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1. OPSTE OSOBINE METALA

Metali imaju niz fizickih svojstava koja ih odvajaju od ostalih materija-

la u cvrstom stanju. Dobri su provodnici elektriciteta i toplote, obas-

jani svetloscu neprovidni su i reflektuju svetlost svih talasnih duzina.

U mehanickom pogledu vecina se odlikuje izuzetncm kovnoscu i plasticnos-

cu sto ukazuje da oni ne pruzaju velik otpor deformaciji all kohezione

sile pri tome ostaju take jake da su raetali otporni na kidanje. Metali,

takode, mogu emitovati valentne elektrone bilo pod uticajera svetlosti -

- fotoefekat, bilo pod uticajem toplote - termoelektronska emisija. Sve

ove i mnoge druge osobine raetala posledica su 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 nemetali. Granica izmedu njih nije ostra

vec je cine element! tzv. metaloidi (si. 1).

Sve elemente periodnog aistema, a time i metale mozemo, prema nacinu iz-

gradnje elektronskog omotaca, podeliti u dve klase: normalni (prosti) e-

lementi i prel'azni (slozeni) elementi.

Elementi u kojima su svi slojevi, osim mozda poslednjeg, redovno po.pu-

njeni od pocetka 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/.

-i o o o c o \̂a primer, posle ^ Ar sa konfiguracijom 1s 2s 2p 3s 3p trebalo bi,

prema opstoj shemi, da pocne popunjavanje 3d sloja sa deset mesta. Medu-
1Q 20

tim, sledeca dva elementa "K i Ca preskacu 3d sloj i popunjavaju 4s
21 „ .-•' 29

sloj. Od So pccinje popunjavanje propustenog 3d sloja sve do Cu kod:
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koga je omotac popunjen pravilno. Svi prelazni element! su metali i mo-

zerao ih podeliti na tri grupe: metali koji izgraduju d-sloj i to 3d

Cgrupa Fe), 4d (grupa Pd) i 5d (grupa Pt); metali koji izgraduju 4f sloj

- lantanidi i 5f sloj - aktinidi.
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Slika 1: Periodni sistem elemenata

2. STRUKTURA METALA

Za metale je karakteristicno kristalno stanje. Osnovna sila koja, prema

Drude-ovom modelu (P. Drude 1900 g.) drzi atorne metala u kristalnoj re-

setki je uzajamno delovanje metalnih jona i zajednickog elektronskog ga-

sa. Pri kondenzovanju u cvrsto stanje atorni metala disociraju na pczitiv-

ne jone i valentne elektrone koji postaju zajednicki za sve rr.etalne jone
i cine tzv. elektronski .gas. Metalna veza zato nije usmerena i dczvcljava
medusobni razmestaj atoma na takav nacin da je os-



tvareno najbolje popunjavanje prostora. Svi metali izuzev njih devet (Mn,Sn

Ga, In, Hg, Pa, U, Np, Pu) kristalisu u heksagonalnoj kompaktno pakovanoj

(hep), kubnoj povrsinski centriranoj (fee) i kubnoj zapreminski centrira-

noj (bcc) strukturi (si. 2).

-•ii

9i

--o

a) bcc
KB = 8

(0,0,0), 4 , 4- ' ̂

b) fee
KB = 12

(0,0,0),(0, i

? 2'

c) hep
KB = 12

(0,0,0),

7456

Slika 2: a) baei*c centrirana kubna struktura (koordinacioni broj, koordi-
nate atoma, gustina pakovanja; b) povrsinski centrirana kubna
struktura; c) heksagonalno kompaktno pakovana struktura.

Prema kvantnomehanickorn pristupu modeliranju stanja elektrona u konden-

zovanim raaterijalima, karakteristika svih kristalnih supstanci je posto-
janje dozvoljenih i zabranjenih zona, odnosno intervala energija koje

elektroni u kristalu rnogu imati. Kao sto ce se videti kasnije, ovo je
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posledica periodicnosti kristalne strukture. Popunjenost energetskih

nivoa u zonama i sirine zabranjenih zona odgovorni su za elektricne i

mnoge druge fizicke osobine cvrstih tela. Ako je broj elektrona u kris-

talu takav da su zone ili potpuno popunjene ill potpuno prazne tada se

elektroni ne raogu kretati u elektricnom polju i kristal se ponasa kao

izolator. Ako su dozvoljene zone delimicno popunjene elektroni se mo-

gu ubrzavati i prelaziti pod dejstvom elektricnog polja na slobodne ni-

voe (energije) unutar zone. Ovakvi kristali su provodnici sto je upravo

slucaj sa metalima.

Za metale je karakteristicno i to da dolazi do preklapanja energetskih

zona nastalih od pojedinacnih atomskih nivoa izolovanih atoma. Prekla-

panje, tj. hibridizacija s i p zona javlja se kod svih metala dok kod

prelaznih metala postoje i d zone koje se preklapaju sa hibridizovanim

sp zonama. Kao sto ce se videti ove d zone mogu uticati na opticke oso-

bine pojedinih metala (Au, Cu).

3. LEGURE

Osobine slicne osobinama,cistih metala imaju i legure. Legure su materi-

jali koji se sastoje iz dva ili vise metala ili metala i nemetala. Za

njih je bitno da imaju metalni karakter, tj. fizicka svojstva slicna me-

talima. Opsta podela legura je na dve glavne grupe: cvrsti rastvori i

intermetalna jedinjenja /2/.

Mnogi metali se u tecnom stanju uzajamno rastvaraju bilo da se potpuno

mesaju, bilo da svaki metal rastvara izvesnu ogranicenu kolicinu drugog

metala. Da bi nastao cvrst rastvor metali ne smeju biti suvise razliciti

po hemijskim osobinama, a takode i po velicini atoma. Cvrsti rastvori zo-

vu se jos i 'supstitucioni rastvori jer su atomi jednog metala zamenjeni
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ili supstituisani atomima nekog drugog raetala. Ako su atomi rastvorenog

metala rasporedeni bez ikakvog reda takav rastvor se naziva neuredenim.

U legurama kao uredenim cvrstim rastvorima atomi rastvorenog raetala za-

menjuju atorae osnovnog raetala (rastvaraca) u polozajima koji se pravil-

no periodicki ponavljaju. Zbog toga pri odredenora odnosu atoma jedne i

druge komponente nastaje nova struktura definisana posebnom elementar-

nom celijom.

Intermetalna jedinjenja (metalidi, intermedijatne faze) su jedinjenja

izmedu dva metala. Sile vezivanja izmedu metalnih jona u nekora inter-

metalnora jedinjenju nisu cisto metalne prirode. Vec prema vrsti eleme-

nata koji grade metalno jedinjenje, moze se karakter privlacnih sila

pomerati od metalne ka jonskoj ilikovalentnoj vezi. Postoji i mogucnost

da se u resetki interraetalnog jedinjenja pojave razlicite sile veziva-

nja. Iz toga sledi da se osobine interraetalnog jedinjenja nalaze iziae-

du osobina metala i osobina nemetala, pri cemu prelazi nisu ostri vec

sasvim postepeni /3/.

Hjum-Roteri-jeve faze (W.Hume - Rothery 1926. g.) koje se delom ubraja-

ju i u intermetalna jedinjenja /2/, su legure cija struktura varira u

zavisnosti od sastava odnosno broja valentnih elektrona po atomu. To su

uglavnom legure bakra, srebra i zlata sa metalima II, III i IV B gru-

pe pericdnog sistema all rnogu sadrzavati i druge metale. Najvaznije fa-
,>

ze su one koje se javljaju u sistemu Cu-t-Zn i obziroa na to da su koris-

cene u ovom radu, raalo cemo se zadrzati na njima.

