pa
dolo¢imo s ¢rto pri 1266 keV, ki jih vzbuja neelasticno sipanje *'P(p, pry)*P [12, 15, 106,
107]. Spektralne jakosti smo dolo¢ili s programom GRILS v paketu GANAAS.

Za umeritev spektrov smo pri obeh tehnikah uporabili steklena standarda NIST 620
in NIST 621 in s tem preverili pravilnost postopkov. Izmerjene vrednosti so natanéne na
+ 5 % pri vecinskih elementih, pri primeseh z vsebnostjo pod 0,1 % pa so negotove okrog
+ 10 %.



Tabela 4: Koncentracije, izmerjene v rumeno-zelenih steklih v masnih %. Oznaka n.d. oznacuje vrednosti pod mejo zaznavnosti.

#| inv.3t. | Na,O|MgO | Al:Os | SiO: | P20s| SOs | Cl | K20 | CaO | TiO: | Cr20s | MnO | Fe:03| CoO | CuO | ZnO | As:0s | Rb:O| SrO |PbO | UO
1| N2977 | 156 | 1,33 | 027 | 832 | 1,66 | 0,53 | 0,42 | 8,06 | 1,92 | 0,045 | 0,0018 | 0,0076 | 0,095 | n.d. | 0,178 [0,0035| 0.48 | 0,02 |0,0017| 0,010 | 0,228
2 | N2978 | 0,67 | 1,84 | 0,16 | 75,7 | 0,33 | 0,22 | 0,28 | 13,6 | 6,41 | 0,014 | 0,0027 | 0,0048 | 0,057 |0,0011 | 0,0005 | 0,0004 | 0,054 | 0,02 | 0,003 | 0,017 | 0,595
3 | N4396 [ 0,90 | 022 | 0,17 | 762 | 0,62 | 0,65 | 0,28 | 12,0 | 7,47 | 0,006 | 0,0016 | 0,0072 | 0,031 |0,0007 | 0,0006 | 0,0015| 0,41 | 0,009 | n.d. | 0,706 | 0,385
4 |N10244| 1,15 | 122 | 0,19 | 755 | nd. | 0,25 | 029 | 134 | 7,50 | 0,005 | n.d. [0,0125| 0,060 | n.d. |0,0025|0,0022| n.d. | 0,024 |0,0053| 0,009 | 0,489
5| N3047 | 022 | 0,10 | 020 | 772 | 051 | 042 | 0,16 | 129 | 6,79 | 0,020 | n.d. |0,0052| 0,050 | n.d. |0,0020| n.d. | 0,613 | 0,022 | n.d. |0,363 0,301
6 | N4663 | 1,00 | 024 | 0,19 | 774 | 0,60 | 0,20 | 0,22 | 11,7 | 7.32 | 0,007 | n.d. | 0,044 | 0,042 | n.d. |0,0019]0,0013 | 0,2865 | 0,018 | 0,0049 | 0,024 | 0,569
7| N3675 | 0,68 | 0,03 | 030 | 894 | 0,62 | 0,19 | 0,33 | 5,52 | 1,85 | 0,006 | n.d. |0,0047| 0,046 | n.d. | 0,310 |0,0039 | 0,0032 | 0,022 | 0,0016 | 0,033 | 0,549
8 | N2989 | 028 | 0,16 | 0,18 | 903 | 052 | 0,39 | 0,34 | 6,71 | 0,30 | n.d. | n.d. | 0,006 | 0,038 | n.d. | 0,289 | 0,010 | 0,003 | 0,02 | n.d. |0,016 0,524
9 | N3078 | 0,31 | 0,11 | 021 | 896 | 0,70 | 0,70 | 0,38 | 5,53 | 1,78 | 0,006 | n.d. |0,0049| 0,034 | n.d. |0,0004| 0,014 | 0,005 | 0,017 | n.d. | 0,065 | 0,560
10| N3059 | 1,11 | 0,05 | 0,18 | 81,3 | 1,10 | 027 | 051 | 139 | 1,07 | n.d. | nd. | 0,007 | 0,035 | n.d. | 0,162 | 0,0040|0,0029 | 0,032 | 0,001 | 0,023 | 0,427
11| N2332 | 055 | 0,50 | 0,18 | 87,7 | 1,16 | 0,71 | 0,50 | 6,24 | 1,47 | 0,010 | n.d. |0,0042| 0,062 | n.d. | 0,275 | 0,0111| 0,016 | 0,055 |0,0020| 0,032 | 0,580
12| N2222 | 1,66 | 0,05 | 047 | 57,1 | 054 | nd. | 0,78 | 6,87 | 4,42 | 0,028 | 0,0601 | 0,042 | 0,094 | 0,029 |0,0600{0,1049| 0,33 | n.d. | n.d. |27.25| n.d.
13| N3648 | 1,14 | 0,16 | 025 | 81,7 | n.d. | 1,59 | 0,42 | 9,12 | 4,97 | 0,013 | 0,0011 | 0,039 | 0,059 | n.d. |0,0075]0,0123| 0,21 | 0,023 [0,0019| 0,245 | n.d.
14| N16138| 0,65 | 046 | 136 | 747 | n.d. | 0,06 | 0,07 | 2,99 | 6,14 | 0,054 | n.d. |0,0634| 1,07 | 0,011 |0,00240,0036 | 0,0000 | 0,023 |0,0119| 0,006 | 0,056
15| N3496 | 0,59 | 0,02 | 0,19 | 582 | 0,37 | n.d. | 0,88 | 5,94 | 0,65 | 0,085 | 0,83 | 0,032 | 0,109 | n.d. | 0,869 | 0,0071| 0,085 | n.d. | n.d. |31,02| nd

epPIS ez ¢

LV
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Slika 22: Meritve rumeno-zelenih stekel (kozarci, vaze, ¢ase itd.).
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Slika 23: Rentgenski spekter, dobljen z merjenjem uranovega stekla.

Z meritvami in analizo smo zajeli 15 steklenih vzorcev. Stekla smo karakterizirali z
analizo glavnih komponent (PCA). Rezultati PCA za rumeno-zelena stekla so prikazani
na sliki 24. Na sliki vidimo tri glavne skupine steklenih vzorcev. Samo en vzorec (Stevilka
12) se nahaja precej dale¢ od glavne skupine. Iz razli¢nih virov, kot so popis inventarnih
knjig, ki jih hranijo v. Narodnem muzeju Slovenije, in knjig, kot so [21, 23-25, 108],
lahko =zanesljivo domnevamo, da vse tri najdene skupine ustrezajo razli¢nim
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proizvajalcem. Prva skupina vkljucuje domace izdelke iz druge polovice 19. stoletja. V
drugi skupini so po vsej verjetnosti stekla ¢eskih proizvajalcev — iz mesta Haida. Za tretjo
skupino stekel pa zagotovo se ne moremo potrditi izvora, vendar so bila verjetno izdelana
na Stajerskem, natan¢neje na Pohorju [109].
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Slika 24: Razdelitev rumeno-zelenih stekel z metodo glavnih komponent [109].

Ker so bili vsi vzorci podobnih barv, je bilo treba preveriti, ali je bilo glavno barvilo
uranov dioksid. Tabela 4 kaze na prisotnost razliénih kovin, ki prav tako pripomorejo k
barvnemu uéinku: baker, arzen, sledovi kroma in kobalta. Trije vzorci niso vsebovali
urana, en vzorec pa je vseboval le 0,060 % UQ,. Vzorec s tako nizko vsebnostjo urana je
vaza z glazuro. Prisotnost glazurne plasti potrjuje visoka vsebnost Al (tabela 4), ki je
tipi¢na sestavina glazure. Protoni izgubijo v glazuri velik del energije in vstopijo v steklo
z energijo, ki povzroé¢i le sibko vzbujanje uranovih ¢ért. Pri treh vzorcih brez vsebnosti
urana (spodnji trije v tabeli 4) je bila analiza narejena samo na zelenih delih. V obeh
primerih je bila zelena barva pridobljena z dodajanjem kroma in arzena, v tretjem vzorcu
pa z dodatkom kroma in bakra. Na sliki 25 lahko vidimo, da imata dva vzorca brez urana
veliko Pb, ve¢ kot 27 %. Prisotnost Pb zniza talis¢e. Ta dva vzorca (A in X) imata
koncentracijo SiO: nizjo od drugih. Vsebnost SiO, je okoli 60 %. V teh dveh vzorcih smo
izmerili tudi vi§jo koncentracijo Cl. Koncentracija P-O;5 je bila okoli 0,50 %. Trije vzorci
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(1, 10, 11) vsebujejo ve¢ kot 1 % fosforja in v treh (4, 12, B) vsebnost fosforja ni bila
definirana; meja detekcije fosforja je bila ocenjena na 0.2 % [109].
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Slika 25: Koncentracija UO v odvisnosti od PbO.

Fosfor so pridobivali tudi iz kostnega pepela, vendar negativna korelacija kalcij/fosfor
kaze, da izmerjeni fosfor ni iz kosti. Morda so bili uporabljeni fosfati drugacnega izvora.
Na sliki 25 je tudi pokazano, da ima vzorec 12, ki je prekrit z glazuro, majhno vsebnost

svinca in urana, medtem ko koncentracija kalija ne presega 3 %.
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Slika 26: Koncentracija CaO v odvisnosti od Al,Os; [109]. Stevilke in ¢érke se nanagajo na
tabelo 4.

Al, Ti, Fe so elementi, ki zagotavljajo pomembne informacije o viru surovin, saj se
obic¢ajno pojavljajo kot mnecistoce. Raven teh elementov v konénem proizvodu je
pomembna, saj s tem lahko ugotovimo izvor kremencevega peska. Vsi rumeno-zeleni
vzorci vsebujejo nizke koncentracije zeleza med 0,03—0,1 %. Edina izjema je bil tudi tukaj
vzorec 7 glazuro — na sliki 26. Njegova koncentracija Fe.Os je bila precej visja, okoli 1,1
%. Nizka vsebnost glinice (Al,O;) je lahko pokazatelj uporabe Cistega peska, bogatega s
kremenom. Glinico je mogocCe uvesti kot necistoco, skupaj z drugimi surovinami. Vsi
vzorci so vsebovali do 0,5 % koncentracije glinice. Tudi tu je izjema vzorec §t. 12.
Analiza glazure je pokazala, da vsebuje kar 13 % aluminijevega oksida. Visoke
koncentracije Mg so bile ugotovljene v treh vzorcih prve skupine (1, 2 in 4). Domacemu
steklu so dodajali ve¢ magnezija. Visoka koncentracija magnezija je znacilna za uporabo
rastlinskega pepela, Ceprav se magnezij lahko tudi izluzi. Prisotnost magnezija lahko
razlozimo tudi s tem, da so ga dodajali skupaj z apnom in je sluzil kot stabilizator.
Vzorec brez urana je vseboval nizke koncentracije magnezija, kot je prikazano na sliki 27
[109].

15
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Slika 27: Koncentracija UO v odvisnosti od koncentracije MgO [109].
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Slika 28: Zbirka rdecih stekel, pripravljenih na m
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eritve.

Ceski steklar Friedrich Egermann je izumil okrasitveno tehnologijo, ki je temeljila na
obarvanju stekla s tanko rdeco plastjo in graviranju [21, 105, 110]. Izmerili smo vzorce
(slika 28) z razliénimi motivi (roze, gradovi, cerkve). Rdeca stekla smo izmerili v dveh
tockah: na prozornem mestu in na rdece obarvani strani. Dva kozarca, stevilka 14 in 15,
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sta bila v celoti izdelana iz rdecega stekla in smo meritve izvedli le v eni sami tocki. Kot
je prikazano na sliki 29, lahko stekla razdelimo v tri razli¢ne skupine. Samo en vzorec
(14) se ne ujema z drugimi, v njem so bile ugotovljene visje koncentracije magnezija in
kalija. Skoraj enake skupine so bile ugotovljene z meritvami na rdeCe obarvanih
povrsinah. Na sliki 30 vidimo, da se samo vzorec 12 razlikuje od vseh drugih. V tem
vzorcu je bila koncentracija SiO. 10 % nizja kot v drugih. Koncentracija zeleza je bila
precej visja (13,7 %) v primerjavi z drugimi meritvami. Za povezovanje teh treh skupin z
obmodji proizvodnje smo se zanesli na popis knjig, ki jih hranijo v Narodnem muzeju
Slovenije, in na pomo¢ literature [21, 23-25, 108, 110]. V zbirki Pokrajinskega muzeja v
Mariboru smo nasli skoraj enaka stekla, kot smo jih izmerili v drugi skupini. V prvi
skupini so izdelki steklarskih mojstrov iz Hrastnika, druga skupina je z obmocja Pohorja.
Tretja skupina vsebuje vzorce ¢eskih steklarjev [109].



Tabela 5: Koncentracije, izmerjene na rdecih povrSinah, v masnih %. Oznaka n.d. oznacuje vrednosti pod mejo zaznavnosti.

