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Jos og davning metalj imajy Znada jny ulogu y 1judskon Zivoty, ranijim
epohamgy Pona jvise Zbog Svojih mehaniékih, 2 docnije i zbog elektriénih,

su 2astupljeni. Moderna tehnika 5 tehnologija Zahteva i nove vrste ma~
terijala, Pa i mgoyen etale j legure koje treba da imaju ni, razligdi.
tih Os0bing. Na ove 2ahteve mozZe se odgovoriti Sano dobrip poznavanjem

(4 e
potpunlja S5lika o Prirodi njihovip SVOjstavg Cdnosno njihovoj unutras-
njoj gradi .,

U ovon radu smpe dotakli Samo OSnovng Pitanja interakcije Svetlosti ga

Metalonm, O8raniGivsi ge na uzi OPtilki deo SPektra. Popeg Najopstijin
karakteristika metaly j legura, datih y Uvodnonp delu, Pokusali sme y

Na ovon mesty Zelela bih uUjedno i da se zZanvalip Profesory 4p Sloboda-
MU Carioy 5 fr Svetlani Lukid, kaq 1 druging na korisnip Sugest i jamg
1 pomodi K04u sy m oruzili Srilikonm izrade OVOZ rads .

Novi Sad, april jc§g, Voganjac Ivanka
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1. OPSTE OSOBINE METALA

Metali imaju niz fizidkin Svojstava koja ih odvajajuod ostalih materi ja-
la u Cvrstom stanju. Dobri su provodnici elektriciteta i toplote, obas-
Jani svetlo3éu neprovidni sy i reflektuju svetlost svih talasnih duzina.
U mehanickom pogledu vedina se odlikuje izuzetnem kovnoZéu i plastiénos-
¢u $to ukazuje da oni ne pruzaju velik otpor deformaciji ali kohezione
sile pri tome ostaju take jake da su metali otporni na «idanje. Metali,
takode, mogu emitovati valentne elektrone bilo pod uticajem svetlosti -
- fotoefekat, bilo pod uticajem toplote - termoelektronska emisija. Sve
ove i mnoge druge osobine metala posledica sy slobodnih, kolektivizira-

nih valentnih elektrona zajedniCkih za sve metalne jone.

Od svih poznatih elemenata u PSE 67 su metali. Oni zauzimaju levi i sred-
nji deo dok su na desnoj strani nemetalij. Granica izmedu njih nije oStra
veé¢ je &ine elementi tzv., metaloidi (sl. 1).

Sve elemente periodnog sistema, a time i metale moZemo, prema naéinu iz-
gradnje elektronskog omotala, podeliti u dve klase: normalni (prosti) e-
lementi i prelazni (sloZeni) elementi.

Elementi u kojima su svi slojevi, osim moZda poslednjeg, redovno popu-
njeni od podetka do kraja ili u kojima postoji potpuno "propusten" sloj
nazivaju se normalnim elementima. Oni, pak, elementi kod kojih nastaje

popunjavanje ranije "propustenih" slojeva nazivaju se prelaznim /1/.

. 18 2 .2 2 _ 6
Na primer, posle , Ar sa konfiguracijom 15 2s 2p6 3s” 3p trebalo bi,
prema opétoﬁ shemi, da poéne popunjavanje 3d sloja sa deset mesta. Medu-
. . 19, . v .. . .
tim, slededa dva elementa X 1 "Ca preskadu 3d sloj i popun javaju 4s

coAy 2 ‘. . ) . . . 2
sloj. Cd 7 se pecinje popunjavanje bropustenog 3d sloja sve do 9Cu kod.

Ty



koga je omotad popunjen pravilno. Svi prelazni elementi su metali i mo-
Zemo ih podeliti na tri grupe: metali koji izgraduju d-sloj i to 3d
(grupa Fe), ud (grupa Pd) i sd (grupa Pt); metali koji izgraduju 4f sloj
- lantanidi i 5f sloj - aktinidji.
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Slika 1: Periodni sistem elemenata

2. STRUKTURA METALA

Za metale je kKarakteristidno kristalno Stanje. Osnovna sila koja, prema
Drude-ovom modelu (P. Drude 1500 g.) drZi atome metala y kristalnoj re-
Setki Jje uzajamno delovanje metalnih Jjona i zajednickog elektronskog ga-
sa. Pri kondenzovanju u &vrste stanje atomi metala disociraju na peozitiv-
ne jone i valentne elektrone koji postaju zajednilki za sve metalne ione

idne tzv. elektronski gas. Metalna veza zato nije usmerena i dczveliava
medusobni razmestaj atoma na takav nadin da je os-



tvareno

Ga, In,

najbolje Popunjavanje prostora. Svi metali izuzev njih devet (Mn,Sn-

Hg, Pa, U, Np, Pu) kristalidu u heksagonalnoj kompaktno pakovano j

(hep), kubnoj povrSinski centriranoj (fee) i kubnoj zapreminski centrira-
noj (bee) strukturi (sl. 2).

a) bee b) fee c) hep
KB = 8 : KB = 12 KB = 12
0,000, G, 25D (0,0,00,00, 11 (0,0,00, (4, 1,.1,
LA ] ’ 2 4 2 ’ 2 vy ? ’ 21 2 sy y 3 3 12
1 1 1 1
68% (59 Oy E) 9 (Ey E’ O)
- T4% 74%
ZAPR. ’
Slika 2: a) basse centrirana kubna struktura (koordinacioni broj, koordi-

nate atoma, gustina pakovanja; b) povr3inski centrirana kubna
struktura; c) heksagonalno kompaktno pakovana struktura,

Prema kvantnomehani&kom pristupu modeliranju stanja elektrona u konden-
zovanim materijalima, karakteristika svih kristalnih supstanci je posto-

Janje dozvoljenih i zabranjenih zona, odnosno intervala energija koje

elektroni u kristalu mogu imati. Kao 3to de se videti kasnije, ovo je

-



posledica periodilnosti kristalne strukture. Popunjenost energetskih
nivoa u zonama i Sirine zabranjenih zona odgovorni su za elektricne i
mnoge druge fizicke osobine dvrstih tela. Ako je broj elektrona u kris-
talu takav da su zone ili potpuno popunjene ili potpuno prazne tada se
elektroni ne mogu kretati u elektridnom polju i kristal se ponaSa kao
izolator. Ako su dozvol jene zone delimidéno popunjene elektroni se mo-
gu ubrzavati i prelaziti pod dejstvom elektricnog polja na slobodne ni-
voe (energije) unutar zone. Ovakvi kristali su provodnici 3to je upravo
sludaj sa metalima.

Za metale je karakteristi®no i to da dolazi do preklapanja energetskih
Zona nastalih od pojedinadnih atomskih nivoa izolovanih atoma. Prekla-
panje, tj. hibridizacija s i D zona javlja se kod svih metala dok kod
prelaznih metala postoje i d zone koje se preklapaju sa hibridizovanim
Sp zonama. Kao 5to ée se videti ove d zone mogu uticati na optiéke 0so-
bine pojedinih metala (Au, Cu).

3. LEGURE

Osobine slidne Osobinama,distih metala imaju i legure. Legure su materi-
jali koji se sastoje iz dva ili vise metéla ili metala i nemetala. Za
njih je bitno da imaju metalni karakter, tj. fizidka svojstva slina me-
talima. OpSta podela legura je na dve glavne grupe: dvrsti rastvori i
intermetalna jedinjenja /2/.

Mnogi metali se u tednom stanju uza jamno rastvaraju bilo da se potpuno
meSaju, bilo da svaki metal rastvara izvesnu ogranidenu koli&inu drugog
metala. Da bi nastao dvrst rastvor metali ne smeju biti suviSe razliditi
PO hemi jskim osobinama, a takode 1 po velidini atoma. Cvrsti rastvori zo-

vu se joS i'supstitucioni rastvori jer su atomi jednog metala zamen jeni



-6~

ili supstituisani atomima nekog drugog metala. Ako su atomi rastvorenog
metala rasporedeni bez ikakvog reda takav rastvor se naziva neuredenim.
U legurama kao uredenin évrstim rastvorima atomi rastvorenog metala za-
menjuju atome osnovnog metala (rastvarada) u poloZajima koji se pravil-
no periodiéki bonavljaju. Zbog toga pri odredenom odnosu atoma Jjedne i

druge komponente nastaje nova struktura definisana posebnom elementar-

nom éelijom.