Sve do 35 at/J Zn u bakru raesing, kako se jos zove legura bakra i cinka,

postoji u obliku tzv. a -faze sa povrsinski centriranom kubnom resetkora

bakra u kojoj su atomi Cu statisticki zamenjeni atomina Zn. Daljim po-

vecavanjem koncentracije Zn menja se struktura prelazeci u p -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 promena legure u sis-

temu Cu-t-Zn nastaje onda kada koncentracija valentnih elektrona po atomu

dostigne neku granicnu vrednost.
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U cistom bakru postoji jedan (4s) valentan elektron po atomu. Dodavanjem

cinka povecava se broj valentnih elektrona po atornu jer svaki atom Zn u-

nosi po dva (4s) valentna elektrona. Pre nego sto je postignut odnos 1:1

kubna povrsinski centrirana resetka a -faze ne prima vise atome cinka

jer ne moze postojati sa koncentracijom 1,5 e po atomu te nastaje nova

p -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) P (Cu,Zn) r(Cu._ZnQ) e(Cu,Zn_) u(Zn,Cu)
b o j

STRUKTURA f ^ c " b ^ c " ^ ° 5 e n a heksafn"kubna neureden.

BROJ ELEKT. -i ^ / ^ ^ r- - i r - -i CO •< n<- » -I vr- ,_ /_ .oPO ATOMU Ke/a<1,5 1,5 1,68 1,75 1,75o/a<2

Tabela 1, /4/: .Legure bakra i cinka (mesing)

4. OPTICKE OSOBINE METALA

Opticke osobine metala kao sto su refleksiona moc, apsorpcija, indeks pre-

lamanja i druge posledica su interakcije elektromagnetnog zracenja optic-

kog dela sprektra sa elektronima u metalu. Opticki deo spektra zauzima
14 -1dijapazon od uslovne granice IR ( A= 2 mm y = 1,5 x 10 s ), preko vid-

Q 1 ^ 1

Ijivog dela do uslovne granice U V ( x = 1 0 ~ m ^ = 3 x 1 0 s~). RazliSi-

ta metalna svojstva pa i opticka vezana su za prisustvo velikog broja
24 25 -3slobodnih, provodnih elektrona (10 - 10 m ). Prisustvo slobodnih na-

elektrisanja onemogucava odrzanje elektricnog polja u unutrasnjosti meta-

la. Proizvoljne potencijalne razlike bilo da su nastale postavljanjem

izvesnog napona ili stvorene prodiranjera elektromagnetnog talasa, izjed-

nacavaju ŝ  odmah'pomeranjem ovih elektrona. Svetlost koja padne na me-

tal biva apsorbovana i odmah potoia reemitovana. Refleksiona moc aetala

je zato vrlo visoka. Nacelno govoreci opticke osobine (refleksiona moc,

propustljivost, indeks orelamanja ...) ne bi trebalo da zavise od talas-

ne duzine odnosno frekvencije. Medutin, elektronska struktura razlicitih
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metala moze biti veoma razlicita te i ove osobine postaju zavisne kako

od elektronske strukture tako i od talasne duzine svetlosti.

Pocevsi od svetlosti velikih talasnih duzina (IR) pa prema kracim (UV)

opticke osobine se menjaju od visoke refleksije, preko selektivne ref-

leksije, transparencije do fotoefekta. Dugotalasno zracenje deluje na

metal tako da se u njegovom sporopromenljivorn elektricnom polju slobod-

ni elektroni ubrzavaju i s obzirom na to da su naelektrisane cestice

emituju tzv. sekundarno zracenje. Vecina 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 apsorpcije odnosno refleksije. Plemeniti metali

imaju popunjene d-zone nize od Fennijevog nivoa za energiju koja od-

govara energiji fotona zelene i plave svetlosti. Apsorpcijom svetlosti

ovih talasnih duzina elektroni bivaju prebaceni iznad Fermijevog nivoa

i reflektovana svetlost bice crvene odnosno zute boje. Dalje prema UV

oblasti frekvencija oscilovanja polja je toliko velika da elektroni ne

uspevaju da ga prate. Zracenje prolazi prakticno nesmetano kroz metal

i on postaje transparentan. Transparenciju raetala u bliskoj UV oblasti

otkrio je Vud (Wood 1933- g.) kod alkalnih metala. Na kraju, moguca je

takva interakcija pri kojoj dolazi do emisije elektrona iz raetala, tj.

do fotoefekta. Da bi nastao fotoefekat energija fotona mora biti najma-

nje jednaka izlaznom radu <p karakteristicnom za svaki metal. Ako je e-

nergija veca od izlaznog rada,elektron napusta metal sa nekom kinetic-

kom energijom 'datom poznatora Ajnstajnovom (A. Einstein 1905- g.) jedna-
2

cinom za fotoefekat mv /2 = hv - <f .

Legure su po optickira osobinama slicne cistim raetalima. S obzirom da

su dobri provodnici imaju takode visoku refleksionu moc. Ipak, selek-

tivna apsorpcija legure u odnosu na legirani metal bice unekoliko iz-

menjena. Legiranjem, kao sto smo rekli, povecava se broj valentnih e-

lektrona te dolazi do podizanja Fermijevog nivoa u odnosu na cist me-
i

tal. Selektivna apsorpcija ce nastati sada pri visim frekvencijarna,

tj. energijaraa upadnih fotona. Mesing je zato zute boje za razliku od

crvenos bakra.
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1. ZONSKA STRUKTURA METALA

Na ranoga pitanja, koja namecu eksperimentalne cinjenice, moze se odgovo-

riti polazeci od zonske teorije elektronskih stanja u cvrstim telima.

Stanja elektrona u kristaliaa, odnosno njihove energije, cine manje ill

vise siroke energetske trake ili zone, medusobno odvojene intervalima

tzv. zabranjenih energija. Osnovna ideja nastajanja ovih energetskih zona

sastojala bi se u sledecem.

U izolovanim atomima elektroni se nalaze u stacionarnim stanjima opisa-

nim talasnim funkcijama, lokalizovanim u malom delu prostora oko jezgra.

Ovakvim stanjima elektrona odgovaraju strogo definisane energije. Medu -

sobnim priblizavanjem atoma, pri kondenzovanju u cvrsto telo, stanja elek-

trona moraju se menjati usled dejstva okolnih atoma. Ovaj)romena ogleda

se u prekrivanju talasnih funkcija. Stepen prekrivanja talasnih funkcija

zavisice od dejstva okolnih atoma (tj. jona i elektrona) pa preen tome

logicno sledi da ce se talasne funkcije spoljasnjih elektrona preklapa-

ti u znatno vecoj meri nego talasne funkcije unutrasnjih elektrona, budu-

ci da su mnogo vise izlozene dejstvu okolnih atoma (jona). Prekrivanje

talasnih funkcija, odnosno njihova izmena perturbujucim dejstvom okruze-

nja, ima za posledicu i izmenu u energetskoj strukturi elektrona u kris-

talima. Snergetski nivoL, strogo definisani u atomu, u kristalu se sire

u zonu sastavljenu od veoma bliskih energetskih nivoa. Na taj nacin mo -

zemo govoriti o s-zonama, nastalim preklapanjem talasnih funkcija s elek-

trona, p zonama ltd. Broj energetskih nivoa u zoni odreden je brojem a-

toma kondenzovanih u cvrsto telo posto svaki atom "unosi" po jedan ener-

getski nivo.