St.vz. | inv. §t. | Na20 | MgO | Al:Os | SiO2 | SOs | Cl | K20 | CaO | TiO2 | MnO | Fe2O3 | CoO | NiO | CuO | ZnO | As:03 | Rb2O | SrO | BaO | PbO
1 N3427 | 6,52 | 0,15 | 0,13 | 796 | 0,69 | 0,36 | 7,90 | 4,35 | 0,018 | 0,018 | 0,031 | n.d. | 0,003 | 0,015 | n.d. | 0,12 0,02 | nd. | nd. |0,038
2 N4680 | 2,12 | 048 | 0,19 | 772 | 0,75 | 0,30 | 9,82 | 8,80 | 0,006 | 0,040 | 0,058 | n.d. | 0,006 | n.d. | nd. | 0,24 0,01 |0,015| n.d. | nd.
3 N3071 | 3,56 | 0,06 | 0,26 | 79,8 | 0,61 | 0,25 | 855 | 6,67 | 0,006 | 0,057 | 0,060 | n.d. | 0,005 | n.d. | nd. | 0,19 0,02 | nd. | nd. | nd.
4 N2256 | 0,70 | 0,09 | 0,17 | 796 | nd. | 0,32 | 11,37 | 6,42 | 0,004 | 0,038 | 0,031 | n.d. | 0,004 | 0,011 | nd. | 0,24 0,02 | nd. | 0,006 | 1,03
5 N2280 | 5,50 | 0,29 | 0,39 | 745 | 1,46 | 043 | 7,48 | 5,77 | 0,025 | 0,002 | 0,072 | n.d. | 0,007 | 3,87 | 0,033 | 0,10 0,03 | n.d. | n.d. | 0,045
6 N3419 | 0,56 | 0,13 | 0,22 | 794 | 0,62 | 0,32 | 11,62 | 7,00 | 0,003 | 0,030 | 0,052 | n.d. | 0,005 | 0,002 | 0,002 | 0,11 0,02 | nd. | nd. |0,008
7 N2987 | 748 | 0,04 | 0,12 | 774 | 0,62 | 0,41 | 7,25 | 6,17 | 0,024 | 0,002 | 0,030 | n.d. | 0,004 | n.d. | nd. | 0,19 0,01 | n.d. | 0,042 | 0,055
8 N3413 | 2,39 | 0,13 | 0,24 | 772 | 0,66 | 0,27 | 10,07 | 8,73 | 0,005 | 0,076 | 0,093 | n.d. | 0,009 | 0,007 | n.d. | 0,14 0,02 | nd. | nd. |0,008
9 N3420 | 4,83 | 0,08 | 0,17 | 789 | 0,53 | 0,48 | 9,00 | 5,75 | 0,013 | 0,022 | 0,020 | n.d. | 0,004 | 0,000 | n.d. | 0,18 0,03 | n.d. | 0,003 0,011
10 | N2211 | 4,56 | 0,16 | 0,46 | 77,9 | 0,62 | 0,32 | 9,41 | 6,35 {0,008 | 0,111 | 0,064 | n.d. | 0,005 | 0,004 | n.d. | 0,10 0,02 | n.d. | 0,007 | 0,008
11 | N3415 | 1,12 | 020 | 021 | 770 | 0,77 | 0,32 [ 12,65 | 7,32 0,003 | 0,064 | 0,052 | n.d. | 0,006 0,007 | n.d. | 0,15 | 0,02 | n.d. | n.d. |0,010
12 | N3417 | 0,65 | 028 | 0,15 | 794 | 0,66 | 0,31 | 10,64 | 7,51 | 0,005 | 0,025 | 0,042 | n.d. |0,004 (0,006 | nd. | 035 | nd | nd. | nd | nd
13 | N2306 | 3,32 | 0,02 | 0,17 | 66,1 | nd. | 3,00 | 541 | 473 [0,035] 0,022 | 0,190 | n.d. | nd. 0,026 (0,027 | 090 | nd. | nd. | 0,19 | 157
14 | N2109 | 0,10 | 498 | 0,16 | 73.0 | 0,78 | 0,29 [ 14,33 | 6,17 0,011 | 0,004 | 0,042 |0,021 | 0,001 | 0,001 [ 0,001 | 0,12 | 0,05 0,003 n.d. | n.d.
15 | N3427 | 0,62 | 024 | 0,16 | 787 | nd. | 046 | 897 | 6,72 [0,011 | 0,045 | 0,046 | 0,009 | 0,003 | 2,57 | n.d. | 1,12 | 0,02 | nd. | nd. | 0,36
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Tabela 6: Koncentracije, izmerjene na prozornih povrsinah rdecih stekel, v masnih %. Oznaka n.d. oznacuje vrednosti pod mejo zaznavnosti.

$t.vz.| inv. [Na,O|MgO |ALOs| SiO> | SOs | Cl | K20 | CaO | TiO: | MnO |Fe:0s| NiO | CuO | ZnO | As:0s | Rb,O | BaO | PbO
1 |N3427| 410 | 036 | 0,16 | 723 | 0,76 | 039 | 524 | 4,25 | 0,017 | 0,018 | 0,040 | 0,016 | 122 | nd. | 0,12 | nd. | nd. | nd
2 |Na680| 142 | 069 | 0,19 | 770 | 071 | 028 | 6,64 | 932 | 0,004 | 0,037 | 0,055 | 0,014 | 351 | nd. | 023 | nd. | nd. | nd.
3 |N3071| 320 | 003 | 024 | 772 | 069 | 026 | 6,99 | 7.26 | 0,008 | 0,058 | 0,060 | 0,007 | 3,87 | 0,020 | 0,17 | nd. | nd. | nd.
4 |N22s56| 061 | 015 | 0,19 | 779 | nd. | 024 | 7,01 | 7,07 | 0,005 | 0,043 | 0,034 | 0,010 | 582 | nd. | 029 | nd. | 0,005 | 059
5 |N2280| 392 | nd | 0,15 | 730 | 064 | 032 | 548 | 546 | 0,017 | n.d. | 0,041 | 0019 | 109 | nd. | 012 | 003 | nd. | 0,066
6 |N3419| 039 | 021 | 0,16 | 75,7 | 0,65 | 036 | 7.66 | 7.35 | 0,005 | 0,027 | 0,046 | 0,012 | 7,24 | nd. | 0,11 | 0,01 | nd. | 0017
7 |N2987| 532 | 008 | 0,14 | 721 | 0,64 | 028 | 4,17 | 532 | 0,024 | 0,002 | 0,039 | 0,013 | 11,5 | nd. | 021 | 0,02 | 0,033 | 0,073
8 |N3413| 235 | nd | 023 | 764 | 0,73 | 025 | 871 | 9,17 | 0,010 | 0,097 | 0,091 | 0,006 | 1,88 | n.d. | 0,14 | 0,02 | nd. | 0,02
9 [N3420| 384 | nd. | 0,11 | 749 | 054 | 048 | 651 | 572 | 0,015 | 0,025 | 0,029 | 0,010 | 7.69 | nd. | 0,18 | nd. | nd. | nd.
10 [N2211| 450 | 0,06 | 031 | 760 | 0,63 | 032 | 807 | 6,55 | 0,012 | 0,115 | 0,065 | 0,005 | 326 | nd. | 0,12 | nd. | nd. | nd.
11 [N3415| 1,05 | 0,16 | 020 | 766 | 0,79 | 0,33 | 1150 | 7,70 | 0,004 | 0,067 | 0,046 | 0,006 | 145 | nd. | 0,14 | 0,01 | nd. | nd.
12 [N3417| 047 | 021 | 0,15 | 674 | 056 | 023 | 7,06 | 7,07 | 0,005 | 0,023 | 137 | 0,007 | 2,73 | nd. | 0,30 | 0,02 | 0,007 | n.d.
13 [N2306| 2.8 | 0,16 | 020 | 764 | 0,69 | 025 | 540 | 7,00 | 0,005 | 0,008 | 0,065 | nd. | 696 | nd. | 0,06 | 002 | nd. | nd.
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Slika 29: Razdelitev rdecih stekel v skupine z metodo glavnih komponent po merjenju na

rde¢em obmocju [109].
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Slika 30: Razdelitev rdecih stekel v skupine z metodo glavnih komponent po merjenju,

na prozornih povrsinah [109].
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Na svetlih povrsinah so bile izmerjene visje koncentracije kalija kot na rdece poslikanih
povrsinah. V nekaterih vzorcih je bila koncentracija kalija visja za ve¢ kot tretjino.
Koncentracija K>O na svetlih delih je priblizno 10 + 2 % v primerjavi s 7 + 3 % na
rdeCem polju. V wvzorcu 13 (na svetlem in rdetem delu) smo zaznali precej nizjo
koncentracijo kalija (5,4 %). Po drugi strani pa je 12 analiziranih vzorcev vsebovalo 6 +
2 % K,0 na rdec¢i povrsini, medtem ko vzorec 11 vsebuje 11 % kalija. Visoka vsebnost
K-0, ki je visja od vsebnosti Na,O, nakazuje, da je bila alkalni vir pepelika [109].
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Slika 31: Koncentracija MgO v odvisnosti od Na,O na rdecih povrsinah.

Nizko vsebnost magnezijevega oksida in glinice smo izmerili v vseh vzorcih na prozorni
povrsini in na rde¢ih obmodjih, razen v vzorcu 14 — homogeni rdeci stekleni posodi (slika
31), kjer je koncentracija magnezijevega oksida okoli 5 %. Nizje vrednosti glinice
pomenijo uporabo istejSega vira silicijevega dioksida [111].

Pojav treh skupin v porazdelitvi po alkalnih oksidih potrjuje Siroko razsirjenost in
uporabo razliénih mesanic za steklo. S slik 31, 32, 33 in 34 lahko vidimo, da so tri

razli¢ne steklarske delavnice uporabljale tri razliéne mesanice za stekla [109].
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Slika 34: Diagram prikazuje porazdelitev stekel glede na sestavo alkalnih oksidov.

V nasih  vzorcih smo izmerili kobalt le v dveh rdecih kozarcih (14, 15), ki sta bila
prozorna. Kobalt je bil prisoten v nizkih koncentracijah (0,009 % in 0,021 %).
Koncentracija Cu na rdec¢ih podroéjih je precej visja kot na prozornih povrsinah. Iz tega
smo sklepali, da rdeca tanka plast vsebuje najve¢ bakra. Ker smo zeleli preveriti, ali so
baker nanasali le na povrsino, smo rdece povrsine analizirali se z metodo RBS [13]. Na
sami povrsini bakra nismo zaznali, zato lahko trdimo, da se je baker enakomerno vmesal
v povrsinsko rdeco plast.
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4.4 Tonovcov grad

Analizirali smo tudi stekla iz poznoanticnega obdobja (slika 36). V literaturi je precej

podatkov o analizah poznoanti¢nega stekla iz SirSega sredozemskega prostora, nekaj tudi
iz, Slovenije [12, 106, 112-124].

Slika 36: Znacilni primerki analiziranega stekla z najdis¢a Tonovcov grad.

Stekla smo analizirali v zraku, z energijo 3 MeV. Kombinirali smo metodi PIXE in PIGE.
Pri metodi PIXE smo uporabili 8 um Al folijo, da bi se izognili visoko energijskim
rentgenskim C¢rtam v spektru. Meritve smo najprej izvedli brez uporabe absorberja in
najlazji element, ki smo ga zaznali, je bil Si. Meritve smo merili s tokom nekaj desetink
nA in priblizno 500 s. Za odkrivanje tezjih elementov pa smo dodali absorber iz 0,1 mm
Al folije in povecali tok na nekaj nA. Jakosti ¢rt iz obeh spektrov smo zdruzili v en zbir
podatkov in za normalizacijo uporabili Ke ¢rto zZeleza [125]. Koncentracije Na, Mg in Al,
ki so bistvene za karakterizacijo stekla, so bile dolocene z metodo PIGE. Meritve so
trajale priblizno 30 min. Vzbujene Zarke gama (440 keV v Na, 585 keV v Mg in 844 in
1014 keV v Al) smo zaznali z detektorjem iz Cistega germanija. Za umeritev spektrov
smo uporabili steklena standarda NIST 620 in NIST 621. Negotovosti se za glavne
elemente gibljejo v obmocju + 5 %, vendar se povecajo na 10—20 % za sledne elemente.

Koncentracije so podane v tabeli 7, in sicer v oksidni obliki. Za zelezo smo uporabili
obliko Fe,Os, kar pa ne izkljucuje prisotnosti FeO; razmerje teh dveh oksidov doloca
modro-zelen ali rumen odtenek stekla [113, 120].



Tabela 7: Izmerjene koncentracije na steklih z najdiséa Tonovcov grad, v masnih %. Vrednosti pod me

jo detekcije so oznacene z n.d.