Intermetalna Jedinjenja (metalidi, intermedijatne faze) su Jjedinjenja
izmedu dva metala. Sile vezivanja izmedu metalnih Jona u nekom inter-
metalnom jedinjenju nisu Cisto metalne prirode. Veé prema vrsti eleme-
nata koji grade metalno Jjedinjenje, moZe se karakter privlac¢nih sila
pomerati od metalne ka jonskoj ilikavalentnoj vezi. Postoji i mogudnost
da se u reSetki intermetalnog Jedinjenja pojave razlidite sile veziva-
nja. Iz toga sledi da se osobine intermetalnog Jedinjenjh nalaze izme-
du osobina metala i osobina nemetala, pri Cemu prelazi nisu osStri veé
sasvim postepen; /3/.

Hjum-Roteri-jeve faze (W.Hume - Rothery 1926. g.) koje se delom ubra ja-
Ju 1 u intermetalna Jedinjenja /2/, su legure ¢ija struktura varira u
zavisnosti od sastava odnosno broja valentnih elektrona po atomu. To su
uglavnom legure bakra, srebra i zlata sa metalima ITI, IIT i IV B gru-
pe pericdnog sistema ali mogu sadrZavati i druge metale. Najvaznije fa-
Ze su one koje se javljaju U sistemu Cu+Zn i obzirom na to da su koris-

éene u ovem radu, malo éemo se zadr3ati na njima.

Sve do 35 at% Zn u bakry mesing, kako se joS zove legura bakra i cinka,
postoji u obliku tzv. « -faze sa povrsinski centriranom kubnom reSetkom
bakra u kojoj su atomi Cu statisticki zamenjeni atomima Zn. Daljim po-
vedavan jem koncentracije Zn menja se struktura prelazedi u g -fazu, za-
preminski centriranu kubnu reSetku sa atomima Zn u centru, a zatim i u
ostale faze'kao Sto je dato u tabeli 1. Strukturna bromena legure u sis-
temu Cus+Zn nastaje onda kada koncentracija valentnih elektrona po atomu
dostigne neku granidnu vrednost .
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U Cistom bakru postoji jedan (4s) valentan elektron po atomu. Dodavan jem
cinka poveéava se broj valentnih elektrona po atomu jer svaki atom Zn u-
nosi po dva (U4s) valentna elektrona. Pre nego 3to je postignut odnos 1:1
kubna povrsinski centrirana reSetka « -faze ne prima viSe atome cinka
Jjer ne moie postojati sa koncentracijom 1,5 e po atomu te nastaje nova

B -faza. Nova struktura i nova faza nastaju pri nekoj drugoj koncen-
traciji elektrona po atomu:

at % Zn 0-35 45 - 50 60 - 65 78 - 85 98 - 100

FAZA a (Cu,Zn) B (Cu,Zn) 7(Cu52n8) €(Cu,2n.) (zn,Cu)
STRUXTURA fee bee slozena heksagon.
kubna neureden.

BROJ ELEKT. . :
PC ATOMy ' <®/a<1,5 1,5 1,68 1,75 1,75¢2/a¢2

Tabela 1, /B/: Legure bakra i cinka (mesing)

4. OPTICXE OSOBINE METALA

Optidke osobine metala kao Sto su refleksiona moé, apsorpcija, indeks pre-
lamanja i druge posledica su interakeije elektromagnetnog zradenja optid-
kog dela sprektra sa elektronima u metalu. Optilki deo spektra zauzima
dijapazon od ﬁslovne granice IR (A=2mm v = 1,5 x 10143-1), preko vid-
1jivog dela do uslovne granice UV ( A= 10-8m v=3x 10163-1). RazliGi-
ta metalna svojstva pa i optidka vezana su za orisustvo velikog broja
slobodnih, proVodnih elektrona (1024 - 1025m-3). Prisustvo slobodnih na-
elektrisanja onemogudava odrzanje elektridnog polja u unutrasnjosti meta-
la. Proizvol jne potencijalne razlike bilo da su nastale postavl janjem
izvesnog napoﬁa ili stvorene prodiran jem elektromagnetnog talasa, izjed-
nacava ju S§ odmah. pomeranjem ovih elektrona. Svetlost koja padne na me-
tal biva apsorbovana i odmah potom reemitovana. Refleksiona mod netala

je zato vrlo visoka. Nadelno govoreci optidke osobine (refleksiona mod,
cropustljivost, indeks brelamanja ...) ne bi trebalo dawzavise od talas-

ne duZine odrosno frekvenci je. Medutin, elektronska struktura razliCitih



metala moZe biti veoma razlidita te i Ove osobine postaju zavisne kako
od elektronske strukture tako 1 od talasne duZine svetlosti.

PoCevSi od svetlosti velikin talasnih duZina (IR) pa prema kradim (uv)
opticke osobine se menjaju od viscke refleksije, preko selektivne ref-
leksi je, transparencije do fotoefekta. Dugotalasno zradenje deluje na
metal tako da se u njegovom Sporopromenl jivom elektridnom polju slobod-
ni elektroni ubrzavaju i s obzirom na to da su naelektrisane destice
emituju tzv. sekundarno zradenje. Vedina metala i u vidljivom delu
spektra snaZno reflektuje svetlost svih talasnih duzina. Izuzetke pred-
stavljaju obojeni metali (Au, Cu, Ag) kao i njihove legure, kod kojih
dolazi do selektivne apsorpeije odnosno refleksije. Plemeniti metali
imaju popunjene d-zone nije od Fermijevog nivoa za energiju koja od-
govara energiji fotona zelene i plave svetlosti. Apsorpei jom svetlosti
ovih talasnin duZina elektroni bivaju prebaleni iznad Fermi jevog nivoa
i reflektovana svetlost bice crvene odnosno Zute boje. Dalje prema UV
oblasti frekvenpija oscilovanja polja je toliko velika da elektroni ne
uspevaju da ga prate. Zradenje prolazi praktidno nesmetano kroz metal

i on postaje transparentan. Transparenciju metala u bliskecj UV oblasti
otkrio je Vud (Wood 1933. g.) kod alkalnih metala. Na kraju, moguda je
takva interakei ja pri kojoj dolazi do emisije elektrona iz netala, tj.
do fotoefekta. Da bi nastao fotoefekat energija fotona mora biti na jma-
nje jednaka izlaznom radu ¢ karakteristidnom za svaki metal. Ako je e-
nergija veca od izlaznog rada, elektron napusta metal sa nekom kineti&-
kom energijom datom poznatom AjnStajnovom (A. Einstein 1905. g.) Jedna-
¢inom za fotoefekat mv2/2 =hv-y¢

Legure su po optidkim osobinama sliCne Cistim metalima. S obzirom da
su dobri provodnici imaju takode visoku refleksionu mod. Ipak, selek-
tivna apsorpcija legure u odnosu na legirani metal bide unekoliko iz-
menjena. Legiranjem, kao Sto smo rekli, povecdava se broj valentnih e-
lektrona te dolazi do podizanja Fernmi jevog nivoa u odnosu na Sist me-
tal. Selekt&vna apsorpcija ée nastati sada pri visSim frekvenci jama,

tJ. energijama upadnih fotona. Mesing je zato Zute boje za razliku od

crvenog bakra.
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T. ZONSKA STRUKTURA METALA

Na rmnoga pitanja, koja namedu eksperimentalne Cinjenice, moZe se odgovo-
riti polazeéi od zonske teorije elektronskih stanja u Svrstim telima.
Stanja elektrona u kristalima, odnosno njihove energije, dine manje ili
viSe Siroke energetske trake ili zone, medusobno odvo jene intervalima

tzv. zabranjenih energi ja. Osnovna ideja nastajanja ovih energetskih zona
sastojala bi se u slededen.

U izolovanim atomima elektroni se nalaze u stacionarnim stanjima opisa-
nim talasnim funkeci jama, lokalizovanim u malom delu prostora oko Jezgra.
Ovakvim stanjima elektrona odgovara ju strogo definisane energije. Medu -
Sobnim pribliZavanjem atoma, pri kondenzovanju u dvrsto telo, stanja elek-
trona moraju se menjati usled dejstva okolnih atoma. Ova promena ogleda
S€ u prekrivanju talasnih funkcija. Stepen prekrivanja talasnih funkeija
zavisice od dejstva okolnih atoma (tj. jona i elektrona) pa prema tome
logicno sledi da ée se talasne funkeije spoljaSnjih elektrona preklapa-
ti u znatno veéoj meri nego talasne funkei je unutrasnjih elektrona, budu-
¢i da su mnogo vise izloZene dejstvu okolnih atoma (jona). Prekrivanje
talasnih funkeija, odnosno njihova izmena perturbujuéim dejstvom okrufe-
nja, ima za poslédicu i izmenu u energetskoj strukturi elektrona u kris-
talima. Energetski nivoi, strogo definisani u atomu, u kristalu se Zire

U zonu sastavljenu od veoma bliskih energetskih nivoa. Na taj naé¢in mo -
Zemo govoriti o S-zZonama, nastalim preklapan jem talasnih funkcija s elek-
trona, p zonama itd. Broj energetskih nivoa U zoni odreden je brojem a-
toma kondenzovanih u ¢vrsto telo poSto svaki atom "unosi™ po jedan ener-
getski nivo.

