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[ UvoDb

1: Cilj ovog diplomskog rada bic je viSestruk.

Pre svega trebao je da sistematizuje osnovne teorij-
ske postavke refleksione spektroskopije i da na pogodnim uzor-
cima eksperimentalno pokaZe analogiju sa apsorpcionom spektro-
skopijom. Takodje je bilo potrebno razraditi prakti¢nu metodo-
logiju refleksione spektralne analize na niskim temperaturama
(do temperature te®ncg azota) i utvrditi ponaSanje klasiénih
belih standarda u ovim uslovima. Konaéno, eventualno pozitivno
dobijene rezultate za ispitane uzorke bilo je moguée primeniti
za odredjivanje energetskih nivoa i delimié&ne elektronske kon-

figuracije.

1.1. INTERAKCIJA UPADNOG
ZRACENJA 1 MATERIJE

Neka na supstancu debljine d pada snop monohromatskog

zradenja intenziteta I,. Tada se u opStem slu€aju degavaju tri
efekta:

o - zralenje se reflektuje na povr-

5/ R $ini supstance (intenzitet ref-

{ lektovanog zraenja je Ip)

1

|

| /]

Y rd - zradenje se apsorbuje unutar

i 'al é - supstance (intenzitet apsorbo-
? ¥ vanog zra&enja je I,)
'T 'y - zralenje prolazi kroz supstancu

(intenzitet propu$tenog zraenja
je IT). Pri tome vaZi uslov IA + IT ke IR = I, (Draper-ov zakon),

i3l



gde je sa IA/IO = A obeleZena apsorpciona moé, sa IR/Io= R -
refleksiona moé¢ i sa IT/IQ = T - transparencija.

Kod odredjene supstance sve tri veliline zavise od
talasne duZ?ine upadnog zradenja, temperature i stanja u kome

se supstanca nalazi.

1.2. REFLEKSIONA - TRANSPARENTNA
SPEKTROFOTOMETRIJA

Snimanja u okviru ovoga rada podeljena su na 0OsSnovu
korisédenih metoda u dve grupe:

1. snimanja refleksionih spektara metodom refleksi-

one spektrofotometrije

2. snimanja transparentnih spektara metodom transpa-

rentne spektrofotometrije.

Snimanja refleksionih spektara uzoraka (na osnovu
difuzno reflektovanog zradenja od strane uzorka) baziraju na
osnovnoj pretpostavci da intenzitet transparentnog zracenja

I, = 0, a otuda i T = 0, te da je tada jedina direktno merlji-
va velidina In-

Tako se metodom refleksione spektroskopije vrSe sni-
manja difuzno reflektovanog zraenja na neprovidnim (vrlo debe-
1im) uzorcima u obliku praha i na uzorcima sa ispucanom ili
vrlo neravnom povriinom (uzorci od koZe, &tofa, celuloze,...).
Snimanja u okviru transparentne spektrofotometrije baziraju na
osnovnoj pretpostavci da intenzitet reflektovanog zracenja

IR =20, a otuda i R = 0, te da je direktno merljiva veliéina

I

.

Tako se metodom transparentne spektrofotometrije vrsSe
snimanja na uzorcima koji su providni ili uzorcima koji se mogu

rastvoriti u nekom indiferentnom rastvaradu do ¢istog rastvora.



Krajnji cilj u oba tipa snimanja je da se odredi
apsorpcioni spektar supstance (uzorka) koji je posledica odre-
djene elektronske konfiguracije i na osnovu kojeg se ista moZe
odrediti.

U tom cilju u prvom slu€aju vr3i se Kubelka - Munk-
ova obrada refleksionog spektra, %to kao rezultat daje funkci-
ju F(Rw), tj. apsorbancu uzorka, a u drugom slu&aju odredjuje
se ekstincija E = - logT, koja takodje predstavlja apsorbancu,
ali dobijenu iz neutralnog rastvora. ‘

Ovaj je rad imao kao jedan od zadataka da pokaZe ana-
logiju izmedju refleksionih i apsorpcionih spektara, tj. K-M
obrade refleksionih spektara i ekstinkcije i da ukaZe na &inje-
nicu da su snimanja putem refleksione spektrofotometrije i
transparentne spektrofotometrije ustvari samo dva pristupa
istom problemu, a %ija je razlika u metodi rada uslovljena

stanjem uzoraka koji se ispituju.