Prekrivanje talasnih funkcija omogucuje premestanje elektrona sa atoma

na atom odnosno njihovu delokalizaciju a to znaci da talasne funkcije,

kojima opisujemo ponasanje elektrona u kristalu.moraju imati drugaciji

oblik od tal'asnih funkcija elektrona u atomu. Periodicnost kristalne re-

setke, odnosno pravilna periodicna raspodela atoma (motiva) ukazuje da

potencijal takode mora biti periodican. Kako je on odgovdran za ponasa-
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nje elektrona u kristalu talasne funkcije i verovatnoce nalazenja elek-

trona takode raoraju biti periodicne funkcije sa periodora kristalne re-

setke. Navedene pretpostavke predstavljaju polaznu osnovu za matematic-

ko modeliranje elektronskih stanja u kristalima, koja i u ovom slucaju

nalazimo resavanjern Sredingerove jednacine. Rezultat koji se dobija za

talasne funkcije je sledeci: ̂

*k(r) = 6̂(7)

Funkcije ovog oblika, poznate kao Blohove funkcije (Bloch 1928. g.), u
stvari nam kazu da se elektroni u kristalu ponasaju kao progresivni ta-

lasi, kako se obicno kaze, modulisani u "ritam" resetke periodicnom fun-

kcijom u, (?) = û  (r* + d"). Drugaciji oblik funkcija, kao rezultat Sredin-
X. *C

gerove jednacine, ne zadovoljava polazne pretpostavke odnosno fizicke

uslove. Xako za svaku talasnu funkciju, kao svojstvenu funkciju, dobi-

jamo svojstvenu vrednost odnosno energiju E(k) vidimo dat na osnovu re-

cenog, postoje dozvoljene odnosno zabranjene energije. Priroda nastaja-

nja energetskih procepa, tj. zabranjenih zona lezi u Bragovskoj reflek-
— _2

siji (npr. /6/).-Za talasne vektore koji ispunjavaju Bragov uslovfk + gf =
2 —» -•

= k , gde je g* = n 2 it/d" vektor reciprocne resetke, sto u jednodimenzi-

onorn slucaju postaje k = - 1/2 • g (g = - 2 nw/a), nastaje skok u ener-

getskom spektru. Ovoj granicnoj vrednosti talasnog vektora odgovaraju dva

stanja opisana stojecim talasima sa razlicitim vrednostima energije. E-

nergetski nivoi sve do granicnog pri k = - n/a predstavljaju prvu zonu

Briluena, za k = - 2 n/a drugu itd. (si. 3).

o
k-

Slika 3- Snergija elektrona u jednodiaenzionom slucaju. Isprekidana lini-
ja se odnosi na slocodne eieKtrone.
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U resenjima Sredingerove jednacine za kristal ne postoje prosti kvant-

ni brojevi kao u slucaju 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 njima okarakterisali svaki pojedini nivo. Zato se nacin popunja-

vanja energetskih nivoa u kristalu, u saglasnosti sa Paulijevim prin-

cipora, daje krivom gustine stanja. Gustina stanja predstavlja broj e-

nergetskih nivoa po jedinici energetskog intervala g(E) i srazmerna
1/2

je E za slobodne elektrone dok za zonske pada preraa granici zone.

Verovatnoca popunjavanja ovih energetskih nivoa data je Fermijevom
c* p.p /]srr —1

f-joro f(E) - (e - 1) koja daje verovatnocu nalazenja elek-

trona na energetskom nivou sa energijom E i moze biti prikazana kao

na slici 4.

f(EJ

T>OK

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

Energija S ili Fermijeva energija predstavlja poslednji popunjeni nivo

na apsolutnoj nuli buduci da su svi nivoi do tog popunjeni. Ocigledno da

gustinu popunjenih, stanja mozetno dobiti kao N(E) - f(E) • g(E).

Nastajanje dozvoljenih i zabranjenih zona karakteristicno. je za sve kris-

talne supstance. Medutim, popunjenost energetskih zona moze biti kriteri-

jum na osnovu koga razlikujemo pojedine kristalne supstance. Za metale

je upravo karakteristicno to da energetska zona nastala od valentnih ele-
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ktrona, nije sasvim popunjena. 0 ovome svedoci velika elektricna provod-

Ijivost tj. pokretljivost elektrona, moguca upravo zato sto postoje ne-

zauzete energije unutar zone, koje elektroni mogu zauzimati ubrzavajuci

se u elektricnom polju. Zonska struktura razlicitih raetala ima niz raz-

lika koje, sto cemo videti, mogu bitno uticati na opticke osobine koje

nas ovde zanimaju.

Alkalni metali su 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, vec kod Na postoji preklapanje 3s i 3p zone,

nastale sirenjem narednog viseg nivoa, tako da elektroni popunjavaju sa-

mo mail deo siroke hibridizovane sp zone. Ovakvo preklapanje odnosno bi-
ff

bridizovanje zona karakteristicno je za metale. Za zemno-alkalne metar

le, koji su dvovalentni sa popunjenim poslednjim ns nivoima, moglo bi se

ocekivati da nisu provodnici jer je zauzeto svih 2N stanja, u s zoni,

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

sp zona samo je delimicno popunjena te su i ovi metali provodnici.

Kod prelaznih metala posebnu ulogu imaju fn - 1)d zone koje se preklapa-

ju sa ns 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 povlaci prema donjem rubu s zone, istovremeno postajuci sve

uza (si. 5). Zbog hibridizacije sp i d zona, elektroni koji ih popunjava-

ju idu do odredenog nivoa koji je zajednicki i za sp i za d zonu, odnosno

Fermijev nivo se kod prelaznih metala nalazi u d zoni.

* '
Strogo govoreci, na osnovu teorijskih razmatranja zonske strukture, prek-
lapanje zona nije obavezno u svim pravcima kristalne resetke.
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energiia •

Slika 5. Gustina stanja i njihova popunjenost za seriju prelaznih elemenata

2Q 1 10
Plemeniti metali ; Cu(...4s 3d ),

47 1 10
Ag(...5s4d )

79 1 10
Au(.. .6s5d )

imaju popunjene d zone koje se nalaze nize od Fermijevog nivoa u sp zoni

sto ima bitnog uticaja na njihove opticne osobine. Naime, apsorpcijom fo-

tona odgovarajucih energija mogu se elektroni iz d-zone pobuditi na nivoe

iznad Fermijevog. Ovo je uzrok pojave obojenosti plemenitih metala o

cemu ce biti reci kasnije. Gusina energetskih nivoa ovih metala i njihovu

popunjenost rnozemo prikazati kao na slici 6.

Slika 6. Gustina stanja i
njihova popunjenost
za a) bakar, b) me-
sing, (Cu+Zn),
c) srebro i d) zla-
to.

enerrjtja snergtp •

Preklapanje pojedinih zona, raada stvara jedinstvenu oblast unutar koje
elektron nose slobodno da se krece pod dejstvom elektricnog poija. ne
znaci da su pocstne zone time izgubile sva svoja kvantna svojstva, kao
°8cimo sto su radijacioni prelazi izmedu zona.



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-
10 2

guracijom 3d 4s , svaki atom Zn koji zameni atom Cu u kristalnoj reset-

ki unosi po jos jedan s elektron "viska". Ovi elektroni popunjavajuci

sp zonu pomeraju Fermijev nivo prema visim energijama. Sve do koncentra-

cije 35at% Zn, mesing postoji u a-fazi, kristalis-e kao bakar i gustina

nivoa je kao kod bakra (si. 7). Xada Fermijev nivo dostigne odredenu

vrednost tada sistem Cu+Zn prelazi u |3 -fazu sa drugacijom kristalnom

strukturora.

N(E)

Slika 7: Pomeranje Fermijevog nivoa usled povecanja koncentracije Zn u
leguri (Cu+Zn).