Prekrivanje talasnih funkei ja omogudu je premestanje elektrona sa atoma
na atom odnosno njihovu delokalizaciju a to znadi da talasne funkeije,
kojima opisujemo ponaSanje elektrona y kristalu,moraju imati drugaci ji
oblik od talasnih funkcija elektrona u atomu. Periodiénost kristalne re-
Setke, odnosno pravilna periodidna raspodela atoma (motiva) ukazuje da

potencijal takode mora biti periodidan. Kako Jje on odgovdfan Zza ponaSa-
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nje elektrona u kristaluy talasne funkeije i verovatnoce nalazenja elek-
trona takode moraju biti periodidne funkeije sa periodom kristalne re-

Setke. Navedene pretpostavke predstavljaju polaznu osnovy za matematid-
ko modeliranje elektronskin Stanja u kristalima, koja i u ovom sludaju

nalazimo resavanjem Sredingerove Jednadine. Rezultat koji se dobija za

talasne funkcije je slededi:

ikr -
v r) = e r
k(“’) uk( )

Funkei je ovog oblika, poznate kao Blohove funkeije (Bloch 1928. g.), u
stvari nam kaZu da se elektroni u kristaly ponasaju kao progresivni ta-
lasi, kako se obidno kaze, modulisani u "ritam" reSetke periodidnom fun-
kei jom uk(F) = uk(F'+ d). PrugaCiji oblik funkeija, kao rezultat 3redin-
gerove jednaline, ne zadovoljava polazne pretpostavke odnosno fizidke
uslove. Kako za svaku talasnu funkeiju, kao svojstvenu funkeiju, dobi-
Jamo svojstvenu vrednost odnosno energi ju E(k) vidimo da, na osnovu re-
Senog, postoje dozvol jene odnosno zabranjene energi je. Priroda nastaja-
nja energetskih procepa, tj. zabranjenih zona leyi u Bragovskoj reflek-
siji (npr. /5/). Za talasne vektore koji ispunjavaju Bragov uslov |k + éﬁ =
=k, gde je g = n 2 /3 vektor reciprotne reSetke, $to u jednodimenzi—
onom sluaju postaje k = ¥ 72 g (g=1%> nw/a), nastaje skok u ener-
getskom spektru. Ovoj graniénoj vrednosti talasnog vektora odgovaraju dva
stanja opisana stoje¢im talasima sa razli¢itim vrednostima energije. E-
nergetski nivoi sve do granidnog pri K = £ T/a predstavl jaju prvu zonu
Briluena, za k = £ » n/a drugu itd. (sl. 3).
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Slika 3. Energia elektrona y Jjednedimenzicnom sludaju. Isprekidana lini-
Ja se odnosi na slocodne elsktrone.
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U reSenjima Sredingerove JednaCine za kristal ne postoje prosti kvant-
ni brojevi kao u sluaju slobodnih atoma (izuzev spinskog). S obzirom
da u energetskoj zoni postoji veliki broj skoro neprekidno rasporede-
nih energetskih nivoa bio bi potreban ogroman broj kvantnih brojeva

da bi njimé okarakterisali svaki pojedini nivo. Zato se nadin popun ja-
vanja energetskih nivoa u kristalu, u saglasnosti sa Paulijevim prin-
cipom, daje krivom gustine stanja. Custina stanja predstavl ja broj e-
nergetskih nivoa po jedinici energetskog intervala g(E) i srazmerna

Jje EV2 za slobodne elektrone dok za zonske pada prema granici zone.
Verovatnodéa popun javanja ovih energetskih nivoa data je Fermi jevom
f-jom f(E) = (2°Ef /KT _ 1)-1 koja daje verovatnodu nalafenja elek-
trona na erergetskom nivou Sa energijom E i moze biti prikazana kao

na slici 4.

f(E)

Slika 4: Fermijeva funkcija raspodele f(E) i gustina stanja g(E).

Energi ja Ef ili Fermi jeva energija predstavlja poslednji popunjeni nivo
na apsolutnoj nuli buduéi da su Svi nivoi do tog popunjeni. OCigledno da
gustinu popunjenih, stanja moZemo dobiti kao N(E) = f(E) - g(E).

'

Nastajanje dozvol jenih i zabranjenih zona karakteristiéno,je za sve kris-
talne supstance. Medutim, popunienost energetskih zona mode biti kriteri-
Jum na osnovu koga razlikujemo pojedine kristalne Supstance. Za metale

Jje upravo kKarakteristidno to da energetska zona nastala od valentnih ele-
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ktrona, nije sasvim popunjena. O ovome svedodi velika elektridéna provod-
1jivost tj. pokretl jivost elektrona, moguda upravo zato Sto postoje ne-
zauzete energije unutar zone, koje elektroni mogu zauzimati ubrzava judi
se u elektricnom polju. Zonska struktura razliditih metala ima niz raz-
lika koje, Sto demo videti, mogu bitno uticati na opticke osobine koje
nas ovde zanimaju.

Alkalni metali sy Jednovalentni metali sa valentnim ns elektronima. Ovaj
ns nivo se u kristalu Siri U ns zonu koja, u principu, treba da bude popu-
njena do polovine. Medutim, ved kod Na postoji preklapanje 3s i 3p zone,
nastale Sirenjem narednog viseg nivea, tako da elektroni popunjavaju sa-
mo mali deo Siroke hibridizovane sp zone. Ovakvo preklapanje odnosno hi-
bridizovanje zona karakteristidno Jje za metale. * Za zemno-alkalne meta-
le, koji su dvovalentni Sa popunjenim poslednjim ns nivoima, moglo bi se
oCekivati da nisu brovodnici jer je zauzeto svih 2N stanjg, u s zoni,

stvorenoj od N atoma. Medutim, upravo zbog hibridizacije s i p zone, ova

Sp zcna samo je delimidno bopunjena te su i ovi metali provodnici.

Kod prelaznih metala posebnu ulogu imaju fn - 1)d zone koje se preklapa-
Jusans i Np zonama. Medutim, dok s atomski nivoi daju Siroku energets-
ku zonu relativno male gustine stanja, zona koju daju d atomski nivoi ima
veliku gustinu stanja jer je mNOgo uza a nastala Je od pet nivoa (podni-
voa) po atomu. Osim toga, usled tendencije (n - 1)d nivoa da budu sve
stabilniji kako se ide od pocetka serije prelaznih elemenata Prema kraju,
to se d-zona paviadi prema donjem rubu s Zone, istovremeno postajuéi sve
uza (sl. 5). Zbog'hibridizacije Sp 1 d zona, elektroni koji ih popunjava-
Ju idu do odredenog nivoa koji je zajednidki i za Sp 1 za d zonu, odnosno
Fermi jev nivo sé kod prelaznih metala nalazi u d zoni.

* ’ i . . .
Strogo govoreci, na osnovu teorijskinh razmatranja zonske strukture, prek-
lapanje zona nije obavezno u svim praveima kristalne reSetke.
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Slika 5. Gustina stanja i njihova popunjenost za seri ju pfélaznih elemenata

Plemeniti metali;29Cu(...Msj3d1O), 47Ag€...5314d1o) i 79Au(...6s15d1o)
imaju popunjene d zone koje se nalaze niZe od Fermi jevog nivoa u sp zoni
Sto ima bitnog uticaja na njihove opticne osobine. Naime, apsorpeijom fo-
tona odgovarajudih energija mogu se elektroni iz d-zone pobuditi na nivoe
iznad Fermijevog;* Ovo je uzrok pojave obojenosti plemenitih metala o
Cemu de biti redi kasnije. Gusina energetskih nivoa ovih metala i njihovu
popun jenost moZemo prikaiéti kao na slici 6.

' Slika 6. Gustina stanja i

21 - njihova popunjenost
za a) bakar, b) me-
sing, (Cu+Zn),

c) srebro i d) zla-
to.

L ——

R p
Preklapanje pojedinih zona, mada stvara jedinstvenu oblast unutar ko je
elektron moZe slobodno da se krede pod dejstvom elektriéneg polia, ne
znali 2a su poéetne zone time 1zgubile sva svoja kvantna svojstva, kao

recimo sto su radijacioni prelazi izmedu zona.