I1 TEORIJSKI DEO

A FENOMENOLOSKE TEORIJE APSORPCIJE
I RASEJANJA GUSTO PAKOVANIH CESTICA

Da bi se na osnovu rezultata merenja difuzne remisi-
je i transmisije svetlosti mogle objasniti i izradunati neke
bitne kvalitativne i kvantitativne fizilke osobine ispitivanih
uzoraka, javila se potreba za teorijom koja bi omoguéila 3to
jednostavniji i jasniji pristup problemu.

Postoje dva osnovna pristupa pri reSavanju ovog pro-
blema, a to su:

a. teorija kontinuma; po kojoj se uzorak posmatra

kao homogeni kontinum, a kao osnovna svojstva
ozradenog sloja se uzimaju koeficijent apsorpcije
i koeficijent rasejanja svetlosti koji ujedno i
figuri%u u konaénim jednacinama,

b. teorija diskontinuma; po kojoj se uzorak posmatra
kao skup slojevitih delova &ija je debljina obil-
no odredjena veli&inom Cestica. Apsorpcija i rase-
janje svetlosti ovih &estica koriste se kao opticé-
ke konstante

Dalje izlaganje bife ogranifeno samo na teorije kon-
tinuma. |

Prvi rezultati na ovom polju poti¥u od Sustera (Schu-
ster). Metod Sustera je takav da on deli polje zradenja na dva
suprotna toka, u negativnom x-pravcu (I) i u pozitivnom x-prav-
cu (J) (izazvanog rasejanjem) .

Polazeéi od jednaline transporta zradenja', dobija se



sistem od dve simultane diferencijalne jednac¢ine oblika

dl _ _
o= (k + s)I sJ
(1)
dJ _ _
+ 'a—’? = (k + S)J fI
. _ 2a . - _O _ PR . _
gde je k = v 1 8 = 35 (a koeficijent apsorpcije, ¢

koeficijent rasejanja), a 1 je debljina sloja. Uz uslov 1 »+ «
%to je zadovoljeno za svaki netransparentan uzorak, reSavenjem
jedna&ina (1) dobija se

5 i (2)
2R

k (1 - R )?
s
gde je R_ - reflektanca netransparentnog, (dovoljno debelog)
uzorka.
Ova jedna&ina (2) je remisiona funkcija za difuzno
rasejanje svetlosti.

A.1. KUBELKA - MUNK-OVA TEORIJA (K-M TEORIJA)

Posle Sustera niz autora je radilo, a rade i danas,
na teoriji difuzne remisije i transmisije (Judd, Gurevi&, Ing-
le i dr.) uglavnom se oslanjajuéi na Zusterove postavke i jed-
nadine. Tako postoji dosta teorija iz ove oblasti. Medjutim,
kako se pokazalo, sve te teorije samo su specijalni slucajevi
teorije K-M.

K-M teorija je najop3tija teorija difuzne remisije i
transmisije i trenutno kao takva ima najveéu primenu u praksi.

Pretpostavke koje &ine osnovu K-M teorije su:

1. Lambertov zakon kosinusa se smatra vazecim, sto

sna&i da se eventualno ogledalski rasejano zrafe-
nje zanemaruje.

2. Deliéi sloja treba da su statistid¢ki ravnomerno
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rasporedjeni 1 mnogo tanji od debljine ispiti-
vanog uzorka.

3. Sloj se difuzno ozraluje.

Pod ovim uslovima K-M teorija vodi odnosima koji su
pristupaéni eksperimentalnom ispitivanju i koji se u praksi

mogu kvalitativno, a pod odgovarajuéim ostvarenim uslovima i
kvantitativno dokazati.