Struktura p -faze sada pruza veci broj energetskih nivoa i Fermijev nivo

laganije se krece prema visim energijama. Pomeranje Fermijevog nivoa pre-

ma visim energijama rezultira promenom u selektivnoj apsorpciji legure u

odnosu na legirani metal. Naime, za pobudivanje elektrona iz d zone na

nivoe iznad Fermijevog, kod mesinga, potrebna je veca energija nego kod

bakra sto izaziva promenu boje reflektovane svetlosti. Slicno vazi i za

bronzu tj. sistem Cu + Sn.
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2. INTERAKCIJA SVETLOSTI SA METALOM

Poznato je da se raetali odlikuju neprovidnoscu i veoraa visokom refleksi-

jom ili metalnim bljeskora, zbog cega ih vec na prvi pogled bez velike

greske mozemo prepoznati medu drugim supstancama. Odgovor na to kakva

je priroda interakcije svetlosti sa metalom, koja za posledicu ima ove

osobine, pokusala je najpre dati klasicna elektrodinamika na osnovu

Maksvlovih jednacina i delimicno u tome uspela. Medutim, postoje i dru-

ge opticke osobine koje su eksperimentalno konstatovane, kao sto je

transparencija alkalnih metala u bliskoj UV oblasti. Objasnjenje ove po-

jave ne moze dati klasicna Maksvelova teorija pa je problemu trebalo

prici sa druge strane, sto je uradio Cener (Zener 1933- g.) na osnovu

Drude-Lorenc-ove (P. Drude 1900. g, H. Lorentz 1909- g. /V, /15/) te-

orije slobodnih elektrona u metalu. Ova teorija pokazuje .zavisnost op-

tickih osobina (refleksija, indeks prelamanja ....) od talasne duzine

svetlosti i daje odgovor na pitanje zasto se javlja transparencija al-

kalnih metala. Ipak ni ova teorija nema .opsti karakter, odnosno 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 polazeci od kvantne prirode interakcije svetlos-

ti sa metalom. Osnove ovih teorija dajemo u daljem tekstu.

2.1. Klasicna - Maksvelova teorija optickih svojstava metala

Prostiranje elektromagnetnog talasa kroz metal moze se, slicno kao u slu-

caju dielektrika, opisati pomocu ^feksvelovih jednacina. S obzirom na to

da su raetali provodnici, u sistem jednacina, pored dielektricne konstan-

te c i magnetne perraeabilnosti ̂  , koje karakterisu materijalne sredine,

mora biti ukljucena i elektricna provodljivost cr . Maksvelove jednacine

su tada

rot H = -Sc
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rot If = - d H
2.1.2.

Resavanjem ovih jednacina za elektricni vektor elektromagnetnog talasa u

metalu dobija se izraz (za z pravac):

„ i u (tE = a e
o

2.1.3.

U njemu, za razliku od dielektrika, figurise kompleksni indeks prelama-

nja, odnosno kompleksna dielektricna konstanta:

n = n - ik

c = e - i

2.1.4.

2.1.5.

a za komponente indeksa prelamanja dobijaju se izrazi:

:2 + (4; y _ e

2.1.6.

2.1.7.

Komponenta n se naziva glavni indeks prelamanja i predstavlja faktor koji

brzinu svetlosti u metala redukuje u poredenju sa vrednoscu u vakuumu i u

granicnom slucaju kada <r tezi nuli prelazi u poznati izraz n =/CM

S druge strane amplituda elektroraagnetnog talasa se pri prostiranju duz z

pravca sa talasnon duzinora X =

smanjuje kao:

E (t,z + A) _ -
E (t,z)

n

= e

( X je talasna duzina u vakuumu)

_2_7T

n 2.1.8.

te k preuzirua ulogu indeksa gasen ja ( atenuacije) • Srodnost k sa apsorpcio-

nim koeficijentom ic proizilazi iz cinjenice da se K. odnosi na slabljenje

intenziteta zracenja I(z) koji je proporcionalan kvadratu'amplitude vekto-
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ra S. Dakle

..— ..--*
pa je apsorpcioni koeficijent

<=^f^ 2.1.10.
A o

Reciprocna vrednost koeficijenta apsorpcije naziva se dubinom prodiranja

ill dubinom skin sloja i predstavlja onu dubinu prodiranja u kojoj se in

tenzitet zracenja smanji za faktor e:

5 -1 -1Neke vrednosti za dubinu skin sloja za bakar (0̂ = 6 x 10 fl cja tj.
17 -1

(TQT 5,14 x 10 .3 u esj na sobnoj temperaturi /9/) date su u tabeli

Tabela 1 /9/

i -2 4
A 10 m 1 m 100 m 10 m

2nS 2,,4x10~ m 2,4x10~5m 2,4x10~ m 2,4x10"3m

Dubina prodiranja svetlosti,kao sto se vidi, mnogo je raanja od upotrebljene

talasne duzine i raetalne folije debljine reda talasne duzine, po pravilu,

prakticno su neprozracne. 0 optickim osobinama metala obicno se sudi na

osnovu reflektovane svetlosti.

Optika metala se formalno podudara sa optikom prozracnih odnosno neprovod-

nih sredina ako u svim izrazima, koji opisuju opticke pojave, "obican" in-

deks prelamanja n zamenimo kompleksnim n. Koeficijent refleksije, kao od-

nos intenziteta reflektovanog i upadnog zracenja, pri normalnom upadu svet-

losti, dat je stoga izrazom:
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D '-n - H2. - (n -M)2+ k2 P . ,P
H = In + 112 ~ .2 ,2~ ^.l.l^.

(n + M) + k

CT £ 1 1

Za metale je elektricna provodljivost <TO reda velicine 10 - 10 n cm
1 /" -t rp i

(ill u esj 10 - 10 s ) dok e ne odstupa mnogo od jedinice. Zbog toga

TT <rno

pa je
U (To

n = k = If ,. ° 2.1.14.

Za opticke frekvencije je jj = 1 i koeficijent refleksije dobija jednostav-

niji oblik:

R = 1 - I—r- • 2.1.15-

Ova tzv. Hagen-Rubens-ova relacija, zasnovana na klasicnoj elektrodinarnici,.

predvida visoku Vefleksiju elektromagnetnog zracenja za vrlo velik opseg

frekvencija, od UV pa do IR i dalje. Sksperimentalni podaci, pak, potvr-
1 "3 _ •[ _jr

duju ispravnost ovog izraza samo do frekvencija priblizno 10 s~ (A~10 m)

dakle, za IR oblast. Naime, elektricna provodljivost u Maksvelovim jednaci-

nama je elektricna provodljivost koja vazi za konstantna polja. Prema tome,

realno je ocekivati da ce saglasnost sa teorijom postojati sarno za talase

velikih talasnih duzina, tj. niskih frekvencija jer se tada elektricno po-

Ije svetlosnog'talasa moze smatrati relativno konstantnim. Za opticke oso-

bine metala u vidljivom i UV delu spektra potrebna je teorija koja ce uzi-

nati u obzir inercione efekte elektrona. Naime, usled svoje inercije elek-

troni za ove frekvencije svetlosti ne mogu u potpunosti slediti brzo pro-

menljivo polje i elektricna provodljivost a time i opticke osobine (velici-

ne) postaju zavisne od frekvencije.
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2.2. Drude-Lorenc-Cenerova teorija optickih svojstava metala

Za objasnjenje tih cinjenica, ne treba se ograniciti cisto fenomenoloskom

elektromagnetnom teorijom vec se mora dublje prodreti u proces interakci-

je elektromagnetnih talasa sa delovima materije. Takvu teoriju postavio

je 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 elektricno po-

Ije oni pocinju da se krecu u pravcu polja. Pri tome dolazi do sudara

elektrona sa fono: ima i elektroni gube usmerenu 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). Kao posledica ovih suda-

ra javlja se elektricni otpor u metalu koji utice na smanjenje sile elek-

tricnog polja. Elektricno polje elektromagnetnog talasa je periodicno i

kretanje elektrona u torn polju moze se opisati Njutnovom jednacinom kre-

tanja:

m x = eE* - R 3c 2.2.1.

Resenje ove jednacine daje nam pomeranje elektrona tj. put koji elektron

prede pod dejstvom elektricnog polja:

x" = o— If 2.2.2.

gde je y = R/m frekvencija sudara elektrona. Na osnovu dobijenog rezulta-
. 4n <r

ta moze se izraziti kompleksna dielektricna konstanta c = c - i - - — .

Kako je

a vektor elektricne polarizacije

F = N e ~x , 2.2.4
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gde je N koncentracija elektrona, za dielektricnu konstantu, a time i za

indeks prelamanja dobija se izraz:

J = n 2 2.2.5.