»
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Legure plemenitih metala takode imaju selektivne osobine. Najpoznatije
Su legure bakra sa cinkom i kalajem. Legiranjem bakra menja se i njego-
va elektronska struktura. Naime, kako je Zn dvovalentan metal sa konfi-
guracijom 3d10432, svaki atom Zn koji zameni atom Cu u kristalnoj reset-
ki unosi po joS jedan s elektron "viska". Ovi elektroni popunjava juéi

Sp zonu pomeraju Fermijev nivo prema visin energijama. Sve do koncentra-
cije 35at% Zn, mesing postoji u a-fazi, kristalide kao bakar i gustina
nivoa je kao kod bakra (sl. 7). Xada Fermijev nivo dostigne odredenu

vrednost tada sistem CusZn prelazi u 8 -fazu sa drugacéijom kristalnom
strukturom.

N(E)

u+Zn|  CuZn

ol

E

Slika 7: Pomeran je Fermi jevog nivoa usled povecanja koncentracije zZn u
leguri (Cu+Zn).

-

Struktura B -faze sada pruZa vedi broj energetskih nivoa i Fermijev nivo
laganije se krede prema visSim energijama. Pomeranje Fermijevog nivoa pre-
ma visim energijama rezultira promenom u selektivno j apsorpeiji legure u
odnosu na legirani metal. Naime, za pobudivanje elektrona iz d Zone na
nivoe iznad Fermijevog, kod mesinga, potrebna je veda energija nego kod

bakra Sto izaziva promenu boje reflektovane svetlosti. SliCno vazi i za
bronzu tj. sistem Cu + Sn.

v
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2. INTERAKCIJA SVETLOSTI SA METALOM

Poznato je da se metali odlikuju neprovidno3éu i veoma visokom refleksi-
Jjom ili metalnim bljeskom, zbog Sega in veé na prvi pogled bez velike
greske moZemo brepoznati medu drugim supstancama. Odgovor na to kakva

Jje priroda interakecije svetlosti sa metalom, koja za posledicu ima ove
Oosobine, pokusala je najpre dati klasidna elektrodinamika na osnovu
Maksvlovih jednadina i delimidno u tome uspela. Medutim, postoje i dru-
ge optiCke osobine koje su eksperimentalno konstatovane, kao 3to Je
transparencija alkalnih metala u bliskoj UV oblasti. Objasnjenje ove po-
Jave ne moZe dati klasidna Maksvelova teorija pa je problemu trebalo
priéi sa druge strane, Sto Je uradio Cener (Zener 1933. g.) na osnovu
Drude-Lorenc-ove (P. Drude 1900. g, H. Lorentz 1909. g. /1/, /15/) te=
orije slobodnih elektrona u metalu. Ova teorija pokazuje zavisnost OD-—
tidkih osobina (refleksija, indeks prelamanja ....) od talasne duZine
svetlosti i daje odgovor na pitanje zasSto se Javlja transparencija al-
kalnih metala. fpak ni ova teorija nema .opsSti karakter, odnosnb ne
opisuje ponaSanje svih metala u Sirokom spektru zraCenja. Ona ne ob -
jaSnjava pojavu boje kod obojenih metala i legura. Odogovr na ova pi-
tanja mora se traZiti polazedi od kvantne prirode interakcije svetlos-

ti sa metalom. Osnove ovih teorija dajemo u dal jem tekstu.

-

2.1. Klasina < Maksvelova teorijé optickih svojstava metala

Prostiranje elektromagnetnog talasa kroz metal moZe se, slidno kao u slu-
Caju dielektrika, opisati pomodu Maksvelovih jednadina. S obzirom na to
da su metali provodnici, u sistem Jednadina, pored dielektridne konstan-
te € i magnetne permeabilnosti u , koje karakterisu materi jalne sredine,
mora biti ukljulena i elektridna provodljivost o . Maksvelove jednadine
su tada

3
o
ct
o
n
o,m
ol
[l o511
+
4=
Qly
g
1
n
—
-




pot§=-§—~%?— 2.1.2.

ReSavanjem ovih jednadina za elektridni vektor elektromagnetnog talasa u
metalu dobija se izraz (za z pravac):
tu(t - -dz) Lot - 5-2) - Loy 2.1.3.

E=EFe = E e
(o] (o]

U njemu, za razliku od dielektrika, figuriSe kompleksni indeks prelama-
nja, odnosno kompleksna dielektriCna konstanta:

A =n - ik 2.1.4,

D
1]

y
e_i#@-— 2.105.

a za komponente indeksa prelamanja dobijaju se izrazi:

n2: [’/ 2 na-)2 + Cj 2.1.6.
r
kZ:%H/CZ+ (+L992 _ cJ 2.1.7.

Komponenta n se naziva glavni indeks prelamanja i predstavlja faktor koji
brzinu svetlosti u metalum redukuje u poredenju sa vrednoSéu u vakuumu i u

granicnom sludaju kada o te3i nuli prelazi u poznati izraz n =fen

S druge strane amplituda elektromagnetnog talasa se pri prostiranju: du? z

pravca sa talasnom duZinom A = —A o (;\o Je talasna duZina u vakuumu)
n

Smanjuje kao:

A W _27!,
g-%%igyt——l e” TTKA _ e n_ 2.1.8.

te k preuzima ulogu indeksa zaSenja ( atenuacije ). Srodnost k sa apsorpcio-
nim koeficijentom x proizilazi iz ¢injenice da se x odnosi na slabl jenje

intenziteta zradenia I(z) koji je proporcionalan kvadratu’'amplitude vekto-
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ra E. Dakle
[A)
I(z) - Kz - kz
= e = c 2
I(o) e -9
pa je apsorpcioni Koeficijent
4k
K= 2.1.10.
Ao

Reciprocna vrednost koefici jenta apsorpcei je naziva se dubinom prodiranja
ili dubinom skin slecja i predstavlja onu dubinu prodiranja u kojoj se in-
tenzitet zradenja smanji za faktor e:

8= 7——5 2.71.11,

»

' B

Neke vrednosti za dubinu skin sloja za bakar (abz 6 x 105 Q ca 1, ti.
1 -1

7% 5,14 x 10 7; S uesj na sobnoj temperaturi /9/) date su u tabeli

Tabela 1 /9/

A 1072  1m 100 m 10% o

- - -4 -
2n s 2,4%10 6m 2,4x10 5m 2,410 'm 2,4x10 3m

Dubina prodiranja Svetlosti,kao Sto se vidi, mnogo je manja od upotrebl jene
talasne duZine i metalne folije debljine reda talasne duzine, po pravilu,

praktidno su neprozradne. 0 optickim osobinama metala obino se sudi na
osnovu reflektovane svetlosti.

Optika metala se formalno podudara sa optikom prozradnin odnosno neprovod-
nih sredina ako u svim izrazima, %oji opisuju opticke pojave, "obidan" in—
deks prelamanja n zamenimo kompleksnim n. Koefici jent refleksije, kao od-
nes intenziteta reflektovanog 1 upadnog zradenja, pri normalnem upadu svet-
losti, dat je stoga izrazom:
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TR =(n-#)§+ e 2.1.12.
o+ 1] (n +u4) 4+ K

6

v N e v, -1
Za metale je elektridna provodl jivost @0 reda velicCine 105 - 10 Q

-1
cm

. . 1 17 -
(ili u esj 10" - 10 "' g ) dok € ne odstupa mnogo od Jedinice. Zbog toga
Jje

T o
82 << (-LQ.L)2 2.1.13_

pa je
[0,
n = k = V““wo 2.1.14.

Za opticke frekvencije je H 2 1 1 koeficijent refleksi je dobija jednostav-
niji oblik:

> 2.1.15.

Ova tzv. fagen-Rubens-ova relacija, zasnovana na klasicnoj elektrodinamici,
predvida visoku'refleksiju elektromagnetnog zraenja za vrlo velik opseg
frekvencija, od UV pa do IR i dalje. Eksperimentalni podaci, pak, potvr-
duju ispravnost Ovog izraza samo do frekvencija priblidno 10133-1 (A~1O-5m)
dakle, za IR oblast. Naime, elektridna provodljivost u Maksvelovim Jednadi-
nama je elektriéna provodljivost koja va¥i za konstantna polja. Prema tome,
realno je olekivati da ée saglasnost sa teori jom postojati samo za talase
velikih talasnih duZina, tj. niskih frekvencija jer se tada elektriéno po-
1je svetlosnog talasa moje smatrati relativno konstantnim. Za opticke oso-
bine metala u vidljivom i UV delu spektra potrebna Je teorija koja de uzi-
mati u obzir inercione efekte elektrona. Naime, usled Svoje inercije elek-
troni za ove frekvencije svetlosti N€ mogu u potpunosti slediti brzo pro-
menljivo polje i elektridna provodl jivost a time i opticke osobine (velidi-
ne) postaju zavisne od frekvenci je.