2.1. EKSPONENCIJALNO RESENJE
PO KUBELKA - MUNKU

Na sloj debljine d (slika 1.), koji ima osobinu da
apsorbuje i rasejava zrake, nailazi u negativnom x-pravcu di-

fuzno monohromatsko zra¥enje intenziteta I _gy. Tok zraenja u

negativnom xX-pravcu oznaden je sa I, a u pozitivnom x-pravcu

(izazvan rasejanjem) sa J. Pretpostavlja se, takodje, da je

girenje sloja u yz ravni mnogo veée od debljine sloja d, tako
da se efekti na granicama sloja mogu zanemariti.

d
I dg
dx ‘ *
5]
J
0 dz
Slika 1. Slika 2.

Na slici 2. prikazan je podsloj sloja d debljine dx.
Na njega nailazi difuzno zralenje I i zbog toga je sloj dx oz-

raden u svim moguéim pravcima prema x-—pravcu. U tom slucaju du-



ina puta unutar sloja dx za neki pravac zrafenja pod uglom ©

iznosi dg = dx/cosf® . Ako se ugaona distribucija intenzite-
ta zradenja koje nailazi na sloj dx oznadi sa 91/90, relati-
van intenzitet u pravcu 9§ je izraZen kao %u%% dg, pri ¢emu
I,oznadava celokupnu jadinu zradenja u poluprostoru. Da bi se
mogla izra&unati srednja vrednost duZine puta zralenja u okvi-
ru sloja dx, mora se izvr$iti integracija preko svih uglova

9 od 0 do /2. Tako se za tok zracenja I dobija

_ ey
ng = dx ] T;cos8 38 de = udx (3)
0
i analogno za tok zracenja J sledi
n/2
EJ=dij—u—é&—eg—gdeEvdx (4)

Izotropna ugaona raspodela difuznog zra&enja okarak-
terisana je time da poseduje u svim pravcima isti intenzitet.
U odnosu na neku ravan koja je pogodjena difuznim zracenjem

ova ugaona raspodela data Jje kao

AL _
5o 2 I,sinf cosH

odnosno (5)
aJ  _
Y 2 Jysinf cosb

Ako se ove vrednosti iz (5) unesu u jednac¢ine (3) i

(4), dobija se

ot
I
O ="\ O ="

N N
0] 0]
- -
] 3
D D
on o
D D
I I
N N



Prema tome za difuzno ozracenje sloja dx vaZi uslov

dE, = dg; = 2dx,

tj. da je srednja duZina puta difuznog zrafenja unutar sloja
dx duplo vecda od geometrijske debljine sloja.

Oznac¢imo za odgovarajuéi medijum koeficijent apsorp-
cije sa k, a koeficijent rasejanja sa s. U okviru sloja dx se
tada pod navedenim uslovima zradenja apsorbuje deo 2dxkI, a
deo 2dxsI se gubi rasejanjem unazad. Tok zrac¢enja J gubi ra-
sejanjem u negativnom x-pravcu deo 2dxsJ. Tako se promena in-
tenziteta toka zrafenja I (u negativnom x-pravcu) u sloju ele-

menta dx moZe definisati kao
- dI = - kI2dx - sI2dx + sJ2dx (6)

Analogno razmi$ljanje dovodi do toga da se promena
intenziteta toka zrafenja J u sloju elementa dx moZe definisa-

ti kao
dJ = -kJ2dx - sJ2dx + sI2dx (7)

Zamenom 2k = K i1 2s = S iz (6) i (7) se mogu dobiti osnovne
simultane diferencijalne jednac¢ine koje opisuju postupak apsor-
pcije i rasejanja.

Oblik ovih jednac¢ina je:

ar _ _

- =— =-(K + S)I + sJ (8.a.)
ag _ _

+ d_X = (K+S)J + SI (8.b.)

Jednacine (8.a.) i (8.b.) su identic¢ne sa jednadina-

ma (1). Smenom




prevodimo jednadine (8.a.) i (8.b.) u oblik pogodan za resa-

vanje, a to je:

ar _ _

—'S—d}—{— al + J (9.&.)
as _ _

t Sax - aJ + I (9.b.)