Formule za opticke velicine n i k, a preko njih i za R na ovaj nacin su

date kao:

2 2 4 IT Ne 2 1 0 p f i
n - k = 1 - - • - - — ^.<f.o.

m " jr

-r-
Posraatrajrao idealan metal kod koga je srednji Slobodan put 1 beskonacan,

odnosno frekvencija sudara nula. Resetka takvog metala ne moze dobiti e-

nergiju od elektrona te ne moze apsorbovati elektromagnetTno zracenje

(k = o) . Kompleksni indeks prelamanja je u torn slucaju

2
Z2 ' 1 ^Ne „n = c = 1 - - p - 2.2.0.m u <-

Ponasanje metala zavisi od toga kakva ce biti velicina ^ n Ne
M _ M 2 m u *•

tj. od frekvencije svetlosti. Za velike frekvencije _LILM_ <1 pa je indeks
m u

prelamanja realan i manji od jedinice. Metal je transparentan tj. ima oso-

bine dielektrika. Ako je ^ ̂o8 — > 1 indeks prelamanja je imaginaran i
m u

metal potpuno reflektuje svetlost. S obzirom da je metal prozracan za c>0

apsolutno reflektuje zac<0 moze se odrediti granicna frekvencija svetlos-

ti pri kojoj metal postaje providan. Uslov pocetka prozracnosti je dakle

c =0 , te je granicna frekvencija:

2 2 Qu o = ( - ) c..£. y.
m

Uzimajuci u obzir ovu granicnu frekvenciju, komponente indeksa prelamanja

2.2.6. i 2. 2,. 7. mozemo prepisati kao:
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n - k r c = 1 - —§ ̂  2.2.10.

o i2nk = ~u ,2
u( u -f-

S obzirom na ovu granicnu frekvenciju mozemo posmatrati tri razlicite ob-

lasti frekvencija.

"2I u « r . Ovo je obicna niskofrekventna oblast. Imaginaran deo n je ve-

lik u poredenju sa realnim, koji je negativan i veci od jedinice.

Dielektricna konstanta (obicna) je negativna i metal snzano reflek-

tuje. Koeficijent apsorpcije skoro uopste ne zavisi od frekvencije

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

-Rubensova relacija 2.1.15.

*2
II r « u « ;<J • QVO Je tzv. oblast relaksacije. inaginarni deo n pos-

taje raanji od realnog mada je ovaj jos uvek negativan i velik. Ref-

leksija je u ovoj oblasti jos uvek velika. Smanjenje imaginarnog dela

znaci smanjenje slabljenja 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 resetkom (fononom). Smanjuje se broj sudara, a ti-

me i apsorpcija.

/\
III u0« u (- y> 7 ) . U ovoj oblasti realan deo n postaje pozitivan i

metal je transparentan. Frekvencija oscilovanja elektromagnetnog ta-

lasa je mnogo veca od frekvencije sudara elektrona. Elektroni skoro

uopste (ili vrlo malo) uspevaju da prate brzo promenljivo polje i

zracenje prolazi kroz metal prakticno bez interakcije.

Transparenciju kod alkalnih metala prvi je otkrio Vud (Wood 1933- /1o/)u
UV podrucju spektra. Poredenje izracunatih vrednosti za granicnu (preki-

dnu) talasnu duzinu i izmerenih dato je u tabeli 2.
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Li Na K Rb Cs

A o /A/
cal 1550 2090 2870 3220 3620

A n ' //i/
exp 1550 2100 3150 3^00

Tabela 2 /8/.

Teorija optickih osobina na osnovu modela slobodnih elektrona u dobroj

je saglasnosti sa eksperimentalnim podacima u niskofrekventnirn oblasti-

ma. Jos bolja saglasnost sa eksperimentom za vidljiviiUVdeo spektra pos-

tize se kada se u racun uzmu i unutrasnji,vezani elektroni koji imaju ne-

ke sopstvene periode oscilovanja i ciji uticaj doiazi do izra aja bas pri

frekvencijama svetlosti bliskim sopstvenim frekvencijama /10/. Formule za

opticke konstante u ovom slucaju date su kao:

n2_ k2 = 1_4n Ne 2

2 2.2 2 2
u - o ) + ? u

2.2.12.

2
k

k

2.2.13-
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2.3 Kvantna teorija interakcije svetlosti sa metalom

Visoku reflektivnost metala kao i transparenciju alkalnih raetala mogla je

da sa zadovoljavajucim uspehom objasni klasicna teorija. Medutim, selek-

tivne osobine, kakve imaju plemeniti metal! i njihove legure, mogle su biti

objasnjene samo pomocu kvantne teorije, ciju ideju cemo samo u osnovama

ovde dati.

S kvantne tacke gledista interakcija elektromagnetnog zracenja sa elektro-

nima u metalu nastaje putem emisije i apsorpcije fotona. Pri tome moze do-

ci do prelaza elektrona iz nize u visu dozvoljenu zonu ili do elektronskih

prelaza unutar dozvoljene zone kao i "podzone" dozvoljene zone /11/.

Za nastanak kvantnih prelaza moraju biti zadovoljeni zakoni odrzanja ener-

gije i impulsa. Da bi elektron potpuno apsorbovao foton i pri tome presao

u stanje sa visom energijom, energija fotona mora biti jednaka razlici e-

nergija ova dva stanja:

h w = E (k') - E (k) 2.3.1.

S druge strane, zakon odrzanja impulsa zahteva da razlika kvaziimpulsa od-

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

lasncm vektoru fotona {sa tacnoscu do vektora reciprocne resetke G).

k' - k = q + G 2.3.2.

Da bi prelaz bio dozvoljen moraju oba uslova biti ispunjena istovremeno.

Kada su energije fotona relativno niske odnosno kada je promena energije

elektrona mala u poredenju sa oblascu pada vrednosti, f - je Fermijeve ras-

podele kT moze se racunati da elektron dobija energiju prakticno neprekid-

no. U interakciji sa zracenjem ucestvuju elektroni iz okoline Fermijevog

nivoa. S obzirom da slobodni elektron ne moze apsorbovati foton vec ga sa-

mo rasejati,jer nisu istovremeno ispunjena oba zakona odrzanja, da bi doslo



do apsorpcije potrebno je ucesce fonona. Ovo je u sustini slucaj koji je

opisan klasicnom Drude-Lorenz-ovom teorijom.

Kada je energija fotona mnogo veca od oblasti pada vrednosti f-je Fermi-

jeve raspodele kT, kvantni prelazi mogu se odvijati iz provodne zone u

visu dozvoljenu zonu ili unutar jedne zone pri cemu se elektroni sa ni-

voa dublje u Fermijevoj raspodeli pobuduju na nivoe iznad Fermijevog,

potpuno apsorbovavsi foton (kazemo da se Fermi povrsina uzburkava). Pos-

lednji slucaj naziva se selektivnom apsorpcijom. Primer takve apsorpci-

je je vec pomenuti slucaj bakra, zlata, srebra i njihovih legura. S ob-

zirom na postojanje hibridizovanih, potpuno popunjenih d zona, koje leze

nize od Fermijevog nivoa, fotonima koji imaju energiju jednaku razlici

nivoa u d zoni i nivoa odmah iznad Fermijevog ostvaruje se pobudivanje

elektrona.
»

Prema razlicitim izvorima, maksimum d zone kod Cu se nalazi oko 2 - 3

eV (620 - 420 nm) ispod Fermi nivoa. Apsorpcijom fotona ovih energija

ostvaruje se kvantni prelaz iz d zone. Sve do talasnih duzina koje od -

govaraju ovim prelazima, bakar snazno reflektuje svetlost, jer zrace-

nje koje se apsorbuje biva odmah reemitovano usled oscilovanja elekt-

rona pod dejstvom elektricnog polja elektromagnetnog talasa. Kada se

talasna duzina smanji do granicne, koja odgovara kvantnom prelazu, nas-

taje ostar pad u refleksionom spektru.