-19 -

2.2. Drude-Lorenc-Cenerova teorija optidkih Svojstava metala

Za objasnjenje tih Cinjenica, ne treba se ograniditi Sisto fenomenolokom
elektromagnetnom teorijom ved se mora dublje prodreti u proces interakeci-
Je elektromagnetnin talasa sa delovima materije. Takvu teoriju postavio
Jje Cener (Zener 1933. g.) na osnovu Drude-Lorenc-ove teorije slobodnih
elektrona.

Elektroni u metalu nisu vezani za Cvorove Kristalne resetke i mogu se
slobodno kretati kroz metal. Ako na takve elektrone deluje elektridno po-
lje oni podinju da se kredu u praveu polja. Pri tome dolazi do sudara
elektrona sa fono ima i elektroni gube usmerenuy brzinu dobijenu od polja.
Vreme izmedu dva sudara naziva se vreme relaksacije (t) a put koji elek-
troni u proseku predu srednji slobodan put (1). Xao poslgdica ovih suda-
ra javlja se elektridéni otpor u metalu koji utide na smanjenje sile elek-
triénog polja. Elektriéno polje elektromagnetnog talasa Jje periodiéno i
kretanje elektrona u tom polju moZe se opisati Njutnovom jednadinom kre-
tanja:

mX=eF -RX 2.2.1.
ResSenje ove Jednaline daje nam pomeranje elektrona tj. put koji elektron
prede pod dejstvom elektricnog polja:

X=-—sF 5 2.2.2.
nw +iyw)

}

gde je ¥ = R/m frekvencija sudara elektrona. Na osnovu dobi jenog rezulta-

~ . . - . . W "~ a T[CT
ta moze se izraziti kompleksna dielektridna konstanta €=¢- 1 o
Kako je
4 |Fl
g=1 = 2.2.3.
€= 1 + IF 3

o}
"
=
[}
=<

2.2.4.
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gde je N koncentraci ja elektrona, za dielektridny konstantu, a time i za
indeks prelamanja dobija se izraz:

2 2

1"
fo 2

4n Ne
m(&y i 7o)

2.2.5.

t=8(w) = 1 -

Formule za optidke velidine n i k, a preko njih i za R na ovaj nadin su

date kao:
2 2 Y Ne2 1
n -k =1 - —2=___ . 2.2.6.
m U2+3'2
411Ne2 fw
2nk = S P 2.2.7.

Posmatrajmo idealan metal kod koga je srednji slobodan put 1 beskonacan,
odnosno frekvencija sudara nula. ReSetka takvog metala ne mo¥e dobiti e-
nergiju od elektrona te ne moe apsorbovati elektromagnetno zralenje

(k = o). Kompleksni indeks prelamanja je u tom sludaju

: 2
?12 = g = 1 - 4 n Ne 5 2.2.8.
m w
PonaSanje metala zavisi od toga kakva ée biti velidina 4bu Ne? ,

2 muw
tj. od frekvencije svetlosti. Za velike frekvenci je .ﬁllﬂg_ <1 pa je indeks
muw

prelamanja realan i manji od jedinice. Metal Jje transparentan tj. ima oso-
. : . . uT[Ne . . . . : .
bine dielektrika. Ako ie 1 indeks prelamania je inaran i
J W—> Y nanja j lmag, -
metal potpuno reflektuje svetlost. S obzirom da je metal prozracan za € > §
apsolutno reflektuje za e<0 moje Se odrediti granidna frekvencija svetlos-
ti pri kojoj metal postaje providan. Uslov poCetka prozradnosti Je dakle

€20 | te je granidna frekvencija:

LhrNe2

n

wo = ( )1/2 2.2.9.

Uzimajuéi u obzir ovu granicnu frekvenci ju, komponente indeksa prelaman ja
2.2.6. i 2.2.7. moZemo prepisati kao:



2
2 w
n - k2 = =1 - 5 02 2.2.10.
o+ 7
2
onk = 2o _ 97 2.2.11.
w 2 2
w(w + 7))

S obzirom na ovu granicnu frekvenci ju moZemo posmatrati tri razlidite ob-

lasti frekvenci ja.

I

IT

ITI

W «7y. Ovo je obidna niskofrekventna oblast. Imaginaran deo ﬁz je ve-
lik u poredenju sa realnim, koji je negativan i vedi od Jedinice.
Dielektridna konstanta (obiéna) je negativna i metal snZano reflek-
tuje. Koefiei jent apsorpcije skoro uopste ne zavisi od frekvenci je

i proporcionalan Je provodljivosti. Ovo je oblast u kojoj vazi Hagen-

-Rubensova relacija 2.1.15.

¥ € w «uw,. Ovo je tzv. oblast relaksacije. Imaginarni deo A° pos-
taje manji od realnog mada je ovaj joS uvek negativan i velik. Ref-
leksija je u Ovoj oblasti jos uvek velika. Smanjenje imaginarnog dela
znadi Smanjenje slabl jenja elektromagnetnog talasa a takode i apsor-
pcije. Naime, vreme relaksacije je mnogo duZe od perioda oscilovanja
svetlosti tako da elektroni mogu napraviti vise "krugova" pre nego
Sto se sudare sa Pééetkom (fononom) . Smanjuje se broj sudara, a ti-
me i apsorpeija.

wew (» 7 ) - U ovoj oblasti realan deo f’\lz postaje pozitivan i
metal je transparentan. Frekvenci ja oscilovanja elektromagnetnog ta-
lasa je mnogo veda od frekvenci je sudara elektrona. Elektroni skoro
uopSte (ili vrlo malo) uspevaju da prate brzo promenljivo polje i
zradenje prolazi kroz metal praktidno bez interakei je.

Transparenéiju kod alkalnih metala prvi je otkrio Vud (Wood 1933. /16/) u
UV podrudju spektra. Poredenje izradunatih vrednosti za granidnu (preki-

dnu) talasnu dufinu i izmerenih dato Jje u tabeli 2. -
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Li Na K Rb Cs
A Q
%ca1’? 1550 2090 2870 3220 3620
A » Y
Oexp/A/ 1550 2100 3150 3400 -

Tabela 2 /8/.

Teorija optidkih Osobina na osnovu modela slobodnih elektrona u dobro j

Je saglasnosti sa eksperimentalnim podacima u niskofrekventnim oblasti-
ma. Jos bolja saglasnost sa eksperimentom Zza vidljiviiUvdeo spektra pos-
tiZe se kada se u radun uzmu i unutrasnji,vezani elektroni kKoji imaju ne-
Ke sopstvene periode oscilovanja i Giji uticaj dolazi do ‘izra aja bas pri
frekvenci jama svetlosti bliskim sopstvenim frekvencijama /10/. Formule za
optidke konstante u ovom sluCaju date su kao:

2 2
ne _ k2 =g _ BmNe 5 1 S+ T [ 4une
& W o+, k m
2 2
W E W .
k : 2.2.12.
( 2 u2)2 2 2
'uk— + 70
4 Ne 4 By, e
2nk = >—>—*+ T P____k___
m ww e ¥y k m
S ] 2.2.13.
2.2 2l ]
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2.3 KXvantna teorija interakcije svetlosti Sa metalom

tivne osobine, kakve imaju plemeniti metali i njihove legure, mogle su biti
objaSnjene samo pomodu kvantne teorije, ¢iju ideju éemo Samo u osnovama
ovde dati.

prelaza unutar dozvol jene zone kao i "podzone" dozvol jene zone /11/.

nosno talasnih vektora elektrona pre i posle interakcije bude Jjednaka ta-

lasnem vektoru fotona (sa tadno3déu do vektora reciprodne resetke G).

elektrona mala y poredenju sa oblasduy pada vrednosti, f - Je Fermijeve ras-
podele kT moZe se radunati da elektron dobija energiju braktiéno neprekid-
no. U interakciji sa zradenjem udestvuju elektroni iz okoline Fermi jevog

nivoa. S obzirom da slobodni elektron ne moze apsoroovati foton veé Za sa-~

O rasejati, jer nisy istovremeno ispunjena oba zakona odrZanja, da bi doslo
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do apsorpeije potrebno Je ueSce fonona. Ovo Je u suStini sludaj koji je
opisan klasidnom Drude-Lorenz -ovom teori jom.

Kada je energija fotona mnogo veéa od oblasti pada vrednosti f-je Fermi-
jeve raspodele kKT, kvantni prelazi mogu se odvijati iz provodne zone u

visu dozvol jenu zonu ili unutar jedne zone pri demu se elektroni sa ni-

Je Jje veé pomenuti sluaj bakra, zlata, srebra i njihovih legura. S ob-
zirom na postojan je hibridizovanih,potpuno bopunjenih d zona, koje lezZe
nize od Fermi jevog nivoa, fotonima koji imaju energiju jednaku razliei
nivoa u d zoni i nivea odmah iznad Fermi jevog ostvaruje se pobudivanje
elektrona. .