TON,TGR,TGA | Na:0 | MgO | ALOs | SiO2 | SOs | Cl |K»0 | CaO | TiO2 | MnO | Fe:03| NiO | CuO | ZnO | Br |Rb:O | SrO |ZrO:| PbO
08,09,02 17,7 | 142 | 2,53 | 638 | 0,64 | 0,84 | 0,87 | 921 | 0,14 | 1,55 | 1,04 |0,0027 | 0,0068 | 0,0037 | 0,0017 | n.d. |0,004 |0,012 | 0,015
11,10,03 173 | 0,99 | 248 | 66,1 | 0,49 | 0,69 | 0,66 | 8,79 | 0,13 | 1,46 | 0,77 |0,0020 | 0,0054 | 0,0019 | 0,0009 | 0,0008 | 0,081 | 0,011 | 0,009
13,14,04 17,7 | 1,13 | 3,14 | 657|064 | 0,74 | 0,80 | 7,82 | 0,13 | 1,33 | 0,76 |0,0016 | 0,0066 | 0,0020 | 0,0015 | 0,0009 | 0,079 | 0,011 | 0,012
16,15.05 175 | 048 | 2,27 | 693|053 | 096 | 0,84 | 6,91 | 0,08 | 0,40 | 0,37 |0,0013 |0,0228 | 0,0029 | 0,0004 | 0,0009 | 0,045 | 0,006 | 0,054
17,18,06 174 | 141 | 248 | 648 | 0,54 | 0,60 | 1,11 | 894 | 0,14 | 1,51 | 0,81 |0,0020 | 0,0079 | 0,0027 | 0,0010 | 0,0008 | 0,082 | 0,008 | 0,010
20,19,07 186 | 1,03 | 2,61 | 663|049 | 085 | 0,8 | 6,51 | 0,23 | 0,99 | 1,27 |0,0021 | 0,0064 | 0,0029 | 0,0014 | 0,0011 | 0,056 | 0,016 | 0,009
21,22.08 205 | 1,20 | 2,34 | 659 | 0,74 | 0,78 | 0,54 | 6,24 | 0,10 | 0,93 | 0,57 |0,0013 | 0,0038 | 0,0018 | 0,0011 | 0,0006 | 0,055 | 0,009 | 0,005
24,23,09 194 | 149 | 2,65 | 63,8 | 0,64 | 0,84 | 0,68 | 8,10 | 0,14 | 1,32 | 0,76 |0,0015 | 0,0042 | 0,0021 | 0,0011 | 0,0007 | 0,074 | 0,010 | 0,005
25,26,11 189 | 0,94 | 227 | 674|046 | 097 | 0,54 | 6,17 | 0,19 | 0,85 | 1,08 |0,0016 | 0,0038 | 0,0021 | 0,0012 | 0,0011 | 0,050 | 0,013 | 0,005
28,27,12 18,1 | 0,63 | 2,31 | 685|051 | 1,05 0,69 | 7,12 | 0,05 | 0,23 | 0,60 |0,0027 | 0,1277 | 0,0072 | 0,0006 | 0,0014 | 0,044 | 0,004 | 0,018
29,30,13 202 | 0,70 | 2,19 | 655 | 0,70 | 0,77 | 0,63 | 7,36 | 0,11 | 1,10 | 0,64 |0,0018 | 0,0046 | 0,0031 | 0,0010 | 0,0005 | 0,073 | 0,008 | 0,004
32,31,14 175 | 1,33 | 2,51 | 64,0 | 0,65 | 0,79 | 0,94 | 9,46 | 0,14 | 1,50 | 0,85 |0,0013 | 0,0096 | 0,0024 | 0,0014 | 0,0006 | 0,092 | 0,010 | 0,016
33,34,15 208 | 0,72 | 2,38 | 663 | 0,67 (099 | 055|595 | 011 | 0,77 | 0,65 |0,0013 | 0,0093 | 0,0020 | 0,0010 | 0,0009 | 0,048 | 0,008 | 0,011
36,35,16 158 | 1,07 | 3,14 | 678|059 | 080 | 0,86 | 8,75 | 0,06 | 0,75 | 0,34 |0,0009 | 0,0010 | 0,0016 | 0,0006 | 0,0011 | 0,057 | 0,005 | 0,002
37,38,17 206 | 1,19 | 2,57 | 64,0 | 0,67 | 0,93 | 0,65 | 7,33 | 0,12 | 1,17 | 0,61 |0,0007 | 0,0047 | 0,0018 | 0,0014 | 0,0010 | 0,065 | 0,009 | 0,007
40,39,18 174 | 142 | 240 | 644|062 | 091 | 0,90 | 9,08 | 0,14 | 1,49 | 1,03 |0,0023 | 0,0053 | 0,0033 | 0,0016 | 0,0009 | 0,087 | 0,010 | 0,013
41,42,19 204 | 1,00 | 2,17 | 655 | 0,77 | 085 | 0,62 | 7,26 | 0,09 | 0,73 | 0,51 |0,0009 | 0,0016 | 0,0016 | 0,0015 | 0,0011 | 0,072 | 0,008 | 0,001
44,43,20 200 | 145 | 234 | 66,1 | 0,51 | 0,92 | 052 | 6,49 | 0,25 | 046 | 0,78 |0,0010 | 0,0028 | 0,0020 | 0,0009 | 0,0008 | 0,058 | 0,018 | 0,004
45,46,21 178 | 1,30 | 2,65 | 653|060 | 0,77 | 0,95 | 7,54 | 0,14 | 1,78 | 1,12 |0,0030 | 0,0075 | 0,0037 | 0,0017 | 0,0008 | 0,085 | 0,011 | 0,013
48,47,22 197 | 1,30 | 3,17 | 623 ] 0,72 | 080 | 0,80 | 8,54 | 0,15 | 1,41 | 0,93 |0,0032 | 0,0129 | 0,0037 | 0,0016 | 0,0010 | 0,094 | 0,013 | 0,028
23,24,95 190 | 098 | 2,21 | 648|067 [ 090 | 084 | 859 | 0,13 | 1,01 | 0,71 [0,0009 | 0,0038 | 0,0028 | 0,0011 | 0,0009 | 0,077 | 0,009 | 0,005
26,25,06 205 | 054 | 2,12 | 674 | 0,59 | 0,94 | 0,43 | 6,42 | 0,07 | 0,61 | 0,32 |0,0009 | 0,0019 | 0,0013 | 0,0009 | 0,0005 | 0,052 | 0,005 | 0,002
27,28,07 206 | 0,39 | 231 | 67,0 | 0,73 ] 0,94 [ 0,77 | 5,96 | 0,08 | 0,68 | 0,38 |0,0011 | 0,0030 | 0,0042 | 0,0013 | 0,0009 | 0,049 | 0,006 | 0,001
30,29,08 197 | 083 | 1,89 | 672 | 0,72 | 1,10 | 0,51 | 6,83 | 0,07 | 0,70 | 0,36 |0,0009 | 0,0022 | 0,0016 | 0,0009 | 0,0005 | 0,054 | 0,005 | 0,001
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TON,TGR,TGA | Na:O | MgO | ALOs | SiO2 | SOs | Cl |K»0 | CaO | TiO2 | MnO | Fe:03| NiO | CuO | ZnO | Br |Rb:O | SrO |ZrO:| PbO
31,32,09 179 | 1,52 | 2,95 | 631 | 0,57 | 0,66 | 1,04 | 9,88 | 0,15 | 1,14 | 0,85 |0,0012 | 0,0027 | 0,0025 | 0,0007 | 0,0009 | 0,090 | 0,011 | 0,002
34,33,10 178 | 145 | 2,76 | 633 | 0,67 | 066 | 0,85 | 9,70 | 0,15 | 1,42 | 0,91 |0,0013 |0,0037 | 0,0026 | 0,0009 | 0,0011 | 0,092 | 0,012 | 0,004
35,36,11 17,7 | 1,23 | 242 | 66,8 | 041 | 0,87 | 0,67 | 575 | 052 | 2,12 | 1,38 |0,0016 | 0,0056 | 0,0036 | 0,0011 | n.d. |0,054 |0,036 | 0,003
38,37,12 198 | 1,37 | 2,87 | 631|057 | 082|091 | 7,98 | 0,14 | 1,45 | 0,80 |0,0022 | 0,0072 | 0,0031 | 0,0016 | 0,0010 | 0,083 | 0,009 | 0,010
39,40,13 183 | 141 | 2,74 | 657|059 | 086 | 0,75 | 7,12 | 0,18 | 1,13 | 0,87 |0,0011 |0,0125 | 0,0037 | 0,0009 | 0,0009 | 0,058 | 0,012 | 0,018
42,41,14 18,7 | 092 | 2,70 | 655 | 0,51 | 0,94 | 048 | 6,27 | 0,50 | 1,76 | 1,49 |0,0011 | 0,0057 | 0,0030 | 0,0011 | n.d. |0,060 | 0,037 | 0,002
43,44,15 170 | 1,09 | 2,91 | 665 | 0,42 | 0,97 | 0,50 | 6,25 | 0,46 | 2,05 | 1,58 |0,0011 | 0,0063 | 0,0034 | 0,0009 | n.d. [0,053|0,030 | 0,001
46,45,16 198 | 1,31 | 2,78 | 6255 | 0,64 | 0,90 | 0,81 | 887 | 0,15 | 1,21 | 0,84 |0,0014 | 0,0080 | 0,0034 | 0,0011 | n.d. |0,083|0,010 | 0,035
47,4817 183 | 1,30 | 2,65 | 64,6 | 0,67 | 0,81 | 1,01 | 7,64 | 0,15 | 1,42 | 1,16 |0,0025 | 0,0429 | 0,0043 | 0,0014 | 0,0012 | 0,083 | 0,010 | 0,047
52,51,18 178 | 1,29 | 2,23 | 655|060 | 081 | 0,70 [ 8,93 | 0,12 | 1,24 | 0,65 |0,0011 |0,0034 | 0,0016 | 0,0008 | n.d. | 0,086 | 0,010 | 0,004
53,54,19 170 | 1,68 | 248 | 653|058 | 082 | 1,01 | 7,63 | 0,15 | 1,58 | 0,71 |0,0016 | 0,0046 | 0,0048 | 0,0010 | 0,0010 | 0,077 | 0,011 | 0,008
56,55,20 175 | 141 | 2,68 | 650|068 | 0,77 | 0,97 | 7,36 | 0,14 | 2,14 | 1,13 |0,0027 | 0,0082 | 0,0037 | 0,0015 | n.d. | 0,094 |0,011 | 0,013
57,58,21 20,1 | 1,10 | 2,49 | 644 | 0,58 | 0,79 | 0,82 | 7,42 | 0,11 | 1,26 | 0,70 |0,0025 | 0,0054 | 0,0033 | 0,0013 | 0,0008 | 0,073 | 0,007 | 0,011
60,59,22 198 | 142 | 2,38 | 638|059 | 085 | 0,87 | 7,84 | 0,13 | 1,36 | 0,74 |0,0019 | 0,0060 | 0,0029 | 0,0014 | n.d. | 0,081 | 0,008 | 0,012
61,62,23 183 | 144 | 2,61 | 62,7 ] 0,68 | 0,60 | 0,93 | 9,89 | 0,14 | 1,26 | 1,27 |0,0019 | 0,0054 | 0,0032 | 0,0009 | n.d. |0,110 | 0,010 | 0,013
64,63,24 17,0 | 1,04 | 291 | 64,6 | 043 | 0,74 | 3,59 | 7,35 | 0,11 | 1,24 | 0,71 |0,0013 | 0,0065 | 0,0019 | 0,0013 | n.d. | 0,074 | 0,010 | 0,011
17,18,02 185 | 1,11 | 2,66 | 653 | 0,77 | 1,04 | 0,90 | 6,62 | 0,16 | 0,81 | 1,56 |0,0087 | 0,1137 | 0,0069 | 0,0012 | 0,0013 | 0,056 | 0,023 | 0,124
20,19,03 150 | 0,98 | 2,59 | 54,6 | 0,20 | 1,26 | 1,72 [ 9,00 | 0,23 | 0,42 | 2,29 |0,0140 | 2,5160 | 0,8526 | 0,0104 | n.d. |0,103 | 0,009 | 6,679
21,22,04 143 | 570 | 1,80 | 653 | 053 | 069 | 3,19 | 6,52 | 0,08 | 0,51 | 0,77 |0,0035 | 0,0806 | 0,3622 | 0,0010 | n.d. | 0,053 | 0,012 | 0,049
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Slika 37 prikazuje, da skupina stekel z najdis¢a Tonovcov grad tvori precej kompaktno

skupino. Samo trije vzorci odstopajo od glavne skupine. Prav tako opazimo, da so si ta

tri stekla zelo podobna po sestavi.
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Slika 37: Porazdelitev stekel iz Tonovcovega gradu z metodo glavnih komponent [126].

Na diagramu MgO - K,O [124] (slika 38) smo dobili pricakovane koncentracije, razen pri
enemu vzorcu. Glede na dobljene vrednosti skoraj vsi vzorci pripadajo natronovemu
steklu, saj je njihova koncentracija MgO pod 1,6 % in koncentracija KoO pod 1 % [127].
Vidimo, da trije vzorci, ki so izstopali na sliki 36, tudi tukaj lezijo stran od drugih. V
enem vzorcu (22304) je vsebnost MgO 5,7 %, kar kaze na to, da je bil uporabljen pepel
halofitov [120, 128]. Stekla z alkalijami iz rastlinskih pepelov so se v Evropi zacela
pojavljati Sele po letu 800 [129]. Vzorec 22304 je torej iz kratke poselitvene faze v
karolinskem obdobju. Vzorca (23653 in 23592) imata visjo vsebnost K,O (1,72 % in 3,59
%). Glavna skupina na sliki 38 prikazuje tudi zanimivo ¢asovno strukturo. Dva vzorca
(23060/1, 23007) vsebujeta le okoli 0,5 % MgO, kar kaze na njun zgodnejsi izvor.
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Slika 38: Koncentracije K>O v odvisnosti od MgO [126].

Trije vzorci (23054, 23674 in 23424) na sliki 39, ki so vsebovali najnizje vrednosti CaO,
vsebujejo tudi najvisje vrednosti TiO, — nad 0,46 %, koncentracije Fe-O3 so nad 1,76 %
in vsebnost MnO nad 1,38 %. Glede na te koncentracije spadajo v skupino stekel HIMT
(High Iron Manganese and Titanium) [130]. Na sliki 38 opazimo tudi linearno korelacijo
med TiO, in Fe,Os, kar nakazuje enak ali soroden mineralni izvor. Izjema sta dva vzorca
steklenih jagod (23653, 23654) in vzorci skupine HIMT, ki so o¢itno drugacnega izvora
[113, 130, 131]. Stekla HIMT imajo izvor v Egiptu.



66 Poglavje 4. Eksperimentalni del

0.6
@ steklena jagoda
I P HINMT
% zg. steklo ,['] N 5
054 V¥ svetika {! O ‘l
O stek. posoda l\ !
J B okensko steklo N . /D/ ‘
0.4 S
<
< 0.3+
@)
= : m .
H 0~ =
0.2 1 -7
o _- £
52 (]
- LR
0.1 D/EI;ED
o
. - “ *
0 O T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
0
Fe.O, (%)

Slika 39: Koncentracija Ti:O v odvisnosti od koncentracije Fe,O3 [126].