Daljim smanjenjem talasne duzine refleksija ponovo raste sve dok se ne

postigne energija potrebna za prelaz iz provodne zone u visu dozvoljenu

zonu /9/. Granicna talasna duzina u slucaju bakra pripada zelenom delu

sprektra te bakar izgleda erven s obzirom da ove talasne duzine reflek-

tuje.

Zlato i srebro imaju takode popunjene d zone i po jedan valentan s elek-

tron. Kod ziata se d zona nalazi oko 2.6 eV ispod Fermi nivoa. Talasna

duzina koja odgovara ovim energijama (477 nm je iz plavog dela spektra

te je zlato zute boje. Srebro u celom vidljivom delu spektra snazno ref-

lektuje svetlost pa je belicasto-sivkaste boje. Razlog tome je sto je kod

njega d zona oko 5 eV ispod Fermi nivoa sto odgovara svetlosti iz bliske
UV oblasti (~ 250 nm).
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Legure plemenitih metala takocte selektivno apsorbuju odnosno reflektuju

svetlost. Vec opisana legura bakra i cinka je crvenkasto-zute boje. Raz-

log lezi u pomeranju Fermi nivoa dodavanjem Zn na vec opisan nacin. U

zavisnosti od koncentracije Zn Fermijev nivo ce biti vise ili manje po-

meren prema vecim energijama. Ovo pomeranje nije veliko i reda je veli-

cine desetog dela eV. Za pobudivanje elektrona potrebni su fotoni vecih

energija tj. kracih talasnih duzina nego kod bakra, odnosno oni iz plavo-

zelenog dela spektra.

Neki od rezultata, dobijeni metodom regularne refleksije pri normalnom

upadu svetlosti dati u tabeli 3 i graficki prikazani na slici 8, ilustru-

ju gore receno.

Ag Cu Au

X /run/ R /%/ A/nm/ R /%/ X /ran/ R /%/
reg reg reg

4040 99.5 4200 98.7 4130 99.2

2100 98.0 1030 94.5 1070 98.0

1000 98.1 660 77.7 870 97,0

578 97.0 541.1 65.1 680 85.3

546 96.3 520 51.2 589.3 81.5
491.6 94.3 " 365.6 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 /14/.
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Slika 3: Reflê ksioni• spektri za a) zlato, b) bakar, c) srebro, dobijeni og-
ledalskora refleksijom pri normalnom upadu svetlosti (na osnovu
rezultata iz tabeie 3-)
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Cilj ovog eksperiraenta je bio da se pokaze opisana pojava smanjenja ref-

leksije odnosno pada u refleksionom spektru obojenih metala i njihovih

legura, kao posledice selsktivne apsorpcije. Posto su nam, preraa teoriji,

poznati delovi spektra u kojima se ocekuje pad reflektance nismo snimali

refleksone spektre duz celog optickog podrucja spektra vec samo u delo-

vima gde se pad ocekuje, odnosno u crvenom i bliskom UV ( za Ag ).

Za snimanje refleksivnog spektra odlucili smo se za metodu difuzne ref-

sione spektroskopije s obzirom da nam je ova metoda bila na raspolaganju.

Neke osobine ove metode bice opisane kao i aparatura koju smo koristili.

Osnovni zahtev ove metode je da uzorci budu u obliku praha radi postiza-

nja dominacije difuzne refleksije. Medutim, metali sa kojim smo radili

(Cu, Ag, Au) i legure (Cu+Zn, i Cu+Sn) veoma su meki pa smo, da bi izbeg-

li teskoce pri njihovom sprasivanju, pokusali da radimo sa masivnim me-

talom obradenim tako da zadovolje uslove metode. To smo postigli matira-

njem »emetala i legura abrazivom.

S obzirom da nismo imali mogucnosti da radimo sa uzorcima visoke cistoce

odnosno strogo odredenog sastava, sto se tice legura, radili smo sa tzv.

tehnickim metalima koji se koriste za razlicite namene. Ovakvi metali i

legure mogu sadrzavati razne dodatne elemente u sasvim malim procentima

(radi postizanja odgovarajucih mehanickih i drugih osobina) a takode i

razne necistoce i defekte. Njihova struktura je zrnasta (polikristalna)

sa vecim ili manjim zrnima sto zavisi od uslova ocvrscavanja tj. livenja

i hladenja rastopa. Sve ove okolnosti mogu dovesti do fluktuacija ekspe-

rimentalnih rezultata oko neke srednje vrednosti koju bi imao cist metal.
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1. OSNOVI TEORIJE DIFUZNE REFLEKSIJE

Svetlost reflektovana sa ma koje sredine sastavljena je u nacelu iz dva

ekstremna dela - re.gularne i difuzne reflekaije. Regularna (ogledalska)

refleksija nastaje na glatkim povrsinama i reflektanca (refleksiona moc)

pri normalnom upadu svetlosti data je izrazom:

? ? ?
(n - 1) + n k̂

R = 1.1

(n + D2 + n2 k2

gde su n i k indeks prelamanja i apsorpcije, a u funkcionalnoj zavisnosti

od talasne duzine.

Drugi proces, difuzna refleksija, nastaje na mat (hrapavim) povrsinama.

Dominantnu ulogu ima u slucaju kada je velicina delica sredine reda ve-

licine talasne duzine upadnog zracenja. Difuzna refleksija se odlikuje

izotropnom raspodelom kao rezultatom visestrukog odbijanja i apsorpcije

na gusto pakovanim cesticama dovoljno debelog sloja. Reflektanca je u

ovom slucaju data izrazom:

1 - [k/( k + 2s )] 1/2
R = K2

1 + j"k/( k + 2s )] 1/2

R - reflektanca beskonacno debelog uzorka

k - koeficijent apsorpcije

s - koeficijent rasejanja sredine u -'^ /'' •"'

Fenomenoloska teorija Kubelke i Munka ( 1931 g. ) predstavlja osnovu za

povezivanje karakteristika sredine i difuzno refleksionih spektara. Ona

se bazira na sledecim pretpostavkama:
f

1. Lambertov zakon kosinusa se srnatra vazecira ( ogledalski reflektovano
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zracenje se zanemaruje)

2. Delici ozracenog sloja su statisticki ravnomerno rasporedeni i mnogo

su manjih diraenzija od ukupne debljine ispitivanog sloja.

3. Sloj se difuzno ozracuje.

Velicina koja direktno povezuje refleksione i apsorpcione osobine je ree

misiona funkcija ill funkcija Kubelke-Munka i jedna u nizu bitnih relaci

ja dobijenih iz ove teorije je

2 R

Koeficijent rasejanja, s, u opstem slucaju zavisi od velicine zrna i talas-

ne duzine zracenja. Medutim, na osnovu mnogih eksperimenata /12/ pokazano
•

je da je on neprekidno f-ja od A , bliska konstanti ili bar monotona f-ja

u dosta sirokim intervaliraa te je na osnovu raerenja difuzne reflektance

(R oo ) moguce odrediti ponasanje apsorpcionog koeficijenta.

S obzirom da je rnerenje apsolutne vrednosti reflektance prakticno nezivod-

Ijivo, uobicajeno je da se radi relativnom metodom u kojoj se dobijene

vrednosti obracunavaju u odnosu na neki "beli standard". Pod ovim terminom

se podrazumevaju supstance koje u sirokom optickom intervalu imaju reflek-

tancu priblizno jednaku jedinici.

U praksi se reflektovano zracenje kvantitativno karakterise intenzitetom

struje za ispitivanu supstancu (1^ ) i za beli standard (Is), odnosno iz

njihovog odnosa moze se naci velicina koja karakterise difuznu reflektan-
cu uzorka.