Prema razliditim izvorima, maksimum d zone kod Cu se nalazi oko 2 - 3
eV (620 ~ 420 nm) ispod Fermi nivoa. Apsorpei jom fotona ovih energi ja
ostvaruje se kvantni brelaz iz d zone. Sve do talasnih duZina koje od -
govaraju ovim Prelazima, bakar sna¥no reflektuje Svetlost, jer zrade-
nje koje se apsorbuje biva odmah reemitovano usled oscilovanja elekt-
rona pod dejstvom elektricnog pol ja elektromagnetnog talasa. Kada se
talasna duZina sman ji dQRgraniéne, koja odgovara kKvantnom prelazu, nas-
taje ostar pad 4 refleksionom spektru.

Daljim Smanjenjem talasne duZine refleksija ponovo raste Sve dok se ne
postigne energija potrebna za brelaz iz provodne zone u visu dozvol jenu
zonu /9/. Granidna talasna duZina y sluCaju bakra pripada zelenom deluy

Sprektra te bakar izgleda crven s obzirom da ove talasne duzine reflek-
tuje.

tron. Kod zlata se g Zona nalazi oko 2.6 eV ispod Fermi nivoa. Talasna
duzina koja odgovara ovim energijama (477 nm Jje iz plavog dela spektra
te je zlato Zute boje. Srebro u celom vidljivom delu spektra snazno ref-
lektuje svetlost pa je belilasto-sivkasta S0je. Razlog tome je Sto je kod
njega d zona oko 5 eV ispod Fermi nivos Sto odgovara Svetlosti iz bliske
UV oblasti (~ 250 nm).
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Legure plemenitih metala takode selektivno apsorbuju odnosno reflektuju
svetlost. Veé opisana legura bakra i cinka Je crvenkasto-Zute boje. Raz-
log lezi u pomeranju Fermi nivoa dodavanjem Zn na ved opisan nadin. U
zavisnosti od koncentraci je Zn Fermijev nivo ée biti viSe ili manje po-
meren prema vedim energijama. Qvo bomeranje nije veliko i reda Jje veli-
Cine desetog dela eV. 73 pobudivanje elektrona potrebni su fotoni vedih

energija tj. kradih talasnih duZina nego kod bakra, odnosno oni iz plavo-
zelenog dela spektra.

Neki od rezultata, dobijeni metodom regularne refleksije pri normalnom

upadu svetlosti dati y tabeli 3 i grafidki prikazani na slici 8, ilustru-
Ju gore redeno.

Ag Cu * Au

A /nm/ R /3 A /nm/ Roog’ ¥ A /nm/ P o
4040 9.5 4200 98.7 4130 99.2
2100 98.0 1030 94.5 1070 98.0
1000 98.1 660 7.7 870 97,0
578 97.0 541.1 65.1 680 85.3
546 96.3 520 51.2 1 589.3  81.5
491.6 94 .3 ) 365.5 37.0 520 53.0
435.8 90 312.9 30.0 361.1  37.7
302 12 253.6 25.0 257.3  27.6
265.3 20.4

Tabela 3 /14y,
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Cilj ovog eksperimenta Je bio da se pokaZe opisana pojava smanjenja ref-
leksije odnosno pada u refleksionom spektru obojenih metala i njihovih
legura, kao posledice selsktivne apsorpcije. PosSto su nam, prema teoriji,
poznati delovi spektra u kojima se ofekuje pad reflektance nismo snimali
refleksone spektre duy celog optidkog podrudja spektra veé samo u delo-
vima gde se pad odekuje, odnosno u crvenom 1 bliskom UV ( za Ag ).

Za snimanje refleksivnog spektra odludili smo se za metodu difuzne ref-
sione spektroskopije s obzirom da nam je ova metoda bila na raspolaganju.
Neke osobine ove metode bide opisane kao i aparatura koju smo koristili.
Osnovni zahtev ove metode je da uzorei budu u obliku praha radi postiza-
nja dominacije difuzne refleksi je. Medutim, metali sa kojim smo radili
(Cu, Ag, Au) i legure (Cu+Zn, i Cu+Sn) veoma Su meki pa smo, da bi izbeg-
1i teskoée pri njihovom spraSivanju, pokuSali da radimo sa masivnim me-
talom obradenim tako da zadovol je uslove metode. To smo postigli matira-
njem wemetala i legura abrazivom.

S obzirom da nismo imali moguénosti da radimo sa uzorcima visoke Gistode
odnosno strogo odredenog sastava, Sto se tide legura, radili smo sa tzv.
tehnidkim metalima koji se koriste za razlidite namene. Ovakvi metali i
legure mogu sadrdavati razne dodatne elemente u sasvim malim procentima
(radi postizanja odgovara juéih mehanidkin i drugih osobina) a takode i
razne neCistode i defekte. Njihova struktura je zrnasta (polikristalna)
sa veéim ili manjim zrnima 3to zavisi od uslova odvrséavanja tj. livenja
i hladenja rastopa. Sve ove okolnosti mogu dovesti do fluktuacija ekspe-
rimentalnih rezultata oko neke srednje vrednosti koju bi imao 3ist metal.
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1. OSNOVI TEORIJE DIFUZNE REFLEKSIJE

pri normalnom upady Svetlosti data je izrazom:
(n - 1) + n2 2
R = 1.1

(n + 1)2 + n2 k2

gde su n i k indeks pPrelamanja i apsorpeije, a u funkcionalnoj zavisnosti
od talasne duZine.

Drugi proces, difuzna refleksi ja, nastaje na mat (hrapavim) povrSinama.
Dominantnu ulogu ima y sludaju kada je velidina deliéa sredine reda ve-
licine talasne duZine upadnog zralenja. Difuzna refleksija se odlikuje
izotropnom raspbdelom kKao rezultatom Viéestrukog odbijanja i apsorpci je
na gusto pakovanim desticama dovol jno debelog sloja. Reflektanca je u
ovom sluaju data izrazom:

1= [)/Ck s s )| 172
R = 1.2

14 {k/( X + 25 )}1/2

R - reflektanca beskonadno debelog uzorka
k - koeficijent apsorpci je

S - koeficijent rasejanja sredine .o %~

FenomenoloSka teorija Kubelke i Munka (1931 g. ) bredstavl ja osnovu za
povezivan je Karakteristika Sredine i difuzno refleksionih Spektara. Ona
Se bazira na sledeéim pretpostavkama:

?

1. Lambertov zakon kosinusa se smatra vazeéim ( ogledalski reflektovano



zradenje se zanemaru je)

2. Delidi ozracenog sloja su statisticki ravnomerno rasporedeni i mnogo

Su manjih dimenzija od ukupne debl jine ispitivanog sloja.

3. Sloj se difuzno ozracuje.

Velilina koja direktno povezuje refleksione i apsorpcione osobine Jje ree-
misiona funkcija ili funkei ja Kubelke-Munka i Jedna u nizu bitnin relaci-
Ja dobijenih iz ove teorije je

2

F(Rm)E (1—Rm ) - k 1-3

2R, s

Koefici jent rasejanja, s, u opStenm slucaju zavisi od veliine zrna i talas-
ne duZine zracenja. Medutim, na osnovy mnogih eksperimenata /12/ pokazano
Jje da je on Neprekidno f-ja od A » bliska konstanti ili Bar monotona f-ja
u dosta Sirokim intervalima te Jje na osnovy merenja difuzne reflektance
(Rw ) mogude odrediti porasan je apsorpcionog koeficijenta.

vrednosti obradunavaju u odnosu na neki "beli standard". Pod ovinm terminom -
Se podrazumeva ju Supstance koje u Sirokom optidkom intervaluy imaju reflek-
tancu pribliZno jednaku jedinici.

U praksi se reflektovano zraenje kvantitativno karakteriSe intenzitetom
struje za ispitivanu Supstancu (I, ) i za beli standard (I5), odnosno iz

njihovog odnosa moZe se naéi velidina koja karakteriSe difuznu reflektan-
Cu uzorka.