Za stekla HIMT je znacilna tudi visoka koncentracija cirkonija [112], kar se vidi na sliki
40. Na grafu vidimo tudi dve korelacijski premici, ki kazeta na to, da stekla pripadajo
dvema razli¢cnima mineralnima viroma. S slike 40 lahko razberemo tudi, da so vzorci na
premici HIMT, ki imajo nizje vrednosti cirkonija in stroncija, po vsej verjetnosti
reciklirana stekla [129].
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Slika 40: Koncentracija ZrO v odvisnosti od SrO [126].
4.5 Granati

Analizirali smo 64 dragih kamnov (slika 41) [132], pri katerih pa se je pri dveh pokazalo,
da gre le za obarvano steklo. Meritve smo izvedli s protonskim zarkom v zraku z energijo
3 MeV. Hkrati smo opravili meritve PIXE in PIGE in s tem skrajsali merilni ¢as. Zaradi
metode PIGE smo kot izhodno okence protonskega zarka uporabili 2 um debelo tantalovo
folijo, s Cimer smo omejili vzbujanje nezelenih Zzarkov gama. Protoni so zaradi ustavljanja
v okencu in 1,1 cm zracni rezi izgubili nekaj energije, tako da je bila dejanska energija
na taréi 2,7 MeV. Zarek na tardéi je imel zaradi sipanja Gaussov profil s §irino na
polovi¢ni visini 0,8 mm. V vsaki merilni tocki smo merili dvakrat. Rentgenske zarke za
metodo PIXE smo merili z detektorjem Si(Li) z okencem iz 8 um debelega berilija.
Najprej smo pri tokih 2—=3 nA hkrati merili spekter gama in rentgenski spekter, pri ¢emer
smo rentgenskemu detektorju dodali Se absorber iz 0,1 mm debele aluminijeve folije.
Merilni ¢as je bil 1200 s. V rentgenskem spektru smo zaznali elemente, ki so tezji od
zeleza. V drugem koraku smo odstranili aluminijev absorber in merili pri toku 0,2—0, 3
nA priblizno 600 s. Inducirani rentgenski zarki so bili delno oslabljeni zaradi 5,7 cm
zracne reze, tako da je bil najlazji element, ki smo ga zaznali, silicij. Za normalizacijo smo
uporabili argonovo ¢rto, ki je nastala ob vzbujanju argona v zraku. Oba rentgenska
spektra pa smo potem preracunali v enega glede na Zelezovo ¢rto. Vzbujene zarke gama
(440 keV v Na, 585 keV v Mg in 844 in 1014 keV v Al) [107, 133]
detektorjem iz cistega germanija. Neznane koncentracije smo izracunali tako, da smo

smo zaznali z
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hkrati upostevali jakosti rentgenskih ¢rt in ¢rt gama ter iterativno racunali matri¢ne
vplive [134]. Za umeritev spektrov gama smo uporabili stekleni standard NIST 620.
Spektri gama so pokazali tudi stevilne Crte drugih lahkih elementov, vendar jih zaradi
pomanjkanja ustreznih standardov nismo mogli oceniti. Ocenjujemo, da je natancnost
glavnih elementov v granatih + 5 %, medtem ko je negotovost elementov v primeseh
nekje + 10-15 % [132].
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Tabela 8: Koncentracije oksidov v vzorcih granatov so podane v masnih %. Vrednosti n.d. oznacujejo koncentracije pod detekcijsko mejo.

mei‘ti;:ve vzorec |Na,O | MgO | Al,O;| SiO, | CaO | TiO; |Cr.0; | MnO |Fe O3 | Y203 | ZrO,
1 S 2543 0,015 12,5 26,3 32,7 0,66 0,020 0,070 0,36 24,3 0,0174 | 0,0805
2 S 817 0,025 9,10 244 31,9 1,39 0,036 0,108 0,52 29,2 0,0556 n.d.
3 S 819 0,025 7,58 234 31,7 1,64 0,022 0,128 1,99 30,0 0,0847 n.d.
4 S 1211 0,042 8,82 25,7 34,7 1,19 0,036 0,102 0,78 25,7 0,0645 | 0,0272
5 S 1742 0,019 4,68 25,5 32,7 0,60 0,008 0,022 0,34 32,3 0,0047 n.d.
6 12/2009 | 0,025 | 189 23.6 364 | 038 n.d. n.d. 159 | 324 | 00053 | ndd
7 ¢ 0,043 1,26 21,9 37,0 0,41 n.d. n.d. 2,45 33,2 0,0193 | 0,0024
8 « 0,002 | 954 23.8 38,1 6,72 | 0,053 | 0,031 | 099 | 188 | 0,0056 | 0,0040
9 “ 0,013 | 1526 | 251 38,9 367 | 0,043 | 0072 | 060 | 147 | 0,0031 | 0,0065
10 “ 0,010 | 1138 | 246 383 | 423 | 0064 | 0008 | 1,04 | 183 | 0,076 | 0,0077
11 “ 0,016 | 6,98 23.6 36,2 176 | 0,025 | 0038 | 1,17 | 270 | 00474 | 0,0071
12 « 0,021 | 6,29 22.9 36,6 171 | 0018 | 0,059 | 225 | 270 | 0,0946 | 0,0023
13 « 0,025 | 2,36 26,3 34,2 0,44 n.d. n.d. 201 | 313 | 00092 | nd.
14 « 0,000 | 10,63 | 246 366 | 4,13 nd. | 0033 | 1,00 | 207 | 00014 | nd
15 ¢ 0,016 12,12 26,1 374 3,99 0,073 0,037 0,64 17.6 0,0022 | 0,0081
16 « 0,000 | 4,36 244 | 359 1,08 n.d. n.d. 0,17 | 308 | 00097 | n.d.
17 ¢ 0,017 5,92 249 37,0 1,79 0,125 0,054 2,23 25,1 0,0641 | 0,0063
18 ¢ 0,014 6,37 23,8 344 2,11 0,031 0,059 1,25 28,6 0,0381 | 0,0030
19 “ 0,012 3,83 23,8 34,7 0,87 0,017 n.d. 0,37 328 0,0043 n.d.
20 “ 0,015 5,59 23,8 33,6 1,51 0,019 n.d. 0,44 31,7 0,0042 n.d
21 S 2649 0,010 13,8 25,9 35,3 3,74 0,056 0,065 0,89 18,0 0,0088 | 0,0054

0.
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mei‘ti;:ve vzorec | Na,O | MgO | ALO; | SiO, | CaO | TiO; |Cr;03; | MnO | Fe,O; | Y.0; | ZrO,
22 ¢ 0,021 7,38 234 35,5 1,41 0,017 0,080 1,29 278 0,0653 | 0,0018
23 ¢ 0,016 7,81 28,0 34,7 1,43 0,020 0,062 1,29 24,1 0,0451 | 0,0018
24 ¢ 0,026 7,43 27,8 36,8 1,31 0,032 0,060 0,75 23,0 0,1112 | 0,0038
25 ZN 311 0,024 9,42 26,1 344 0,99 0,018 0,104 0,44 25,6 0,0712 | 0,0055
26 “ 0,023 8,71 29,7 33,2 1,05 0,015 0,072 0,42 24,1 0,0478 | 0,0012
27 “ 0,028 | 1128 | 221 44.1 546 | 0,060 | 0,029 | 046 | 145 | 0,0120 | 0,0024
28 S 2558 0,025 9,64 26,5 35,3 1,43 0,011 0,066 1,23 23,3 0,0433 | 0,0037
29 ¢ 0,029 6,92 274 33,8 3,20 0,023 0,036 1,00 24,7 0,1223 | 0,0018
30 S 3402 0,022 7,41 28,2 33,8 1,36 0,017 0,087 1,94 244 0,0837 | 0,0033
31 « 0,026 | 7.31 25,1 39.6 127 | 0033 | 0062 | 143 | 226 | 00735 | 0,0110
32 S 1474 | 0,029 | 854 27.8 34,9 1,03 | 0132 | 0059 | 077 | 239 | 0,0392 | 0,0016
33 « 0,025 | 6,40 27,2 34,4 1,58 | 0,006 | 0018 | 038 | 269 | 00096 | nd.
34 « 0,030 | 5,07 26.8 36,8 0,36 | 0,016 | 0,020 | 029 | 264 | 00071 | 0,0014
35 S 1775 | 0,024 | 6,73 28,2 32,7 | 096 | 0012 | 0033 | 055 | 273 | 00102 | 0,0000
36 « 0,020 | 5,14 274 | 323 1,32 | 0019 | 0028 | 032 | 293 | 0,0044 | 0,0013
37 S 1109 0,016 5,42 278 334 0,74 0,012 0,020 0,07 29,1 0,0029 n.d.
38 ¢ 0,015 6,83 26,8 334 0,73 0,005 0,025 0,25 28,2 0,0080 n.d.
39 S 1281 0,022 5,36 24,0 34,7 0,57 0,015 0,022 0,28 31,7 0,0047 | 0,0008
40 “ 0,013 3,88 24,0 33,8 0,50 0,012 0,026 0,09 34,0 0,0017 n.d.
41 “ 0,015 4,64 23,8 34,9 0,72 0,017 0,011 0,26 32,0 0,0034 n.d.
42 o 0,018 4,48 23,4 34,0 0,49 0,008 0,022 0,22 33,6 0,0060 | 0,0007
43 ¢ 0,018 4,61 23,6 35,3 0,42 0,006 0,013 0,20 32,2 0,0020 | 0,0008
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mei‘ti;:ve vzorec | Na,O | MgO | ALO; | SiO, | CaO | TiO; |Cr;03; | MnO | Fe,O; | Y05 | ZrO,
44 ¢ 0,025 4,48 229 34,7 0,84 0,016 0,017 0,16 33,2 0,0038 | 0,0009
45 ¢ 0,013 4,53 23,2 33,6 0,67 0,020 0,023 0,17 34,0 0,0079 | 0,0010
46 ¢ 0,019 4,58 23,6 34,9 0,74 0,011 0,019 0,20 324 0,0194 | 0,0011
47 ¢ 0,026 4,69 234 34,9 0,62 0,011 0,012 0,27 324 0,0119 n.d.
48 “ 0,017 4,48 23,6 35,3 0,94 0,015 0,014 0,57 31,7 0,0117 | 0,0012
49 ¢ 0,018 4,86 24,0 35,3 0,61 0,022 0,017 0,21 31,5 0,0041 | 0,0012
50 ¢ 0,020 4,31 22,3 344 0,69 0,014 0,021 0,07 34,5 0,0060 | 0,0011
51 S 1770 0,022 4,58 20,4 38,9 0,79 0,028 0,022 1,19 30,6 0,0033 n.d.
52 “ 0,023 | 443 19.8 38,1 138 | 0021 | 0,023 | 020 | 323 | 00238 | nd.
53 « 0,036 | 385 177 | 385 1,06 | 0022 | 0020 | 041 | 346 | 0,0045 | 0,0041
54 « 0,068 | 4,51 18,1 36.8 081 | 0,018 | nd. 022 | 355 | 00058 | 0,0017
55 « 0,018 | 5,66 19.8 394 | 087 | 0004 | 0021 | 032 | 306 | 00094 | n.d.
56 « 0,034 | 494 22,5 374 | 046 | 0002 | 0030 | 012 | 310 | 00073 | nd.
57 « 0,025 | 3,60 197 | 456 0,91 nd. | 0022 | 063 | 266 | 0,008 | 0,0010
58 « 0,031 | 3,88 206 | 413 055 | 0,003 | 0019 | 045 | 300 | 00110 | 0,0017
59 ¢ 0,017 5,62 21,2 42,1 0,61 n.d. 0,011 0,04 27,1 0,0066 | 0,0012
60 ¢ 0,025 4,78 21,0 40,7 0,73 0,009 0,022 0,19 29,3 0,0115 | 0,0011
61 S 1771 0,042 4,28 20,8 40,7 0,64 0,006 0,021 0,17 30,1 0,0074 | 0,0018
62 o 0,024 4,56 18,5 374 1,31 0,015 0,027 0,71 33,6 0,0079 n.d.
63 o 0,017 3,23 175 44,3 1,04 0,033 0,025 1,03 29,5 0,0038 | 0,0013

CL
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Granati so silikatni minerali s splosno formulo M;3;Aly(SiO4)s. M so najpogosteje
dvovalentni kationi Mg*", Fe’" in predstavljajo naslednje granate: almandin (Fe), pirop
(Mg), grosular (Ca) in Stevilne druge [135, 136]. Vsi ti so znacilne rdece barve [137].
Sistematicno razvrstitev granatov je uvedel Thomas Calligaro [30], [27, 138]. Uposteval je
koncentracije MgO, CaO, Cr;0; in Y203 in dolocil pet znacilnih skupin [27, 28]. Izmerjene
koncentracije so podane v tabeli 7. Glede na dobljene koncentracije MgO in CaO (slika
42) je ocitno, da je ve¢ino granatov iz Slovenije mogoce opredeliti kot tip I in II glede na
Calligara; preostali granati pa so najverjetneje tipa III. Porazdelitev granatov v tri
skupine je povsem jasno vidna v MgO-Y,0s diagramu (slika 43). Dolocitev teh treh
skupin je tudi pokazana na sliki 44. Za 1. skupino almandinov je znacilna majhna
koncentracija Mg in Y. Granati iz II. skupine prav tako vsebujejo majhne koncentracije
(Ceprav priblizno dvakrat vecje) Mg, vendar veliko vec¢je koncentracije Y. Tretja skupina,
ki ima koncentracije Mg med 5,5 % in 11 % in Y koncentracije pod 0,02 % (200 ug/g),
vkljucuje 8 vzorcev tipa III [137]. V vzorcu 12/2009-4 smo nasli vse tri tipe granatov, kar
kaze na to, da anti¢ni oblikovalci nakita niso bili seznanjeni z vrstami granatov in so
preprosto uporabljali, kar so imeli na razpolago.