1.4

Reernisiona f-ja se prakticno izracunava kao

,2
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Da bi iz reemisione f-je korektno moglo da se analizira ponasanje apsor-

pcionog koeficijenta, eksperimenti raoraju ispunjavati uslove koji slede

iz osnovnih pretpostavki fenomenoloske K-M teorije. Neki od tih uslova

su sledeci: 1) mora se obezbediti dominacija difuzne refleksije nad og-

ledalskom, sto se postize smanjenjem dimenzija cestica kod slabih apsor-

bera ill mesanjem (razblazivanjem) sa belim standardora kod jakih apsor-

bera; 2) Obezbedlvanje difuznog ozracivanja nije strogo neophodno te

postoje tri razlicite varijante ozracavanja i detekcije koje daju uglav-

nom identicne rezultate: ozracava se difuzno Ulbrihtovom kuglom a preu-

zima norraalno na povrsinu uzorka R , uzorak se ozracava pod uglom 45 a
d O

nonnalno preuzima . R i uzorak se ozracava norrnalno a difuzno preuzima

0R^- 3) Sto se debljine preparata tice potrebno je obezbediti odsustvo

transparencije i praksa pokazuje da minimalna vrednost nije raanja od 2 mm.

4) Presovanje uzorka mora se tako izvesti da povrsina bude ravna all bez»
sjaja sto je kod nas rnoglo samo da se aproksimira obradom povrsine masiv-

nog metala.
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2. SNIMANJE DIFUZNO - REFLEKSIONOG SPEKTRA

a) APARATURA

Difuzni refleksioni spektri snimljeni su pomocu sistema cija je blok

shema data, na slici 9. •'Kao svetlosni izvor za UV oblast (do 380 nm)

koriscena je vodonicna lampa a u oblastima vecih talasnih duzina sijalica

sa volframovim vlaknom.

Monohroraatizacija svetlosti postignuta je pomocu monohromatora SPM - 2

(ZEISS, Jena) sa resetkom (jer je rezolucija ravnomernija u odnosu na

prizmu) i sa kvarcnom optikom (slika 10). Otvor izlazne pukotine raonohro-

matora tokom snimanja je bio o.35 mm .

Pri snimanju spektara izmedu svetlosnog izvora i monohromatora sukcesiv-~~ »
no su postavljani filtri (da bi se odstranio spektar II reda) u zavisno-
sti od talasnog podrucja (OG - 5 za IR, WG - 5 za vidljivu i UG - 1 za
UV oblast) :

i z v o r v i s o k o g
napona

f o c o m u l t i p I i k a t o r
\i ] t r;

no sac
uzo rka

me rn i
i n s t r u m e n t

r e f l e K s i o n a
ee l i j a

s v e t l o s n i
i z v o r

Slika 9: Blok sheica spektrometra



Slika 10: Opticka shema monohromatora SPM-2. 1 - parabolicno ogledalo, 2
ulazna pukotina, 3 - refleksiona resetka, 4 - Vudsvortovo ogle-
dalo, '5 - autokolimaciono ogledalo, 6 - zajednicka obrtna osa
za resetku i Vudsvortovo ogledalo, 7 - refleksiona prizma, 8 -
izlazna pukotina.

•€>

Slika 11: Opticka shema refleksione celije R45/0: 1
2 - ogledalo, 3 - uzorak, 4 - ogledalo, 5

ulazna dijafragma,
detektor.
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Refleksiona celija, koriscena kao adapter za snimanje difuzno refleksionog

zracenja bila je geometrije tipa . RQ ,slika 11.

Za merenje inteziteta difuzno rasejane svetlosti koriscen je foto rnulti-

plikator EMI - 9529 3. Radni napon od 1 kV izvora visokog napajanja (mo-

del 2o5 - o3, BERTAN ASSOCIATES) za fotomultiplikatorsku cev je 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-

Ijani zahtevi u pogledu njihove cistoce vec su uzeti kao tehnicki metali.

Vrsta i kolicina mogucih primesa i necistoca nije nam poznata. Posto su

dosta meki nisu korisceni u obliku praha vec su, da bi se barem aproksima-

tivno zadovoljili uslovi metode, matirani abrazivom razlicite granulaci-

je. Kao abraziv koriscea je karborundum (THE CARBORUNDUM COMPANY LTD.

MANCHESTER), sa oznakama C&F 400, Cg 220 i C, 80 sukcesivno sa povecanjem ve-

licine zrna. Matiranje je radeno rucno. Zlato nije matirano.

c) REZULTATI

Rezultati koje smo dobili prikazani su na graficima 1 - 9 .
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Grafik 1: Refleksioni spektar (r = ruz/rst%nd^ bakra za uzorak mtiran abra-
zivora - karborundum Cg80. kriva je dobijena aproksiraativno, prace-
njera tendencije eksperimentalnih tacaka. Pad u refleksionora spek-
tru uocava se pocevsi od 16400 cm (60Q) nm) do 17050 CUT''
(̂ 86 nm).
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Grafik 2: Refleksioni spektri (r = fuz/i"stand) bakra za uzorak matiran kar-
borundumom razlicite granulacije i to CgF 400 <Cg220<Cg80.
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Grafik 3: Refleksioni spektar (r = ruz/rstand) bronze (Cu + Sn) za uzorak
matiran abrazivom - karborundum CgoO. Kriva je dobijena aproksi-
mativno,' pracenjem tendencije eksperimentalnih tacaka. Pad u ref-
leksionom spektru uocava se pocevsi od 16500 cm-T (606 nm) pa do
18600 cm'1 (537 nm).
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Grafik 4: Refleksioni spektri (r = ̂ Uz/rstand^ bronze (Cu + Sn) za
uzorak matiran karborundumom razlicite granulacije i to
CgF 400 < Cg220 < CgSO.
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Grafik 5: Refleksioni spektar (r = ruz//rstand) mesinga (Cu + Zn) za uzorak
matiran abrazivom - karborundum Cg80. Kriva je dobijena aproksirna-
tivrjo, prateci tendenciju eksperimentalnih tacaka. Pad u refleksi-
onom spektru uocava se pocevsi od 16600 cm
(438 nm).

(602 nm) pa do 22800 cm
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Grafik 6: Refleksioni spektri (r = r /r ,) mesinga (Cu + Zn) za uzorak
uz stand

raat'iran karborundumom razlicite granulacije i to C,F 400<Cfi 220

<Cr SO.
o
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Grafik 7: Refleksioni spektar (r = r\iz/rstand) srebra za uzorak matiran abrazivom - karborundum Ĉ80. Kriva je
dobijena aproksimativno, pracenjem tendencije eksperirnentalnih tacaka. Minimum krive uocava se na
31150 cm"1 (321 run).
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Grafik 8: Refleksioni spektri (r ̂r.^/r^,,^ srebra za uzorak matiran karborundumom razlicite granulacije
i to C6F 400 < C6220 <Cfi§§. Stana
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Refleksioni spektar (r = r _/r , ,) zlata. Uzorak nije obraclen.uz stand



3. INTERPRETACIJA REZULTATA

Kao sto se prema teorijskim razmatranjima ocekivalo za sve uzorke sa ko-

jima smo radili javlja se pad u refleksionom spektru, kao posledica se-

lektivne apsorpcije. Granicna talasna duzina od koje pocinje pad u ref-

leksionom spektru odnosno apsorpcija, pretstavlja talasnu duzinu zrace-

nja one energije koja odgovara razlici energija gornje granice d-zone i

Fermijevog nivoa (tacnije slobodnog nivoa u okolini Fermijevog). Ova ta-

lasna duzina moze, u nacelu, 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 cemo ovde navesti.

Sa grafika 1, 3 i 5 za bakar, bronzu i mesing uocavamo da je najostriji

pad u refleksionom spektru bakra pa bronze dok je za mesing dosta blag.