R u Iu mn
= —e 4 ol 1.
T R _ T,

Reemisiona flja se Prakticno izradunava kao

2 ,
:‘(r‘m):“—___‘(]—r") o 1

\n

A
T >
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Da bi iz reemisione f-je korektno moglo da se analizira ponasSanje apsor-
pcionog koeficijenta, eksperimenti moraju ispunjavati uslove koji slede
iz osnovnih pretpostavki fenomenoloske X-M teorije. Neki od tih uslova
su sledeéi: 1) mora se obezbediti dominacija difuzne refleksi je nad og-
ledalskom, Sto se postiZe smanjenjem dimenzija Sestica kod slabih apsor-
bera ili mesan jem (razblaiivanjem) sa belim standardom kod Jjakih apsor-
bera; 2) Obezbedivan je difuznog ozracivanja nije strogo neophodno te
postoje tri razlidite varijante ozradavanja i detekeije koje daju uglav-
nom identilne rezultate: ozradava se difuzno Ulbrihtovom kuglom a preu-
zima normalno na povrsinu uzorka dﬁo’ uzorak se ozracava pod uglom 45° a

normalno preuzima Ro i uzorak se ozradava normalno a difuzno preuzima

oRg- 3) Sto se degfjine preparata tile potrebno je obezbediti odsustvo
transparencije i praksa pokazuje da Minimalna vrednost nije manja od 2 m.
4) Presovanje uzorka mora se tako izvesti da povr$ina bude ravna ali begz
sjaja Sto je kod nas moglo samo da se aproksimira obradom.povréine masiv-

nog metala.
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2. SNIMANJE DIFUZNO - REFLEKSTONOG SPEKTRA
a) APARATURA

Difuzni refleksioni spektri sniml jeni su pomo¢u sistema Cija je blok
shema data na sliei 9. ..Kao svetlosni izvor za UV oblast (do 380 nm)
koriSéena je vodonidna lampa a u oblastima vedih talasnih duzina sijalica
sa volframovim vlaknom.

Monohromatizacija Svetlosti postignuta Jje pomocu monohromatora SPM - 2
(ZEISS, Jena) sa re3etkom (jer je rezolucija ravnomernija u odnosu na
prizmu) i sa kvarcnom optikom (slika 10). Otvor izlazne pukotine monohro-

matora tokom snimanja je bio 0.35 mm .

Pri snimanju spektara izmedu svetlosncg izvora i monohromatora sukcesiv-
No su postavljani filtri (da bi se odstranio spektar II ;eda) u zavisno-
Sti od talasnog podrudja (0G - 5 za IR, WG - 5 za vidljivu i UG - 1 za
UV oblast)

izvor visokog
napona -

monohromatorfi]tri

| /
.

fotomultiplikator
.

\\-

o — svetlosni
nosac,///7g?7eksiona izvor

. uzorka éelija
merni
instrument

?

Slika 9: Blok shema spektrometra
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Slika 10: Optidka shema monohromatora SPM-2. 1 - parabolidno ogledalo, 2 -
ulazna pukotina, 3 - refleksiona reSetka, 4 - Vudsvortovo ogle- -
dalo, '5 - autokolimaciono ogledalo, 6 - zajednidka obrtna osa
za reSetku i Vudsvortovo ogledalo, 7 - refleksiona prizma, 8 -
izlazna pukotina.

Slika 11: Optidka shema refleksione éelije RU5/Q: 1 - ulazna dijafragma,
2 - ogledalo, 3 - uzorak, 4 - ogledalo, 5 - detektor.
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Refleksiona delija, koriSéena kao adapter za snimanje difuzno refleksionog
zraCenja bila Je geometri je tipa 45RO »Slika 11.

Za merenje inteziteta difuzno rasejane svetlosti kori3den je foto multi-
plikator EMI - 9529 B. Radni napon od 1 kV izvora visokog napajanja (mo-
del 205 - 03, BERTAN ASSOCIATES) za fotomultiplikatorsku cev Jje izabran
kao naj optimalniji odnos izmedu osetljivosti i tamne struje fotomultip-
likatora.

Struja fotomultiplikatora Je merena univerzalnim mernim instrumentom ti-
pa DC microvoltmeter PM - 2436/06 PHILIPS.

b) UZORCI .

Snimanje difuzno refleksionih spektara radeno je za Cu, Ag, Au, mesing .
(Cu+Zn) i bronzu (Cu+Sn). Uzorci su proizvoljno izabrani tj. nisu postav-
ljani zahtevi u pogledu njihove &istode ve¢ su uzeti kao tehnidki metali.
Vrsta i kolidina mogudih primesa i neéistoda nije nam poznata. PoSto su

dosta meki nisu koriZdeni u obliku praha veé¢ su, da bi se barem aproksima-
tivno zadovoljili uslovi metode, matirani abrazivom razliCite granulaci-

Je. Kao abraziv koriséen, je karborundum (THE CARBORUNDUM COMPANY LTD.
MANCHESTER), sa oznakama C6F 400, C6 220 i C6 80 sukcesivno sa povedanjem ve-

lidine zrna. Matiranje je radeno rudno. Zlato nije matirano.

¢) REZULTATI

Rezultati koje smo dobili prikazani su na graficima 1 - 9.
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Grafik 1: Refleksioni spektar (r = ruz/rstand) bakra za uzorak matiran abra-
zivom - karborundum C,.80. kriva Je dobijena aproksimativno, prade-
= njem tendencije eksperimentalnih gqéaka. Pad u refleksionom spek-

tru uolava se podevSi od 16400 em (609) nm) do 17050 cm~!
(586 nm).
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Grafik 2: Refleksioni spektri (r = ryz/Tstand) bakra za uzorak matiran kar—
borundumom razli¢ite granulacije i to CgF L0O <C622O<C680.
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Grafik 3: Refleksioni spektar (r = ruz/r

15000 . 20000 25000 b /em=1/

stand) bronze (Cu + Sn) za uzorak
matiran abrazivom - karborundum C6gO. Kriva je dobijena aproksi-

mativno,- praden jem tendenci je eksperimentalnih tadaka. Pad u ref-

leksionom spektru uodava se podevsi od 16500 em-1 (606 nm) pa do
18600 em~! (537 nm).
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Grafik 4: Refleksioni spektri (r = Puz/Tstang) bronze (Cu + Sn) za

uzorak matiran karborundumom razlidite granulacije i to
CeF 400 < c6220 < C68O'
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Grafik 5: Refleksioni spektar (r = Puz/Tstand) mesinga (Cu + Zn) za uzorak
matiran abrazivom - ka?borundum Cg80. Kriva Jje dobijena aproksima-

tivno, pratedi tendenciju eksperimentalnih aCaka. Pad u refleksi-

onom spektru uoCava se podev3i od 16600 cm~ (602 nm) pa do 22800 cm—1
(438 nm).
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Grafik 6: Refleksioni spektri (r = r /pr
uz stand
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Grafik 7: Refleksioni spektar (r = Puz/Tstand) sSrebra za uzorak matiran abrazivom - karborundum C.80. Kriva je
dobl jena aproksimativno, pracenjem tendencije eksperimentalnih tadaka. Minimum krive uolava se na
31150 em™1 (321 nm).
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Refleksioni spektar (r = FUZ/Pstand) zlata. Uzorak nije obraden.



3. INTERPRETACIJA REZULTATA

Kao 3to se prema teorijskim razmatranjima odekivalo za Sve uzorke sa ko-
Jima smo radili javlja se pad u refleksionom spektru, kao posledica se-
lektivne apsorpeije. Granidna talasna dudina od koje pocinje pad u ref-
leksionom spektru odnosno apsorpei ja, pretstavlja talasnu duZinu zrade-
nja one energije koja odgovara razlici énergija gornje granice d-zone i
Fermi jevog nivoa (tadnije slobodnog nivoa u okolini Fermi jevog). Ova ta-
lasna duzZina moZe, u nadelu, posluziti za odredivanje zonske strukture
metala /20/ i prema tome za identifikaciju pojedinih metala. Ipak, re-
zultati koje smo dobili nisu dovoljno pouzdani za to iz viSe razloga
koje éemo ovde navesti.

Sa grafika 1, 3i 5 za bakar, trenzu i mesing uoavamo da je najostriji
pad u refleksionom spektru bakra pa bronze dok je za mesfng dosta blag.
S druge strane, granidne talasne duZine odreden je metodom tangente, za
Ove uzorke su sledee: 609 nm (2.04eV) za bakar, 606 nm (2.05eV) za
bronzu i 602 nm (2.06eV) za mesing. Kao 3to se vidi, granidna talasna
duzZina, za ova tri uzorka je pribliZno ista, u okviru eksperimentalne
greske, te ih na osnovu ovako Odredene graniéne talasne dufine ne mo¥e-
mo razlikovati, mada se oni Jasno daju razlikovati po boji (bakar je
tipicne crvenkaste boje, bronza crvenkasto-Zute dok je mesing zeleno -
Zut) Ovo bismo mogli obj;sniti na slededi nadin.