Granati in njihova porazdelitev v skupine je lahko povezana tudi z geografskim
izvorom. Porazdelitev je prikazana na trojnem diagramu FeO-MgO-CaO [139, 140]. Slika
45 prikazuje izvorna obmoéja granatov, kot so bila dolocena v [140], vkljuéno z nasimi
rezultati. Vidimo lahko, da je porazdelitev slovenskih granatov podobna tistim v Franciji
in Belgiji [27, 28, 30, 137] in da jim je mogoce pripisati izvor v Indiji in na Srilanki
(Cejlonu). Granati iz skupine I in II so pretezno almandini; najverjetnejsi izvor granatov
tipa I je Radzastan v severozahodni Indiji [141]. Tip III sestavljajo granati s priblizno
enakimi delezi Fe in Mg (piraldini iz Srilanke, lahko pa bi izvirali tudi iz obmodj v
vzhodni Afriki in na Madagaskarju [141]). Zanimivo je, da je sedem granatov tipa III
pripadalo stirim predmetom. Natancéna lokacija granatov tipa II, Indija, je Se vedno
sporna, ¢eprav avtorji [141] predlagajo enak izvor kot pri tipu III. Med naSimi vzorci
nismo nasli nobenega, ki bi zadoscal skupini IV in V, kar nas je presenetilo. Granati iz
skupine V izvirajo iz danasnje Ceske [27, 28, 140, 141]. Izvor IV. skupine granatov so
dolocili Sele pred kratkim in naj bi bili iz Portugalske [141]. Preseneceni smo bili, da glede
na blizino Ceske nimamo nobenega granata iz skupine V. Odsotnost ¢eskih granatov v
Sloveniji je mogoce povezati z velikimi politi¢nimi spremembami, ki so se pojavile ob
koncu 6. in 7. stoletja: vdori Slovanov in Avarov, ki so popolnoma spremenili politi¢ne

razmere v drzavi.
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Slika 42: Koncentracije CaO v granatih v odvisnosti od koncentracij MgO.

0.12

Y0, (%)

I1I.

12 14 16

MgO (%)

Slika 43: Porazdelitev granatov v tri skupine, ki ustrezajo trem znadcilnim tipom [132].
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Slika 44: Razdelitev granatov v pet tipov skupin po Calligaru [27]. Granati iz Slovenije so
prisotni le v skupinah I — IIT [132].
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Slika 45: Trojni diagram FeO-MgO-CaO z vrisanimi slovenskimi granati [142].
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4.6 Smaragdi

V sodelovanju s Prirodoslovnim muzejem Slovenije smo v meritev dobili tudi zbirko
zlatega rimskega nakita (slika 46). Meritve smaragdov v nakitu smo izvedli priblizno
sofasno z meritvami granatov, vendar so bili smaragdi predmet diplomskega dela Albine
Krzi¢ [143]. Rezultate meritev bom zato predstavila le sumarno. Zlat nakit z vdelanimi
smaragdi je bil najden na Ptuju. Smaragdom smo zeleli dolociti izvor. Dobljene rezultate
smo primerjali z referen¢nimi smaragdi iz Habachtala [144] v Avstriji in zeleno obarvanim
berilom iz Urala [31], medtem ko smo za interpretacijo rezultatov uporabili Se literaturne
podatke za smaragde iz Egipta in iz obmodcja danasnjega Afganistana [144, 145].

Meritve smo opravili pri energiji protonov 3 MeV, po prehodu skozi tantalovo folijo
na okencu pa se je energija protonov zmanjsala na 2,7 MeV. Profil zarka je bil Gaussov, s
sirino 0,8 mm na polovi¢ni visini (FWHM). Zaznali smo le elemente, tezje od silicija. V
vsaki izbrani tocki smo opravili dve meritvi. S prvo smo merili pri majhnem toku
nizkoenergijski spekter elementov med silicijem in Zelezom, pri drugi pa smo tok protonov
povecali na nekaj nA in merili hkrati visokoenergijski rentgenski spekter elementov, tezjih
od zeleza, in spekter gama. Pri teh meritvah smo uporabili tudi absorber iz 0,1 mm
debele aluminijeve folije. V spektrih gama smo zajeli elemente Na, Mg in Al. Negotovosti
pri koncentracijah vecinskih elementov so 4+ 5 %, pri slednih elementih, v koncentracijah
pod 0,1 %, pa so lahko vecje, in sicer 10—15 %. Merilne negotovosti so veéje tudi pri
meritvah na naravnih berilih, ki imajo na povrsini drobne mineralne necistoce, navadno
listice sljude, zaradi katerih smo z meritvami doloéili vecje koncentracije kalija in
aluminija [143].
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Slika 46: Zlat nakit z vgrajenimi smaragdi [143].

Analizirali smo 12 vzorcev [143]. Za primerjalno gradivo smo izbrali vzorce z inv. §t. 628,
1470, 1488, M-1 in M-2. Vzorci smaragdov iz arheoloskih predmetov so bili V1, V2, V-3,
U-2, U-3, Z-1 in Z-2. Rezultati meritev so podani v tabeli 9, v kateri so zbrani rezultati
analiz smaragdov v arheoloskih predmetih, v primerjalnih smaragdih in po podatkih iz
literature (Avstrija, Afganistan, Egipt, Indija, rimska Galija) glede na vsebnost izbranih
oksidov, ki so pomembni za doloéitev njihovega izvora [31].

Na sliki 47 smo rezultate podali z metodo glavnih komponent (PCA). Upostevali smo
okside Na, Mg, Al, K in Ca; pri tem smo uporabili logaritemsko transformacijo
c’=In(14c) po Duewerju [103]. Na sliki 47 smaragdi iz posameznih arheoloskih predmetov
jasno nastopajo skupaj. To kaze na to, da so pri vsakem predmetu uporabili smaragde iz
izbranega individualnega vira. Po literaturi [31, 144, 145] lahko podrobneje dolo¢imo
lokacije virov iz dvojnih diagramov Na;O/MgO in Na,O/Al,Os. Razmerje med Na,O in
MgO nam kaze dolofeno grupiranje podatkov (slika 48), kar nas navaja na enako ali pa
na vsaj zelo podobno okolje, v katerem so smaragdi nastali. Zeleno obarvani beril iz Urala
ima vrednosti MgO in Na,O povsem drugacne od ostalih. To pomeni, da smaragdi iz
arheoloskih predmetov ne izvirajo iz nahajalis¢ na Uralu. Smaragdi iz Habachtala imajo
prav tako lastne vrednosti razmerja med natrijevim in magnezijevim oksidom. Vsebnost
magnezijevega oksida se sicer spreminja, kar je tudi posledica stevilnih vkljuckov sljude,
medtem ko je vsebnost natrijevega oksida bolj ali manj stalna. Zato pa lahko za

smaragda iz zapestnice iz arheoloskih predmetov (Z1-2) ugotovimo, da ne izvirata iz
nahajalis¢ v Habachtalu.
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Slika 47: Razdelitev smaragdov z metodo glavnih komponent [143].
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Slika 48: Koncentracija Na,O v odvisnosti od koncentracije MgO [143].

Glede na dobljene koncentracije lahko trdimo, da se smaragdi iz Habachtala razlikujejo
od smaragdov iz arheoloskih predmetov na Slovenskem, kar lahko povezujemo =z
drugac¢nimi razmerami pri njihovem nastanku, ki kazejo na drugo nahajalisce.

Zeleni beril iz Urala ne pripada nobeni skupini in se zelo razlikuje od drugih, medtem
ko smo za vzorce smaragdov iz zapestnice ugotovili, da izvirajo iz obmocja danasnjega
Afganistana, vzorci smaragdov iz verizice pa lahko izvirajo iz Egipta, vendar tudi
Habachtala ne moremo povsem izkljuciti [31].

Geokemicne znacilnosti smaragdov iz Habachtala in Egipta se ne razlikujejo dovolj,
da bi dolodili nahajali$ée samo na osnovi znadilne kemijske sestave. Ce pa upostevamo Se
kristalografske znacilnosti in znacilne vkljucke v obliki tekoc¢inskih kanalov, pa so vzorci
smaragdov iz arheoloskih predmetov (verizica in uhana) iz nahajalis¢ v Egiptu.
Smaragdom v zapestnici nismo mogli povsem zanesljivo dolo¢iti izvora; lahko so iz
nahajalis¢a v danasnjem Afganistanu ali pa iz Egipta, vendar iz drugega nahajalisc¢a kot
smaragdi iz verizice in uhanov [31, 145].



80 Poglavje 4. Eksperimentalni del

Tabela 9: Primerjava oksidov v smaragdih iz arheoloskih predmetov, v primerjalnih
smaragdih in po podatkih iz literature (v masnih %). Vrednosti n.d. oznacujejo
koncentracije pod detekcijsko mejo.

$t. meritve vzorec Nay Mg AlL,O K0 Ca0O
1 V-1 1,93 2,54 14,9 0,04 0,16
2 V-2 2,25 2,60 15,3 0,07 0,30
3 V-3 1,93 2,59 15,9 0,04 0,17
4 U-2 1,85 2,27 14,3 0,18 0,66
5 U-3 2,14 2,89 13,0 0,12 0,95
6 7-2 1,54 2,70 14,5 1,42 0,17
7 7-1 1,29 2,85 12,7 1,67 0,19
8 1488 2,00 4,10 14,6 0,39 0,31
9 628 1,85 4,56 15,2 0,33 0,21
10 M-2 1,86 7,36 12,1 0,11 2,94
11 M-1 1,77 3,07 14,6 0,05 2,00
12 1470 (Ural) 0,06 0,11 19,7 n.d. n.d.

13 Avstrija 2,10 2,70 15,4 0,04 0,06
14 Afganistan 1,50 1,80 16,6 0,05 0,00
15 Egipt 2,60 2,90 15,4 0,06 0,03
16 Indija 1,80 1,80 16,8 0,04 0,03
17 rimska 2,20 2,50 15,1 0,13 0,09

4.7 Medeninasti novci iz 1. stoletja pred nasim stetjem

in zaCcetka 1. stoletja nasega sStetja

Vecéina rimskih predmetov, ki smo jih analizirali do sedaj, so bili vojaska oprema ali
orozje [5-7, 26, 146]. Veljalo je, da naj bi bili iz brona, vendar smo na primerku noznice
meca naleteli na medenino [7]. To nas je presenetilo, saj je bil predmet datiran pred leto
23 pr. n. s§t., ko je cesar Avgust uvedel denarno reformo. Rimljanom je prinesla nov
denarni sistem, medeninaste sestercije in dupondije ter bakrene ase in kvadranse [6, 8,
147].

Medeninasti predmeti, ki jih uvrséamo v prvo tisocletje pred nasim Stetjem, so zelo
verjetno nastali tako, da je bakrova ruda vsebovala tudi cinkove minerale [146, 148].
Znano je, da so prisotni le v majhnih koli¢inah, medtem ko je medenina, ki vsebuje okoli
20 % Zn [146, 149], pridobljena s posebnim postopkom — cementiranjem. Medenina za
izdelavo novcev je bila zelo razsirjena okoli leta 100 pr. n. st., Se posebej na ozemlju
Male Azije pod vladavino kralja Mitridata VI [149]. Medeninaste novce je uporabljal za
izvajanje monopola, s katerim je financiral svoje vojaske podvige [150]. Po padcu
Mitridata, leta 63 pr. n. st. se je medenina postopoma razsirila na obmocje rimske drzave.
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Analizirali smo grske novce iz Male Azije in keltske medeninaste novce iz rimske Galije,
skupaj s skupino rimskih medeninastih novcev iz prvih desetletij po Avgustovi denarni
reformi 23 pr. n. $t. [151]. Pri¢akovali smo, da bomo lahko pojasnili Sirjenje surovin in
opredelili morebitne razlike v metalurgiji medenine, zlasti vsebnost cinka.

Med medeninastimi novei smo izbrali take, ki imajo nizko zbirateljsko vrednost (slika
49), saj smo jih na majhnem obmocju 1-2 mm spolirali. Uporabili smo 0,3 mm aluminijev
absorber [26] in nekaj nA velik protonski tok. S tem smo zagotovili dobro ob¢utljivost
elementov med bakrom in antimonom, vklju¢no s tezkimi elementi okoli svinca, prav
tako smo zagotovili dobro diskriminacijo med ¢rtami K arzena in ¢értami Lo svinca.
Elemente med silicijem in bakrom pa smo pri nekaterih vzorcih pomerili brez absorberja,
le v prisotnosti 6 cm zracne reze. Cas merjenja je bil med 300—400 s. Meritve smo izvedli
tudi s selektivnim 15 pm debelim kobaltovim absorberjem. Izmerjene spektre smo
obdelali s programom AXIL [97]. Za preverjanje to¢nosti rezultatov smo tokrat uporabili
standard iz medenine NIST 1107, ki vsebuje 1,066 % Sn [152]. Ugotovili smo, da uporaba
kobaltovega absorberja ni dovolj zanesljiva na celotnem energijskem obmocju, tako da
smo uporabili le podatke za elemente, ki so lazji od bakra. V spektrih, ki so bili merjeni
brez absorberja, smo preverili morebitno prisotnost kobalta [151].