Ako se jednadina (9.a.) podeli sa I, a jednacina
(9.b.) sa J, i zatim se medjusobno saberu, dobija se (uzimaju-
¢i u obzir da ja J/I = r):

-—— = r° - 2ar + 1 (10.a.)

i1li

r dr
J{ = S/dx (X0.b.)

r° - 2ar + 1.

Ako se integrise duZ cele debljine sloja i iskoris-

te graniéni uslovi za x = 0, refleksija podloge,

L = R (11.a.)
{IJX g

{J_] = R (11.b.)
x = d

Integrisanje izraza (10.b.) putem ra3¢lanjavanja na

parcijalni razlomak daje

(R-a-v a? - l)(Rg -a+/a? - 1)

(R, -—a-/a?-1)(R - a +/a? - 1)

1n = 2sd /a’- 1

(12)
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Uz uslov d = » ,tj. za beskona&no debeo sloj, ili
Sto je fizic¢ki ostvareno u sluaju netransparentnog sloja ko-

na¢nih dimenzija refleksija podloge Rg =01

(- a - Ya?- 1) (R, - a + /gz_ 1) =0 (13)

Ras¢lanjavanjem prethodne jedna&ine (13) prema R_

dobija se

L 2

a +ya = 1

S

= (14)
S + K + /K(K + 29)

R_Jje difuzna refleksiona mo¢ netransparentnog (dovoljno debe-
log) uzorka. Prema jednadini (14), R_je jedino funkcija od
K/S, tj. zavisi od odnosa koeficijenata apsorpcije i rasejanija,
ali ne i od njihovih apsolutnih vrednosti.

Ra3¢lanjavajuéi, medjutim, jednadinu (14) po K/S
moZze se doéi do oblika

(1 - Ry)?
= ———— = F(R) (15)
2R

(o]

n|=

Jednac¢ina (15) identi¢na je jednacini (2), i ona
predstavlja remisionu funkciju za difuzno rasejanje koja je
danas poznata kao K-M funkcija. K-M funkcija (15) vazZi samo
uz uslov da je koeficijenat rasejanja Cestice uzorka S blago
monotona (sporo rastuéa) funkcija od talasnog broja, pa se u
dobroj aproksimaciji moZe pretpostaviti i da je S = const.

Uz ovaj uslov funkcija F(R ) predstavlja apsorbancu uzorka,
jer je tada ona samo funkcija od koeficijenta apsorpcije
Veliéina R_u jednadini (15) koja inafe predstavlija reflektan-
cu uzorka, moZe se odrediti merenjem u odnosu na beli standard

¢ija je reflektanca R = 1 i na osnovu relacije



(16)

u kojoj je Iu - intenzitet zradenja difuzno reflektovanog od
uzorka za dato pojacanje na instrumentu Su' IS — intenzitet
zradenja difuzno reflektovanog od standarda za dato poja&anje

na instrumentu Ss'

Uzimajuéi u obzir izraz (15) i smene

_11
a = 2(R + R ) (17)

- R) (18)

mogu se odgovarajuéim transformacijama dobiti jo$ neke jedna-
¢ine pogodne za analizu.
Tako se uvr&tavanjem (17) i (18) u izraz (12) uz

uslov da je sloj d "beskona&ne debljine", dobija se

(R - 1/R ) (R, - R_) 1

1n < = sd( g - R) (19
(R~ 1/R,) (R = R,) o

ili rastavljeno po R,

l/Rw(Rg - Rm) - Rw(Rg - l/Rm) exp{sd(1/R_ - R )}

R =
(Ry - R,) = (R~ 1/R,) exp{SA(I/R, = R,)]

(20)

Difuzna refleksija jednog ovakvog sloja zavisi, dakle,
od refleksije podloge Rg, od difuzne refleksione moéi R istog
ali "beskonadno debelog" sloja i od produkta Sd koji se naziva
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mod rasejangja.

Ako se odabere idealno crna podloga, onda je Rg =0

i R=R,, pa se izraz (19) rastavi po Sd i dobija se

1 = RqR

In —— = S8d(1/R_ - R)) (21)
l = RO/Roo.