'
Bakar se industrijski moZe dobiti dosta dist (99-99,9%) pa je kod njega
pad reflektance oStar i bududi da podinje u bliskom crvenom delu spektra,
Sve talasne duZine do granidne on reflektuje te je crvene boje. Sto se
leara tile, njihov sastav odnosno kolilina kalaja i cinka nam nisu poz-
nate, ali na osnovu toga $to im Jje podetak apsorpeije kac i kod bakra,
moZemo zakljuditi da je udeo bakra u ovim legurama velik. Naime, kao 3to
smo veé kazali, pomeran je Fermijevog nivoa kod legura nije veliko (reda
desetcg delg eV) i zavisi od koncentraci je rastvorenog metala te na osno-
VU toga mcZemo pretpostaviti da Jje koncentracija bakra u njima visoka.
S druge strane ove legure mogu sadrzavati pored bakra 1 kalaja odnosno

cinka i neke druge elemente i neCistode, 3to mode manje ili vilZe uticati
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Na popunjavanje energetskih nivoa a samim tim i na refleksione spektre.
Pretpostavl jamo da Jje ovo uzrok blaZem padu reflektance kod legura, zbog

dega ih i moZemo razlikovati po boji.

Srebro (grafik 7) takode ima blag pad reflektance ali minimum koji se

uocava na 321 nm, dosta se dobro slaje sa poznatim eksperimentalnim re-
zultatima (/14/, /10/, /13/). Blag pad reflektance kod ovVog uzorka moze
biti posledica prisustva izvesne kolidine bakra (pa i cinka) koji se o-

bidno dodaje srebru.

Rezultati koje smo dobili za zlato (grafik 9) daleko su 1o3iji od rezul-
tata dobijenih za ostale uzorke. Ovo se moglo olekivati s obzirom na to
da nije bilo matirano te nije zadovoljavalo uslove metode. Tako nismo
mogli u delu spektra u kome se oCekuje visoka refleksija, odrediti ten-
denciju eksperimentalnih talaka, u delu spektra u kome ddlazi do apsor-

pcije tendencija pada refleksionog spektra se ipak uolava.

Iz teorije difuine refleksije proizilazi da spektri dobijeni ovom meto-
dom treba da budu glatke krive. Refleksioni spektri koje smo u ovom eks-
perimentu dobili imaju izvesna odstupanja (grafici 2,4, 6 i 9). U delu
spektra od 13000 cm™ do oko 16000 cm™ uocavaju se izvesni pikovi. Ovi
pikovi, s obzirom na prirodu pojave, ne bi trebalo da se jave a kako se
Javljaju kod svih uzoraka moZemo ik smatrati artefaktom. Ove tadke smo

zanemarili pratedi samo tendenciju eksrerimentalnih rezultata.
}

U delu spektra, u kome se javlja selektivna apsorpeija, takode postoje
odstupanja ali su ona narodito uoCljiva kod srebra. Prilikom kristali-
zacije metala, moZe se desiti da na povrsini metala budu izdvojena poje-
dina zrna drugog metala (primese) 5to moZe uticati na refleksione spek-
tre. Takode se na povr3ini metala moje stvoriti sloj oksida koji moZe
ostati 3ak i pored obrade (skidanja i 3i3éenja povrsine metala pre mati-
ranja). Srepro sa kojim smo radili je srebro koje koriste zlatari, a do-
bijenc je od raznih komada ovog metala prescvanih izmedu val jaka, tako

da u ovem sludaju moZemo skoro sasvim sigurno tvrditi da nedistode u ovom
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uzorku potidu od oksida. Ove neistode kac i razni defekti koji postojie

u ovakvom srebru narodito dolaze do izraZaja u apsorpcionom delu spektra.

Spektri prikazani na graficima 2, 4, 6 i 8 dobijeni su matiranjem uzora-
ka abrazivom razlidite granulacije i pokazuju zavisnost intenziteta ref-
lektovanog zraenja od velidine zrna uzorka (odnesno finoée hrapavosti
povrsSine). Sa grafika se vidi da intenzitet reflektovanog zradenja raste
Sa poveCanjem velidine zrna. Ovakva zavisnost javlja se kod jako apsor-
bujuéin materijala kod kojih je dubina prodiranja zradenja u uzorak ma-
nja od talasne duZine svetlosti /12/. Ovo Je, kao Stc smo u teoriiskom
delu kazali, upravo sludaj sa metalima. Razlog smanjenju reflektance sa
smanjenjem veliline Sestica leZi u povedanju srednje dubine prodiranja

svetlosti u uzorak, tako da se povedava prividna aosorpcei ja.

>

Ovakav eksperiment, u samoj svojoj osnovi, ima izvesne nedostatke koji pro-
uzrokuju nemoguénost kvantitativne analize i pouzdane primene rezultata za
odredivanje zonske strukture ispitivanih metala.

Prva i osnovna mana ovakvog eksperimenta Jje samo aproksimativno zadovol ja-
vanje uslova metode, postignuto matiranjem masivnog komada metala (plodi-
ce). Namede se 'pitanje da 1i se dobijene vrednosti reflektance odnose na
celokupan masivni metal ili samo na difuzni sloj (s obzirom na to da Je
dubina prodiranja svetlosti u uzorak mala). Ovo zato Sto ranija ispitivanja
pokazuju da se sva stanja metala koja imaju provodljivost razlidity od
prcvedl jivosti masivnog metala, razlikuju i po optidkim svojstvima (foli-

Je, razlidito obradene povrdine - slojevi) /23/.

Druga mana je ta 3to se tecrija difuzne refleksione spektroskopije odno-

si na slabe épsorbére. Ova mana se kod praskastih uzcraka jako apsorbuju-
¢ih materijala otklanja razblaZivanjem belim standardom, Sto u naSem slu-
daju nije bilo mogude. Zbog toga ne moZemo sa sigurnoééu‘fvrditi da je po-

Stignuta izrazita dominacija difuzne refleksije u odnosu na regularnu zo-
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gotovo s obzirom na to da je regularna refleksija relativno jada Sto Je

koeficijent apsorpcije vedi, Sto va%i za metale sa kojima smo radili.

PoSto je matiranje radeno rudno mogude je da nije postignuta idealna uje-
dnadenost veliline zrna na povr3ini metala. Taxode se sigurno mogu naédi

i zrna &ije pevr3ine stoje u odnosu na upadni zrak svetlosti tako da Je
zadovol jen uslov regularne refleksije take da regularno reflektovano

zradenje dospeva do detek*ora zajedno sa difuzniam.

Nepoznavanje tadnog sastava legura kao i vrsta primesa i u legurama i u
Cistim metalima smanjuje moguénost precizni jeg tumadenja dobijenih rezul-

tata i na osnovu njih zonske strukture ovih uzoraka.

Ipak, pored svih nedostataka ovog eksperimenta, mogude Je konstatovati
da dobijeni rezultati makar ilustrativno potvrduju teoriju Sto je i bio
osnovni cilj ovog eksperimenta.

.
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b, ZAKLJUCAK

U ovom radu su ispitivani metali Cu, Au, Ag i legure bronza (Cu + Sn) i
mesing (Cu + Zn) sa ciljem da se ilustruje pojava obojenosti ovih metala.
Dobijeni rezultati u nadelu potvrduju teorijsko objadnjenje pojave selek-
tivne apsorpcije (refleksije), kao posledice prelaza elektrona iz popu -
njene d-zone na nivoe bliske Fermi jevom u hibridizovano j sp-zoni, 3to se
ogleda u obojenosti ovih metala, i pored oliglednih nedostataka ovakvog
eksperimenta.

Poredenje eksperimentalnih podataka iz raspoloZive literature i rezul-
tata ovog eksperimenta, moglo se uraditi jedino u pogledu.poloiaja pole~
taka apsorpeije ali ne i u pogledu intenziteta reflektovanog zralenja,
S obzirom da su prvi dobijeni metodom regularne (ogledalske) refleksi je.
Ovakva poreden ja pokazuju da naSi rezultati ulaze u okvire eksperimen-
talnih podataka iz literature.

S obzirom na odstupanja eksperimentalnih rezultata od uobilajenih rezul-
tata dobijenih metodom difuzne refleksione spektroskopije (nisu glatke
krive), ovakav nadin izv;denja exsperimenta je vrlo aproksimativan i ne
obezbedu je potrebne uslove za egzaktno tumacdenje rezultata. Tumacen je
dobijenih rezultata moglo se uraditi samo uz pretpostavke o mogudim uzro-
cima koji dovode do odstupanja i razlika u poredenju sa poznatim rezulta-
tima.

Moguénosti primene ovakvog eksperimenta, bez obzira na nedostatke, za
eventualnu grublju identifikaciju metala i legura, morale bi se proveriti
sa metalima visoke Cistode i tadnog sastava legura.

]
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