Analizirali smo naslednje medeninaste novce iz 1. st. pr. n. st.: en novec Mitridata VL.
iz Amisosa, dva novca iz Pergamona, en novec iz Apameje in dva novca iz Galije —
enega vrste "VERCA' in enega "GERMANVS INDVTILLI L" (slika 49). Rezultati so
prikazani v tabeli 10. Osredotocili se bomo na koncentracijo cinka, ki nam lahko osvetli
pogled na tehnoloske postopke med samo proizvodnjo medenine, in vsebnost slednih
elementov, ki lahko kaZejo na vir surovin. Za primerjavo s podatki iz tabele 10 smo
nadalje analizirali ve¢ novcev Mitridata VI., ki so se izkazali, da so izdelani iz brona in
medenine [153], ter novce Avgusta in Tiberija. Podatki so v tabeli 11; tabela vkljucuje
podatke novca Julijana II. iz obdobja 355360 AD. Ceprav novec ne spada v avgustejski
cas, je glede na koli¢ino slednih elementov zanimiv za naso analizo.
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Slika 49: Medeninasti novci, ki smo jih analizirali (tabela 10) [151].
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Tabela 10: Elementne koncentracije v medeninastih novcih (v masnih %).
vzorec Ti Fe Ni Cu Zn As Se Ag Sn Pb
Amisos | <0,05|<0,05[<0,05| 96,6 | 2,93 [ <0,01{<0,01{<0,05|<005] 0,50
Apamea | <0,05| 0,60 | 016 | 77,3 | 187 | 0,14 |<0,01] 0,16 | 1.68 | 1,30
Pergamon!| <0,05| 029 | 023 | 79,9 | 189 | 0,05 [<0,01| 0,08 | 0,37 | 0,95
Pergamon?| <0,05| 026 | 0,19 | 85,1 | 138 | 033 [<0,01| 0,06 |<0,05] 0,24

Verca | 0,17 | 090 | 0,06 | 87.8 | 9.9 |<001] 006 | 018 | 0,33 | 0,66
Germanvs | <0,05| 0,17 | 0,09 | 84,0 | 153 [<0,01|<0,01] 0,05 | <0,05| 0,34

Pri rimskih medeninastih novcih smo se osredotocili predvsem na vsebnost cinka (tabela
10) in jih primerjali s podatki [154], ki vsebujejo vrednosti med 8 in 25 % cinka. Vsi nasi
podatki v tabeli 10 so v tem intervalu, razen novca St. 1 — Amisos, ki vsebuje le 2,93 %
Zn in je v literaturi [149, 153, 155] naveden kot mnovec iz medenine. Sklepamo, da je
vzrok za majhno koncentracijo cinka nepopolno izveden cementacijski postopek. Tabela
10 nadalje kaze, da je ta novec iz precej Ciste kovine in vsebuje le 0,50 % svinca kot
necisto¢o. Novec je bil v merilni tocki spoliran do te mere, da lahko z gotovostjo recemo,

da se cink ni mogel izluziti.

Zn (%)

Slika 50: Dobljene koncentracije cinka v novcih.

Pri meritvi novca VERCA naletimo na relativno nizko vsebnost cinka (9,9 %). Meritev
je bila opravljena s protonskim zarkom 0,3 mm na zadnji strani novca, kjer se je patina
odstranila med rokovanjem prejsnjih zbirateljev; povrsino smo le rahlo spolirali pred
meritvijo. Ponovitev meritve je potrdila, da s protonskim zarkom nismo zadeli patine.
Rezultati so v skladu z rezultati, pridobljenimi z nevtronsko aktivacijsko analizo, o
katerih je porocala S. Nieto [156]. Po nekaterih mnenjih so bili novei VERCA kovani Sele
po obleganju Alezije 52 pr. n. st.
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Tabela 10 razkriva v novcu VERCA dva sledna elementa: titan in selen. V iskanju
njihovega vira smo nato analizirali ve¢ novcev iz 1. st. pr. n. §t. in zacetka 1. st. n. §t.; v
tabeli 10 predstavljamo le tiste, zanimive za nasSe analize: Stiri bronaste novce Mitridata
VL in novee Avgusta in Tiberija iz lokacij v Sloveniji in enega, kupljenega v Spaniji.
Izvor titana Se ni znan, vendar smo odkrili nekaj novcev z vsebnostjo selena: precej
visoka koncentracija (3,4 % Se) je znacilna za novec iz Amisosa. Skromne koncentracije
selena 0,05—0,1 % se pojavljajo v drugem novcu iz Amisosa in v dveh novcih iz kovnice v
Rimu, ki je prav gotovo delovala na osnovi uvozenega bakra. Kot zanimivost
predstavljamo v tabeli 11 novec Julijana II., ki vsebuje okoli 4,5 % Se. Novec je iz
Soluna, torej vzhodnega dela rimskega imperija. Podatki v tabeli 11 tako nakazujejo, da
selen izvira iz lokacij na vzhodu, in torej potrjujejo vzhodno trgovsko pot medenine iz
Male Azije [151].
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Slika 51: Zbirka novcev za analizo slednih elemenentov [151].
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Tabela 11: Koncentracije elementov v novcih iz kovnice v Amisosu in v rimskih novcih iz
avgustejskega obdobja ter Julijana II. (v masnih %).

VZorec Fe Ni Cu [ Zn | As Se Ag | Sn Sb | Pb

Mithridates | 0,19 [<0,05| 83,6 | <0,4 [ 0,04 [<0,01| 0,46 | 12,6 | 1,77 | 1,33

g 14% | 022 | 80,1 | 04 | 0,06 |0047 | 0,41 | 13,1 | 0,32 | 3,96
« <0,5%| <0,05| 76,7 | 0,47 | <0,01|<0,01| 0,31 | 22,0 |<0,05| 0,97
« <05 | 02 | 84,0 | <04 |<0,01| 3,40 | 0,32 | 11,3 | <0,05| 0,62

Augustus, As| 0,20 | 0,70 | 68,9 | <04 | 1,31 |<0,01]| 055 | 19,1 | 0,97 | 8,24

Augustus, | 0,30 | 0,07 | 83,0 | 16,0 | 0,03 |<0,01| 0,04 | 0,20 |<0,05| 0,39

Augustus, | <0,1 [<0,03| 942 | 40 | 0,17 | 0,10 | 0,09 | 1,42 |<0,05|<0,03

Tiberius, As| <0,1 [ <0,03| 99,9 | <04 | <0,01| 0,10 | <0,02 | <0,05 | <0,05 | <0,03

Julian II, | 0,16 | 0,25 | 92,9 | <04 | <0,23| 4,48 | 0,40 | 0,61 |<0,05| 0,99

* absorber 0,3 mm Al

4.8 Srednjevesko strelno orozje

V srednjem veku so v vojski uporabljali razlicne vrste orozja. Eno izmed njih je bila tudi
strelna cev [157]. Po opisu je bila to cev iz kovanega Zeleza ali brona, pritrjena na leseno
drzalo. Strel je opravil vojak sam, saj je z eno roko drzal cev, z drugo pa prizgal smodnik
[158, 159].

Analizirali smo 3 vzorce strelnih cevi (tabela 12) iz razlicnih lokacij v Sloveniji, vse so
bile najdene v blizini razvalin gradov [157]. Sestavo litine smo dolodili z metodo PIXE.
Po merjenju smo spektre obdelali s programom AXIL. Koncentracija kositra je bila v
vseh vzorcih nizja od 5 %. Pri tako nizki koncentraciji kositra v zlitini so dosegli, da je
bron ostal zilav, ne preve¢ trd in tudi ne preve¢ krhek. Vzorci so vsebovali od 0,87—2,66
% antimona in 0,61-2,20 % arzena, zato lahko sklepamo, da so baker pridobivali iz rude
tenantita in tetrahedrita ((Cu, Fe)12SbsSis). Nam najblizja rudisca so na obmocju Visokih
Tur v Avstriji. Vzorec st. 1 (slika 52), vsebuje 9.46 % svinca. Tako visoka koncentracija
svinca izboljsa pretoc¢nost zlitine v talini, vendar zmanjsa trdnost kovine. V vzorcu §t. 2
je le 1,71 % Pb. Na splosno velja, da je tako majhna koncentracija necistoca v surovinah
in ni bila dodana namerno. Najvigja koncentracija cinka je v vzorcu $t. 3 (4,63 %),
najnizja pa v vzorcu $t. 1 (0,71 %). Menimo, da je ve¢ razlogov za eksplozijo strelnih
cevi. Za vzorec st. 1 in 2 lahko zagotovo recemo, da je bila kriva kakovost materiala.
Vzorec §t. 1 je vseboval le okoli 4 % Sn, 2,66 % antimona in 9,46 % svinca. Taka koli¢ina
svinca se v bakru ne raztopi popolnoma in tvori grudice v sami zlitini. Glede na sestavo
in primesi sta vzorca st. 1 in 2 iz precej podobne zlitine, ki se je uporabljala ze v pozni
bronasti dobi. Vzorec $tevilka 3 vsebuje priblizno 4—5 % kositra in cinka in je primerek
rdece litine. V tistem casu so zaceli uporabljati smodnik v zrnati obliki, ki se je izkazal
usoden za Stevilne eksplozije cevi [157, 158]. Prazen prostor med zrnci je namrec
omogocal, da so se zrnca vzgala hkrati, kar je naredilo smodnik veliko mocnejsi od
prasnih mesanic. Vzorec stevilka 3 kaze neenakomerno debele stene cevi. V tem primeru
slab material ni bil razlog za eksplozijo, pa¢ pa nenatancno vrtanje [160].
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Slika 52: Ohranjeni fragmenti strelnega orozja [160].

Tabela 12: Koncentracije elementov v vzorcih strelnega orozja (v masnih %).

st. [ lokacija [ kaliber | Fe | Ni | Cu | Zn | As | Ag | Sn [ Sb [ Pb
Crete 25 0,15 ] 0,37 | 82,0 | 0,71 [ 0,61 | 0,14 | 3,95 | 2,66 | 9,46
Kostel 13 161|253 [ 856080220 ]029]393]|137|171

3 | Sumberk 16 0,67 ] 048 | 852|463 | 068|020 |361]087] 368
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4.9 Nov sistem za mapiranje vzorcev

Na zarkovni liniji smo do sedaj z metodo PIXE lahko merili vzorce le v eni tocki [12, 14,
15, 26, 109, 126, 132, 143, 146, 161]. Ker se pri delu sre¢ujemo tudi s predmeti, ki niso
homogene strukture in bi jih Zeleli Se bolj podrobno analizirati, smo se odlocili, da
razvijemo nov sistem za mapiranje vzorcev. Z metodo, ki smo jo razvili za dolocitev
koncentracijskih zemljevidov, smo povecali uporabnost metode PIXE. Sistem obratuje
tako, da preiskovani vzorec pripravimo in pritrdimo na kontrolno mizico. Z elektri¢nimi
motorcki premikamo vzorec v smeri x-y z natancénostjo 0,01 mm (slika 54). Ker je
protonski zarek Gaussovega profila s Sirino na polovi¢ni visini 0,8 mm, so izmerjene tocke
nastavljene 1 mm narazen. Dolo¢imo obmocdje, ki nas zanima za analizo, in v program
zapiSemo Stevilo analiziranih tock, ki bi jih radi posneli (slika 55). Na sliki 55 (desna
stran) vidimo, kako se nam nariSe mreza toCk analiziranega podrocja. Ko dolo¢imo
obmocdje za analizo, sistemu povemo tudi, v kateri tocki naj najprej opravi analizo in
koliko Casa se bo posamezna analiza izvajala (slika 55 in slika 56). Med meritvami se
podatki avtomatsko shranjujejo. Z razli¢ico programa AXIL, ki nam omogoca zaporedno
obdelavo podatkov [97], pregledamo in analiziramo spektre. Elementom izra¢unamo
koncentracije [26] in s programom ORIGIN nariSemo posebne koncentracijske zemljevide.
Slike so sestavljene npr. iz 20 x 20 ali 20 x 30 tock, tako da je skenirana oz. analizirana
povrsina v izmeri 2 cm x 2 ¢cm oz. 2 cm x 3 ecm.  Koncentracijski zemljevidi nam podajo
bolj jasno sliko metod, ki so jih uporabljali za izdelavo, in iz katerih surovin so naredili
predmet. Iz koncentracijskih zemljevidov lahko dobimo tudi ve¢ informacij o samem
vzorcu, kaj se je z njim dogajalo, kaksne tehnike so bile v rabi in kaksno recepturo so
poznali pri sami izdelavi.
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Slika 53: Merilni sistem za mapiranje vzorcev.
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Slika 54: Program za mapiranje — nastavitev lege preiskovanega vzorca. Z motorcki

premikamo vzorec v smeri x-y.
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Slika 55: Dolocitev stevila tock za analizo in nastavitev zaCetne toCke za mapiranje.
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Slika 56: Prikaz programa tik pred zacetkom merjenja in mreza toCk na izbranem

obmocju vzorca.

4.9.1 Aes rude

Aes rude (surovi bron) oznacuje bron, ki se je uporabljal v Italiji med 8. in 4. stoletjem
pred nasim stetjem kot nekaksen pradenar. Za trgovanje so uporabljali neobdelane kepe
brona in primitivne ingote, ki so utrli pot pravim rimskim bakrenim ingotom aes
signatum, ti pa so bili predhodniki prvih rimskih ulitih novcev aes grave [162, 163].

Vzorec aes rude je bil najden na obmocju Kosane, Slovenija [160]. V vzorcu smo
zaznali sledne elemente Zn, As, Mo in Pb. Na koncentracijskih zemljevidih vidimo (slika
57), da sta elementa cink in arzen, ki nastopata kot necistoci, v korelaciji z bakrom.
Ugotovili smo tudi, da je molibden koreliran z zelezom. Obmocje skeniranja vzorca je bilo
7 x 10 mm. Prvotno je bilo misljeno obmocje 10 x 10 mm, vendar smo imeli nekaj tezav z
delovanjem programa, zato smo izmerili le del na¢rtovanih tock.
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Slika 57: Koncentracijski zemljevidi vzorca aes rude.
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4.9.2 Posrebreni rimski novci iz 3. stoletja nasega stetja

Za analizo smo izbrali nekaj novcev, ki so bili izdelani iz srebra slabe kvalitete okoli leta
250, in sicer: Gordijana III. (238-244, novec je datiran 241-243); Voluzijana (251-253) in
Proba (276-282). Merili smo novce in analizirali njihovo nehomogeno povrsino. Z novo
tehniko lahko dopolnimo metode, ki smo jih uporabljali do sedaj. Dobljeni koncentracijski
zemljevidi za meritve nasih novcev so prikazani na slikah 58, 59 in 60. Barvna lestvica
prikazuje realne koncentracije.