Merenjem R_i R, moZe se prema jednacdini (21) izra-
dunati "moé rasejanja" Sd, odnosno pri poznatoj vrednosti deb-

ljine sloja d i koeficijent rasejanja S

R Roo(l - RoRoo)
s = 2'303 ® __ log (22)
1 - R? R - Ry

0 «©

Koristedi jednadinu (14) moZe se odrediti i koefici-

jent apsorpcije K

=0, R_(1 - RoR)
Kk = 2297 log (23)
1+ R_ R_ - Ry

Za grani&ni sludaj K = 0, tj. kod uzoraka koji ne
apsorbuju, jedna&ina (20) vodi neodredjenom izrazu tako da se
na osnovu nje vrednosti difuzne refleksije ne mogu odrediti. U
tom slu&aju polazi se ponovo od diferencijalnih jednadina (8.a.)

i (8.b.) koje za ovaj slutaj glase

ar _ _

e SI + SJ
aJ _ :

- T SJ + SI

Integracija dovodi do reSenja oblika

(1 - R)SAd + R
g g

1 -R)Sd +1
( g)

R =
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ili za sludaj crne podloge (Rg = 0) sledi

Za granidéni slu&aj S = 0, tj. za uzorke koji ne ra-
sejavaju zrake, jedna&ina (20) takodje vodi neodredjenom izra-

zu. I u ovom sludaju polazi se od diferencijalnih jednalina

(8.a.) i (8.b.) koje za ovaj slucaj glase
ar
= - KI
8
dg _ _
= " KJ

Integraljenje dovodi do resSenja

-2Kd
R=R_e i R.-=0, (25)

ili za sludaj crne podloge Rg =0, R = Ry, = 0.

Medjutim, sludaj da moé difuzne refleksije bude jed-
naka nuli, R, = 0, se ne moZe ostvariti u praksi zbog minimal-
nog (bar molekularnog) rasejanja prodiruceg zradenja. Na ovome
se bazira i nemoguénost ostvarenja apsolutno crne boje.

Takodje se u praksi ne moZe ostvariti mo¢ difuzne
refleksije jednaka jedinici, R, = 1, zbog uvek prisutnih zaga-
djenja uzoraka, $to neophodno vodi poveéanju apsorpcije, a &to
iskljuduje i postojanje apsolutno bele boje.

Jedna&ine (19), (20) i (21) povezuju veli&ine R, Ry,
Ror Rg, Sd jednu sa drugom. Da bi se mogle upotrebiti neophod-
no je da se jzmerene vrednosti unesu u neku od datih jednacina
i da se izvr#i razvoj po nepoznatoj. Ovaj proces je zbog sloZe-
nosti samih jednalina veoma komplikovan, pa se pokazalo kao ko-
risno da se jedna&ine prika%u u vidu delova redenja graficki ili
putem tabela, tako da se traZena velidina moZe direktno oditati

uz pomo¢ izmerenih parametara.
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Na slici 3. kao primer gore navedenog prikazan
je dijagram za direktno od¢itavanje vrednosti "moéi rasejanija".
Na njemu je "mo¢ rasejanja" Sd naneta kao funkcija od R, -

refleksije ispred crne podloge za razne vrednosti R kao pa-

100

074 08q os4f

I D 8
* [ 177
- L /AW
A inNa/4

“ /1]
I8 V/4

]
/
: /}/// i
i/ ;

04 06 o8

Ry

Slika 3.

rametra u logaritamskom odnosu. Ako je uz to poznata i deblji-

na sloja d, moZe se odrediti i koeficijenat rasejanja S.