S druge strane, granicne talasne duzine odredenje metodom tangente, za

ove uzorke su sledece: 609 nm (2.04eV) za bakar, 606 nm (2.05eV) za

bronzu i 602 run (2.06eV) za mesing. Kao sto se vidi, granicna talasna

duzina, za ova tri uzorka je priblizno ista, u okviru eksperimentalne

greske, te ih na osnovu ovako odredene granicne talasne duzine ne moze-

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 rnogli objasniti na sledeci nacin.

i

Bakar se industrijski moze dobiti dosta cist (99-99,9*) pa je kod njega

pad reflektance ostar i buduci da pocinje u bliskom crvenom delu spektra,

sve talasne duzine do granicne on reflektuje te je crvene boje. Sto se

legura tice, njihov sastav odnosno kolicina kalaja i cinka nam nisu poz-

nate, ali na osnovu toga sto im je pocetak apsorpcije kao i kod bakra,

mozemo zakljuciti da je udeo bakra u ovim legurama velik. Maime, kao sto

smo vec kazali, pomeranje Fermijevog nivoa kod legura nije veliko (reda

desetcg del^ eV) i zavisi od koncentracije rastvorenog metala te na osno-

vu toga mczemo pretpostaviti da je koncentracija bakra u njima visoka.

S druge strane ove legure mogu sadrzavati pored bakra i kalaja odnosno

cinka i neke druge elemente i necistoce, sto mcze manje ili vise uticati
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na popunjavanje energetskih nivoa a samim tirn i na refleksione spektre.

Pretpostavljamo da je ovo uzrok blazem padu reflektance kod legura, zbog

cega ih i mozemo razlikovati po boji.

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

uocava na 321 run, dosta se dobro slaze sa poznatiin eksperimentalnim re-

zultatima (/14/, /10/, /13/)- Blag pad reflektance kod ovog uzorka moze

biti posledica prisustva izvesne kolicine bakra (pa i cinka) koji se o-

bicno dodaje srebru.

Rezultati koje smo dobili za zlato (grafik 9) daleko su losiji od rezul-

tata dobijenih za ostale uzorke. Ovo se moglo ocekivati s obzirom na to

da nije bilo matirano te nije zadovoljavalo uslove metode. lako nismo

mogli u delu spektra u kome se ocekuje visoka refleksija, odrediti ten-

denciju eksperimentalnih tacaka, u delu spektra u kome dcflazi do apsor-

pcije tendencija pada refleksionog spektra se ipak uocava.

Iz teorije difuzne 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 rnozemo ih smatrati artefaktorn. Ove tacke smo

zanemarili prateci samo tendenciju eksperimentalnih rezultata.

U delu spektra, u kome se javlja selektivna apsorpcija, takode postoje

odstupanja ali su ona narocito uocljiva kod srebra. Prilikom kristali-

zacije metala, moze se desiti da na povrsini metala budu izdvojena poje-

dina zrna drugog metala (primese) sto moze uticati na refleksione spek-

tre. Takode se na povrsini metala moze stvoriti sloj oksida koji moze

ostati cak i pored obrade (skidanja i ciscenja povrsine metala pre mati-

ranja). Srebro sa kojim smo radili je srebro koje koriste zlatari, a do-

bijeno je od raznih kornada ovog metala presovanih izmedu valjaka, tako

da u ovcm slucaju mozemo skoro sasvim sigurno tvrditi da necistoce u ovom
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uzorku poticu od oksida. Ove necistoce kao i razni defekti koji postoje

u ovakvom srebru narocito dolaze do izrazaja u apsorpcionom delu spektra.

Spektri prikazani na graficima 2, 4, 6 i 8 dobijeni su matiranjem uzora-

ka abrazivom razlicite granulacije i pokazuju zavisnost intenziteta ref-

lektovanog zracenja od velicine zrna uzorka (odnosno finoce hrapavosti

povrsine). Sa grafika se vidi da intenzitet reflektovanog zracenja raste

sa povecanjem velicine zrna. Ovakva zavisnost javlja se kod jako apsor-

bujucih materijala kod kojih je dubina prodiranja zracenja u uzorak ma-

nja od talasne duzine svetlosti /12/. Ovo je, kao sto smo u teorijskom

delu kazali, upravo slucaj sa rnetalisia. Razlog smanjenju reflektance sa

smanjenjern velicine cestica lezi u povecanju srednje dubine prodiranja

svetlosti u uzorak, tako da se povecava prividna apsorpcija.

Ovakav eksperiment. u samoj svojoj osnovi, irna izvesne nedostatke koji pro-

uzrokuju nemogucnost kvantitativne analize i pouzdane primene rezultata za

odredlvanje zonske strukture ispitivanih metala.

Prva i osnovna mana ovakvog eksperiaenta je samo aproksimativno zadovolja-

vanje uslova metode, postignuto matiranjem masivnog komada metala (ploci-

ce). Namece se'pitanje da li 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 razlicitu od

provodljivosti masivnog metala, razlikuju i po optickim svojstvima (foli-

je, razlicito obradene povrsine - slojevi) /2o/.

Druga mana je ta sto se teorija difuzne refleksione spektroskopije odno-

si na slabe 'apsorbere. Ova mana se kod praskastih uzcraka iako apsorbuju-

cih materijala otklanja razblazivanjem belim standardom, sto u nasem slu-

caju nije bilo rnoguce. Zbog toga ne mozemo sa sigurnoscu tvrditi da je po-

stignuta izrazita dominacija difuzne refleksije u odnosu na regularnu po-



gotovo s obzirom na to da je regularna refleksija relativno jaca sto je

koefici.jent apsorpcije veci, sto vazi za metale sa kojima smo radiii.

Posto je matiranje radeno rucno moguce je da nije postignuta idealna uje-

dnacenost velicine zrna na povrsini metala. Takcxle se sigurno mogu naci

i zrna cije pcvrsine stoje u odnosu na upadni zrak svetlosti tako da je

zadovoljen uslov regularne refleksije tako da regularno reflektovano

zracenje dospeva do detektora zajedno sa difuznia.

Nepoznavanje tacnog sastava legura kao i vrsta primesa i u legurama i u

cistim metalima smanjuje mogucnost preciznijeg tumacenja dobijenih rezul-

tata i na osnovu njih zonske strukture ovih uzoraka.

Ipak, pored svih nedostataka ovog eksperimenta, moguce je konstatovati

da dobijeni rezultati makar ilustrativno potvrduju teoriju sto je i bio

osnovni cilj ovog eksperimenta.



4. Z A K L J U C A K

U ovom radu su ispitivani metali Cu, Au, Ag i legure bronza (Cu + Sn) i

raesing (Cu + Zn) sa ciljem da se ilustruje pojava obojenosti ovih metala.

Dobijeni rezultati u nacelu potvrduju teorijsko objasnjenje pojave selek-

tivne apsorpcije (refleksije), kao posledice prelaza elektrona iz popu -

njene d-zone na nivoe bliske Fermijevom u hibridizovanoj sp-zoni, sto se

ogleda u obojenosti ovih metala, i pored ociglednih nedostataka ovakvog

eksperimenta.

Pored"enje eksperimentalnih podataka iz raspolozive literature i rezul-
* ~ ~tata ovog eksperimenta, raoglo se uraditi jedino u pogledu polozaja poce-

taka apsorpcije ali ne i u pogledu intenziteta reflektovanog zracenja,

s obzirom da su prvi dobijeni metodom regularne (ogledalske) refleksije.

Ovakva poredenja pokazuju da nasi rezultati ulaze u okvire eksperimen-

talnih podataka iz literature.

S obzirom na odstupanja eksperimentalnih rezultata od uobicajenih rezul-

tata dobijenih metodom difuzne refleksione spektroskopije (nisu glatke

krive), ovakav nacin izvodenja eksperimenta je vrlo aproksimativan i ne

obezbeduje potrebne uslove za egzaktno tumacenje rezultata. Tumacenje

dobijenih rezultata moglo se uraditi samo uz pretpostavke o mogucim uzro-

cima koji dovode do odstupanja i razlika u poredenju sa poznatim rezulta-

tima.

Mogucnosti primene ovakvog eksperimenta, bez obzira na nedostatke, za

eventualnu grublju identifikaciju metala i legura, morale bi se proveriti

sa metalima visoke cistoce i tacnog sastava legura.
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