Pripravljen vzorec pritrdimo na kontrolno mizico. Izmerjene tocke so 1 mm narazen.
V vsaki merilni toc¢ki smo merili 80—100 s. Z razli¢ico programa AXIL, ki nam omogoca
zaporedno obdelavo podatkov, pregledamo in analiziramo spektre. Izracunamo
koncentracije in s programom ORIGIN narisemo posebne koncentracijske zemljevide.

Koncentracijski zemljevidi za novca Gordijana III. in Voluzijana so si precej podobni:
za srebro se zdi, da je povezano s svincem in kositrom [164, 165]. Razvidno je, da je bil
novec izdelan z metodo kositrenja in srebrenja [41, 164-169]. Gladka srebrna plast je zelo
tanka in kaze na to, da je bila narejena s potopitvijo novca v raztaljeno srebro ali z
galvanskim postopkom [170]. Sledov Zivega srebra nismo nasli, zato lahko trdimo, da za
posrebritev niso uporabili amalgamirnega postopka. Kositrni del je bil precej debel in je
dajal vtis, kot da je novec iz masivnega srebra. Pri nekoliko mlajsem novcu cesarja Proba
opazimo korelacijo bakra in kositra, kar kaze na to, da je novec bronast in posrebren.
Srebrenje s precej tanko plastjo se je nadaljevalo tudi po denarni reformi cesarja
Dioklecijana.
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Slika 58: Koncentracijski zemljevidi novca cesarja Proba.
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Slika 59: Koncentracijski zemljevidi novca cesarja Gordijana.
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Slika 60: Koncentracijski zemljevidi novca cesarja Voluzijana.
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4.9.3 Pozlaceni fragment

Pozlata je uporaba zlata na povrSini nekega drugega materiala. V rimskem in
srednjeveskem obdobju poznamo razlicne tehnike zlatenja: zlatenje z listici, z lepljenjem
folij, namakanje v staljeno zlato, zlatenje v ognju in nanos lazne pozlate. Pri zlatenju v
ognju gre za zlatenje z zlatim amalgamom [2, 168, 171-174]. Povrsine predmetov so
namazali z zlatovim amalgamom in nato segrevali, da je izhlapelo Zivo srebro. Tovrstno
pozlato so uporabljali zelo pogosto. V praksi se izkaze, da so najpogosteje pozlaceni
predmeti iz bakra, brona ali medenine.

Na sliki 61 so prikazani koncentracijski zemljevidi srednjeveskega fragmenta, ki
prikazuje prizor oznanjenja. Visoka koncentracija Zivega srebra do 11 % pomeni, da je
bila uporabljena tehnika zlatenja v ognju — amalgamiranja. Vzorec je narejen iz bakra
(najnizja koncentracija je bila 30 %). Podobna porazdelitev zlata in srebra potrdi, da je
bil uporabljen amalgam z obema elementoma. Povprecna koncentracija zlata na povrsini
je dosegla do 55 %. Vsebnost srebra v tem vzorcu je bila nizka (< 1 %). Srebro je v
korelaciji z zlatom in kaze na to, da je bilo srebro primes v zlatu in da se je skupaj z

njim raztopilo v amalgamu.
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Slika 61: Koncentracijski zemljevidi srednjeveskega fragmenta, ki prikazuje prizor
oznanjenja.
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4.9.4 Mapiranje ¢rnila

Sistem za mapiranje vzorcev in izdelavo koncentracijskih zemljevidov smo preizkusili na
razliénih materialih, med njimi tudi na starem papirju oz. ¢rnilu. Analizirali smo ¢érnilo iz
knjige iz leta 1750. Preiskovano obmocje je merilo 28 x 14 mm. Meritve smo izvajali
kratek cas — 30 s in s tem tudi preprecili, da ni prislo do poskodb na samem obsevanem
materialu. V ¢rnilu smo zaznali K, Ca, S, Cl in Fe (slika 62).

Slika 62: Meritev Crnila s sistemom za mapiranje vzorcev.



Slika 63: Koncentracijski zemljevidi vzorca ¢rnila.
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4.10 Analiza knjige in barvnih pigmentov

V analizo smo dobili izvod knjige Gratae posteritati iz leta 1560 (slika 64). Knjiga
predstavlja avtobiografijo avstrijskega diplomata Zige Herbersteina. Grafi¢ne priloge
knjige vsebujejo njegove portrete in portrete evropskih vladarjev. Knjigo hranijo v ptujski
knjiznici. Po nam znanih podatkih je poleg ptujskega ohranjenih se sedem izvodov te
latinske izdaje, vendar sta med njimi samo dva izvoda kolorirana. V knjigi smo izbrali
devet strani z rofno obarvanimi ilustracijami. Meritve smo izvedli z metodo PIXE.
Vpadna energija protonov je bila 3 MeV, protonski tok pa je bil nekaj desetink nA.
Protoni so izstopili na prosto skozi okence iz 2 uym debele tantalove folije in potovali skozi
1,08 mm debelo zracno rezo. Vpadna energija, ki je zadela vzorce, je bila 2,77 MeV.
Meritev v posamezni tocki je trajala od 100 s do 200 s. Zaradi atenuacije rentgenskih
zarkov v zraku smo zaznali le elemente, ki so tezji od silicija. V tockah, v katerih je
koncentracija svinca presegla 100 ug/cm?, nismo mogli meriti Zvepla, ker rentgenske ¢rte
K v Zveplu sovpadajo s ¢rtami M svinca. Rezultati v obliki elementarnih ploskovnih
gostot so podani v tabeli 13. Negotovosti so okoli 10 %, v glavnem zaradi negotovosti pri

merjenju Stevila protonov [175].

Slika 64: Meritev khjige Gratae posteritati z metodo PIXE.



Tabela 13: Ploskovne gostote elementov pri meritvah pigmentov v knjigi Gratae posteritati (v pg/cm?). Vrednosti pod mejo detekcije so
oznacene z n.d. [175].

merilna tocka Si S Cl K Ca Ti Mn Fe Co Ni Cu Zn As Au Hg Pb Bi
S1, T1 (rjava) n.d. 31 n.d. 32 14 n.d. 0,93 37 n.d. n.d. 12 4,5 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
T2 (rdeca) n.d. n.d. n.d. 14 24 n.d. n.d. 2,7 n.d. n.d. 3,7 n.d. n.d. n.d. 763 n.d. n.d.

T3 (modra) n.d. 17 1,8 8,3 22 n.d. n.d. 3,6 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

S2, T4 (zelena) n.d. 39 19 33 28 n.d. n.d. 4.7 n.d. n.d. 581 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
T5 (rumena) n.d. 14 1,0 17 8,5 n.d. 0,60 2,5 n.d. n.d. 1,8 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
T6 (rjava) n.d. 23 n.d. 27 13 0,20 0,55 2.9 n.d. n.d. 15 n.d. n.d. n.d. n.d. 13 n.d.

S3, T7 (zelena) n.d. 24 15 29 20 n.d. 0,27 2,8 0,8 0,8 254 n.d. n.d. n.d. n.d. 20 n.d.
T8 (rdeca) n.d. n.d. n.d. 17 13 n.d. n.d. 4,1 n.d. n.d. 5,1 n.d. n.d. n.d. 784 175 n.d.

T9 (rjava) n.d. 25 2,6 43 12 n.d. n.d. 3,8 n.d. n.d. 31 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
T10 (rjava) n.d. 23 1,7 27 11 n.d. 0,68 25 n.d. n.d. 11 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
T11 (zelena) n.d. 33 3,6 20 13 n.d. n.d. 2,8 n.d. n.d. 74 n.d. n.d. n.d. n.d. 22 n.d.
S4, T12 (bela) n.d. n.d. n.d. 74 17 n.d. n.d. 3,5 n.d. n.d. 84 n.d. n.d. n.d. 252 973 n.d.
T13 (modra) 98 14 n.d. 22 52 n.d. n.d. 18 11 n.d. 326 n.d. 38 n.d. n.d. n.d. n.d.
T14 (rjava) n.d. 30 2,8 27 29 n.d. 0,57 5,3 n.d. n.d. 59 n.d. n.d. n.d. n.d. 53 n.d.
T15 (packa) n.d. 14 1,2 26 9,4 n.d. 0,49 2,2 n.d. n.d. 22 n.d. 6,6 n.d. n.d. n.d. n.d.
T16 (rdeca) n.d. 127 7,0 7 8,6 n.d. n.d. 2,4 n.d. n.d. 4,8 n.d. n.d. n.d. n.d. 214 n.d.
T17 (zelena) n.d. n.d. 6,0 28 11 n.d. 0,42 2,1 n.d. n.d. 66 n.d. n.d. n.d. n.d. 187 n.d.
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merilna tocka Si S Cl K Ca Ti Mn Fe Co Ni Cu Zn As Au Hg Pb Bi
S5, T18 (vijola) n.d. n.d. 8,4 18 7.5 n.d. 0,46 2.4 n.d. n.d. 2,0 n.d. n.d. n.d. n.d. 328 n.d.
T19 (rjava) n.d. 25 14 31 8,8 n.d. n.d. 21 n.d. n.d. 6,5 2.4 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
T20 (brada) n.d. n.d. 7.7 57 11 n.d. n.d. 2,9 n.d. n.d. 8,7 n.d. n.d. n.d. n.d. 325 n.d.
S6, T21 (bela) n.d. n.d. 8,6 32 12 n.d. n.d. 4,0 n.d. n.d. 5,7 n.d. n.d. n.d. n.d. 370 n.d.
T22 (rjava) 47 29 n.d. 23 32 1.6 n.d. 85 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
T23 (zelena) n.d. 15 12 23 16 n.d. n.d. 5,4 n.d. 1 204 n.d. n.d. n.d. -n.d. 8,7 n.d.
T24 (rdeca) n.d. n.d. n.d. 50 55 n.d. n.d. 6,9 n.d. n.d. 26 n.d. n.d. n.d. 496 17 n.d.

S7, T25 (brada) n.d. n.d. 20 36 22 n.d. n.d. 5,1 3 n.d. 13 n.d. n.d. n.d. n.d. 629 n.d.
T26 (modra) 969 30 11 247 15 3,4 n.d. 76 153 21 n.d. n.d. 314 n.d. n.d. n.d. 49
T27 (inkarnat) n.d. n.d. 9,4 25 16 n.d. n.d. 6,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 26 246 n.d.
T28 (rumena) n.d. n.d. 3,1 21 19 0,42 0,61 11 n.d. n.d. 4,7 n.d. n.d. 85 n.d. 42 n.d.
T29 (rjava) n.d. 62 43 114 17 n.d. n.d. 56 n.d. n.d. 45 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

S8, T30 (ink.) n.d. n.d. 14 34 9,0 n.d. n.d. 6,3 n.d. n.d. 30 n.d. n.d. n.d. n.d. 396 n.d.
T31 ( rdeca) n.d. 56 7,1 83 47 0,41 n.d. 7,8 8,9 1,3 14 n.d. 28 n.d. n.d. 21 n.d.
T32 (modra) 643 n.d. n.d. 173 14 1,90 n.d. 54 99 17 n.d. n.d. 227 n.d. n.d. 15 n.d.
T33 (zelena) n.d. 10 7,7 55 38 6,6 n.d. 14 24 n.d. 150 n.d. 42 n.d. n.d. n.d. n.d.
S9, T34 (rum.) n.d. 13 2,3 23 7,9 n.d. n.d. 3,5 n.d. n.d. 2,0 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
T35 (rjava) n.d. 36 n.d. 55 10 n.d. 0,93 37 n.d. n.d. 12 5,1 n.d. n.d. n.d. 10 n.d.
T36 (ink.) n.d. n.d. 10 16 11 0,32 n.d. 4,2 n.d. n.d. 3,7 n.d. n.d. n.d. 50 270 n.d.
pisarniski papir n.d. 1,7 10 n.d. 461 n.d. n.d. 1,5 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
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V tockah 2 (slika 65), 8 (slika 66) in 24 (slika 69), na mo¢no rdece obarvanih poljih, smo
potrdili prisotnost cinobra, zivosrebrovega sulfida (HgS), medtem ko smo v tocki 16
(slika 67), ki ni tako mo¢no rdefe barve, zaznali svin¢ev oksid — minij. ManjSe koli¢ine
minija so tudi mesali z mo¢no cinobrovo rdeco (tocki 8 in 24). Temnordeco barvo v tocki
31 (slika 70) pa so dosegli z mesanico pigmentov. Prisotnost zvepla in arzena kaze na
realgar (a-As;Si) ali rumeni arzenov sulfid (As,S3). Na rjavih tockah smo zaznali veliko
vsebnost zeleza. V tockah 2, 6, 9, 10, 14, 19, 29 in 35 se pojavlja skupaj z bakrom in
kalijem, v tocki 22 (slika 69) pa le s kalijem. To pa nesporno kaze na prisotnost zelezo-
taninskega ¢rnila [176-178].

VIENNE AVSTRIE EXCV-
; debacRaphacl Hofbalee .

N No
Y M-‘D- L X.
™

»

Slika 65: Meritev PIXE v tockah 1-3 na naslovni strani [175].

Zelene tocke (4, 7, 11 (slika 66), 17 (slika 67), 23 (slika 69) in 33 (slika 70)) so obarvane s
pigmenti na osnovi bakra, najverjetneje z malahitom oz. bakrovim hidroksi karbonatom,
poznanim tudi pod imenom verdigris.
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Slika 66: Analiza barvnih pigmentov v tockah 4—11 [179].

Beli pigment smo merili v petih toc¢kah: 12 (slika 67), 20 (slika 68) 21, 25 (slika 69).
Vseboval je veliko koncentracijo svinca (>300 ug/cm?), kar kaZe na uporabo svindeve
bele. To je bazi¢ni svincev karbonat 2PbCO;Pb(OH), ki spada med najstarejse bele
pigmente. Uporabljali so ga tudi v kombinaciji z drugimi pigmenti, s ¢imer so dosegli
svetlejsi odtenek, na primer v bledo vijoli¢ni (v tocki 18 na sliki 67) in v inkarnatu (tocke
27 (slika 69), 30 in 36 (slika 70)).

Inkarnat smo izmerili v tockah 27 in 30, ki se nahajata na rokah, in tocki 36 na
obrazu. Barvo koze so dobili z meSanico svincevo bele in minija, rde¢i odtenek koze pa z
majhno primesjo cinobra ( v tockah 27 in 36).
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Slika 68: Meritev PIXE na Herbersteinovem portretu: na bradi in plaséu ter na ozadju
[179].

Rumeni pigment smo merili v treh tockah. V tocki 6 (slika 66) in v tocki 24 (slika 69) ne
opazimo znacilnih elementov, tako da so verjetno uporabili pigment organskega izvora. V
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tocki 28 (slika 69) pa smo izmerili zlato, kar pomeni, da je bil pigment narejen iz finega
zlatega prahu v organskem vezivu. Ploskovna gostota zlata je majhna, tako da so na
povrsini 100 em? uporabili le priblizno 10 mg zlata.
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Slika 69: Meritev PIXE v razli¢nih barvnih toc¢kah [179].

Analizirali smo tudi Stiri modro obarvane tocke in zaznali tri razlicne modre pigmente.
Velika gostota bakra v tocki 13 kaze na pigment, ki temelji na azuritu 2CuCO3;Cu(OH)s.
V tockah 26 in 32 pa se pojavljajo vecje gostote silicija, Zeleza, kobalta, kalija in arzena,
nikelj pa je sledni element. Verjetno so za pigment uporabili mesanico smalta kalijev in
kobaltov silikat in spojine bakra, recimo eritrit Cos(AsO4)2.8H,O ali skuterudit. Modri
kobaltov silikat je najstarejsi znani sinteticni pigment. Na sliki 71 je prikazana linearna
korelacija kobalta, Zeleza in arzena v odvisnosti od silicija. Kot pigment so uporabili
razlicne kobaltove-arzenove minerale, ki so v uporabi Ze od 16. stoletja dalje [179].
Uporabo sinteti¢nih kobaltovih spojin lahko izklju¢imo, ker so na primer kobaltovo
vijoli¢no zaceli uporabljati Sele leta 1859.

Modri pigment v tocki 3 ne kaze znacilne elementne sestave, tako da je verjetno

organskega izvora.
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Slika 70: Meritev PIXE na tockah 30—36 v knjigi [179].

Predvsem smo bili pozorni na temno barvo, ki je bila tudi razlog za vidne poskodbe v
knjigi. Poskodbe so nastale zaradi korozije Zelezo-taninskega ¢rnila in prisotnosti zelenih
bakrovih pigmentov. Pigmenti, ki vsebujejo Zelezove in bakrove ione, povzrocijo, da
barvna plast deluje na papir jedko. Zelezo-taninsko ¢rnilo je prisotno tako v ¢rni kot tudi
v rjavi barvi. Glede na dosedanje izkusnje in objavljene Studije na tem podroc¢ju smo
domnevali, da obstaja povezava med koncentracijo pigmenta in velikostjo poskodbe.
Poskodbe v knjigi pa niso nastale le zaradi barvil, ki so jih uporabljali, ampak tudi zaradi
razgradnje celuloznih molekul, ki vplivajo na krhkost listov v knjigi.
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Slika 71: Linearne korelacije kobalta, Zeleza in arzena v odvisnosti od silicija v modrem

barvilu.
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Poglavje 5

Zakljucek

V doktorskem delu sem predstavila in analizirala predmete kulturne dedis¢ine. Ker imajo
vzorci veliko zgodovinsko vrednost, saj so pogosto edinstveni, moramo z njimi ravnati
zelo previdno. Predmetov ne zelimo uniciti in poskodovati, zato smo za analizo uporabili
neporusne metode. Pri delu smo uporabljali ionski spektroskopski metodi PIXE in PIGE.
Metodi nam omogocata, da hitro dolo¢imo sestavo vzorca. Spektroskopske metode
temeljijo na uporabi sevanj, ki se vzbudijo pri interakciji ionov z atomi v preiskovanem
vzorcu. Tako smo dolocili koncentracije posameznih elementov v predmetu. Namen
raziskave je bila karakterizacija predmetov po starosti, najti izdelovalce, dolociti, v katero
skupino spadajo, iz katerega podrocja prihajajo. S temi podatki si lahko tudi pomagamo
pri razlagi trgovskih poti v preteklosti.

Steklene vzorce s konca 19. stoletja in zacetka 20. stoletja smo analizirali s
spektroskopskimi metodami in jim dolodcili izvor. V sodelovanju z Narodnim muzejem
Slovenije smo analizirali 15 rumeno-zelenih stekel in 15 rdecih stekel. Pri analizi rumeno-
zelenih smo ugotovili, da lahko stekla razdelimo v tri glavne skupine z razli¢nimi
proizvajalci. V prvo skupino lahko umestimo izdelke, ki so bili narejeni v Sloveniji,
najverjetneje v steklarni Hrastnik, v drugi skupini stekel pa so izdelki iz mesta Haida na
Ceskem, danes Novy Bor, medtem ko za tretjo skupino stekel predvidevamo, da so s
podrocja Pohorja. Nadalje smo v treh vzorcih ugotovili, da ne vsebujejo urana, ki da
steklu tipi¢éno rumeno-zeleno barvo. V teh treh vzorcih stekla so dobili zeleno barvo z
dodajanjem kroma in arzena oz. kroma in bakra. V vzorcu z glazuro smo zaznali vecje
koncentracije aluminijevega oksida in Zeleza. Uporaba lesnega pepela se je pokazala Se
posebej pri domacih proizvajalcih, saj so imeli visje koncentracije magnezija kot drugi
raziskovani predmeti.

Rdece obarvana stekla smo merili v dveh razliénih tockah, in sicer na prozorni
povrsini in na rdeci. V obeh primerih smo odkrili tri glavne skupine, v katere lahko
razdelimo stekla. V prvi skupini so stekla domacih proizvajalcev — Hrastnik, druga
skupina je s podrocja Pohorja, medtem ko tretja skupina pripada ¢eskim steklarjem. Ker
so bila stekla zelo podobna Eggermanovim vzorcem, smo se zeleli prepricati, ali vsebujejo
zlato. Preiskovani vzorci ga niso vsebovali. Na visoko vrednost K,O pa vpliva lesni pepel,
ki je bil dodan kot alkalni vir.

Pri analizi stekel iz poznoanti¢nega obdobja smo odkrili dokaj homogeno skupino, od
katere so odstopali le trije vzorci. Steklu daje posebno rumeno oz. modro-zeleno barvo
zelezo v oksidni obliki Fe,O;. Stekla pripadajo natronovemu steklu, saj so koncentracije
MgO pod 1,6 % in koncentracija K-O pod 1 %. Trije vzorci po koncentraciji TiOs, Fe.Os
in MnO pripadajo skupini stekel HIMT. Za stekla vrste HIMT so znacilne tudi visoke
koncentracije cirkonija. V naSem primeru so znasale 0,03—-0,04 %. Iz analiz lahko
ugotovimo, da stekla pripadajo dvema razlicnima mineralnima viroma.
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Analizirali smo tudi 64 dragih kamnov — granatov. Ugotovili smo, da sta dva izmed njih
le obarvani stekli. Analize so pokazale, da vecina preiskovanih granatov pripada tipu I in
IT glede na razvrstitev granatov po Calligaru, preostali pa so tipa III. V 1. skupini so
granati z majhno koncentracijo Mg in Y. Granati iz II. skupine vsebujejo veéje
koncentracije Y, medtem ko je za vzorce iz IIl. skupine znacilno, da imajo visoke
vrednosti magnezija (5,5 %—11 %). Glede na podatke iz literature in nase rezultate lahko
trdimo, da nasi vzorci prihajajo iz Indije in Srilanke. Pri analizi vzorcev smo pric¢akovali,
da bomo doloéili tudi granate iz V. skupine z izvorom na CeSkem, saj nam je geografsko
najblizji.

Pri analizi zlatega nakita z vdelanimi smaragdi smo Zeleli dolo¢iti izvor dragih
kamnov. Glede na podatke iz literature lahko ugotovimo, da smaragda iz zapestnice ne
izvirata iz nahajalis¢ v Habachtalu, vendar sta po dobljenih podatkih v skupini
smaragdov, ki prihajajo iz Afganistana. Glede na dobljene koncentracije lahko trdimo, da
se smaragdi z obmocja Habachtala in nasi vzorci med seboj razlikujejo in nakazujejo drug
izvor. Smaragdi iz verizice in uhanov pa po vsej verjetnosti izvirajo iz Egipta.

Pri medeninastih novcih smo analizo opravili na obmocju, ki smo ga pred tem
spolirali. Pri analizi smo bili Se posebej pozorni na vrednosti cinka v vzorcih, saj nam
lahko razlozijo tehnoloske postopke pri izdelavi medenine. Znano je, da je cink v
medeninah, ki jih uvrséamo v prvo tisocletje pred nasim Stetjem, prisoten le v majhnih
koli¢inah, ker so baker pridobili iz rude z dodatkom cinkovih mineralov. Za medenino, ki
vsebuje okoli 20 % cinka, pa velja, da je pridobljena s cementiranjem. Vsebnost slednih
elementov nakazuje vir uporabljenih surovin. NaSi novci so vsebovali med 8 in 25 %
cinka, razen enega, ki je imel le 2,9 % Zn — ocitno je bil izdelan iz kovine, pri kateri
cementacijski postopek ni uspel. V novcu VERCA pa zasledimo titan in selen kot sledna
elementa. Zeleli smo odkriti, od kod izvirata, zato smo opravili analize ve¢ novcev iz tega
obdobja. Dobljeni podatki nakazujejo, da selen izvira iz vzhoda in potrjujejo vzhodno
trgovsko pot medenine iz Male Azije.

Pri analizi srednjeveskega strelnega orozja smo dolocali sestavo litine. Glede na
sestavo smo lahko dolodili vzroke za eksplozijo strelnih cevi. Po analizi smo ugotovili, da
sta dva vzorca iz precej podobne zlitine z veliko svinca in antimona, kakrsno so
uporabljali Ze v pozni bronasti dobi, tako da je prislo do eksplozije zaradi slabega
materiala. Pri tretjem vzorcu pa smo ugotovili, da je prislo do eksplozije zaradi
nenatancénega vrtanja cevi in da material ni bil razlog za eksplozijo.

Razvili smo tudi nov sistem za mapiranje vzorcev, ki nam omogoca Se bolj podrobno
analizo vzorcev. Sistem smo razvili, da smo lahko vzorce merili na SirSem obmodcju in s
tem zajeli ve¢ podatkov, ki so nam pomagali raziskati in osvetliti marsikatero tehniko
izdelave. Z metodo, ki smo jo razvili, nariSemo koncentracijske zemljevide za analizirano
obmocje. Pri eni analizi tako opravimo tudi po ve¢ 100 meritev. Do sedaj smo analize na
nasi napravi izvajali le v eni tocki, zato si nadejamo, da smo z novim sistemom naredili
korak naprej in metodo PIXE Se dopolnili in izboljsali. Vzorce namestimo na kontrolno
mizico in jih s preciznimi motorcki premikamo v Zeljeno smer z natancénostjo 0,01 mm.
Analizirali smo razlicne predmete, med njimi tudi novce iz srebra slabe kvalitete iz
obdobja okoli leta 250, ki imajo nehomogeno povrsino. Ugotovili smo, da sta si novca
Gordijana III. in Voluzijana podobna. Srebro je namre¢ povezano s svincem in kositrom.
Zivega srebra pri analizi nismo nasli, zato trdimo, da postopek amalgamiranja ni bil
uporabljen. Pri novcu cesarja Proba zaznamo korelacijo bakra in kositra, kar nakazuje na
bronast novec, ki je posrebren. S sistemom za mapiranje smo analizirali tudi pozlacen
fragment v Zelji, da bi odkrili tehniko zlatenja. Glede na dobljene podatke je vsebnost
zivega srebra dosegla do 11 %. To pomeni, da je bila uporabljena tehnika amalgamiranja
oz. zlatenja v ognju.
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7, dopolnjeno metodo PIXE smo analizirali tudi ¢rnilo v knjigi iz leta 1750. Metodo smo
zeleli preizkusiti na razlicnih materialih in s tem potrditi, da metoda deluje in ne
poskoduje Se tako obcutljivih vzorcev, kot je papir.

Analizirali smo tudi posamezne tocke v knjigi Gratae posteritati iz leta 1560. V knjigi
smo opravili analizo na 36 barvnih tockah in dolocili sestavo barvnih pigmentov. Na
rdeCe obarvanih podrocjih smo ugotovili, da so uporabljali cinober, zZivosrebrov sulfid in
minij. Rjavo barvo so dobili s pigmentom z veliko vsebnostjo Zeleza. Potrdili smo tudi, da
je bilo v uporabi zelezo-taninsko ¢rnilo. Zelena barva je na osnovi bakra, bela pa kaze na
uporabo bazi¢nega svincevega karbonata, ki spada med najstarejSe bele pigmente. V eni
tocki smo izmerili tudi prisotnost zlata, kar pomeni, da je bil pigment narejen iz finega
zlatega prahu. Rezultati pa prikazujejo tudi tri razlicne modre pigmente — azurit,
mesanico smalta (kalijev in kobaltov silikat) in spojine bakra. Ena analizirana tocka pa
kaze na organski izvor modre barve. Lahko trdimo, da poskodbe v knjigi niso nastale le
zaradi Zelezo-taninskega Crnila oz. uporabljenih barvil, ampak tudi zaradi neustreznega
hranjenja knjig.
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