2.2. HIPERBOLIZNO RESENJE
PO KUBELKA - MUNKU

Kubelki je uspelo da nadje eksplicitna resSenja u hi-
perboli¢nom obliku svih interesantnih varijabli. On polazi od
jedna&ine (10.b.) za koju je poznato da opste reSenje integra-

la glasi
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dr 2 th | 2r - 2a
: = « ——— Ar e =
r?2 - 2ar + 1 4a? - 4 cth /4a2 -4
1 [th} a-r
= — Ar (26)

b lcth] b

pri &emu je b = Ya? - 1. U daljem radu u jedna&ini (26) figuri-
e arcth. Ovo sledi iz uslova, $to se moZe i dokazati (Kortiim!

str. 119), da je argument (a - r)/b > 1, $to se poklapa sa us-
lovom za kori&denje arcth, a koji glasi -1 Z x 2 1.

Potra¥i se odredjeni integral izraza (26) u granicama
debljine sloja d i uz (1ll.a.) i (1l1l.b.) dobija se
R
dr

: (arcth a=R _ .reth 22Rg)

1
r° - 2ar + 1 b b b
o} (27)

Na osnovu relacije arcthx - arcthy = arcth ii%% moze
se iz (27) dobiti

1 ~pb? - (a - R)(a - R)

sd = — arcth gJ (28)
b b(R_ - R)
g
a iz toga i

1 - R (a - bcth bsd)
R = d (29)

a + b cth bsSd - Rg

Jedna&ina (28) identi&na je sa jednacd¢inom (19).
Pri idealno crnoj podlozi, Rg =0, R=R, , izrazi
(28) i (29) prelaze u oblik

1 1 - aRq
Sd = — arcth — (28.a.)
b bR,
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1 sh b Sd

a + b cth b Sd a sh b sd + b chb s&d

(29.a.)

Jednadine (29.a.) i (28.a.) identi¢ne su sa Jjedna-
¢inama (20) za Rg =0 i (21).

Ovim postupkom moguée je dalje izvesti niz jednali-
na refenih preko hiperboli&nih funkcija, za koje se pokazuje
da imaju analognu jedna&inu u okviru eksponencijalnog reSenja
po K-M. Ova istovetnost reSenja, dobijena na dva razlicita
nadina, ujedno i dokazuje ispravnost K-M teorije.

Radi lak$e upotrebe u praksi, na sledecoj strani
data je tabela svih korisnih jednadina.

Cesto se, medjutim, umesto ovih izvedenih i relativ-
no tadnih jedna&ina koriste "pribliZne jednaline" koje najées-
e zadovoljavaju prakti&ne potrebe. Ovo vaZi posebno za uslove
"minimalne moéi rasejanja" Sd ~ 0, ili pri minimalnoj apsorp-
ciji.

Ove pribli¥ne jednaine mogu se izvesti ukoliko se
izvrgi razvoj u red hiperboli&nih funkcija, pa se visi &lano-
vi reda édbace. Najprakti&nije jednadine refleksione spektro-
skopije (28.a.), (29.a.), (30) i (31), ukoliko se uzme samo

prvi &lan reda, dobijaju sledeci oblik

sd sd
Ro*38a + 1 ° 8d + 1 waS=tng
(a>1)
(8d~0)
P T e Sl
T=gsg+1 ® 8+ 1 (30.b.)
(a—~>1)
(Sd+0)
Rg Ry
Sd = l__—m = -i—_——R: (28.b.)

(a—~>1)
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sa = e (31.b.)
(ar1)
gde Jje
I(x=0)
T =
I(X=d)
propustljivost sloja (transparencija) .
TABELA 4.
1-R (a - bctghbSd)
R = F(Sd,R _,R )= — (29)
9 a + bctghbSd - R
a . 1 - sinhbsd (29.a.)
R = f(Sd,R.) = Z3pctghbSd ~ asinhbsd + bcoshbSd
_ - b
T = f(Sd,R) = Z5Tnbsd + beoshbsd (30)
b2 -(a-R)(a-R )
sd = f(R,R_,R) = ¢ Ar ctgh g (28)
9 b(R_ - R)
9
_ l. 1 = aRo
Sd = f(Ro,Rw) o~ Ar ctgh BR. (28.a.)

Sd = f(T.Rw) =—E)— (Ar sinh% - Ar sinhb) = -:;(Ar sinh$ + 1nR_)
(31)

Ro = f(T,R) = a - / T2 + b2 (32)

T = £(Ro,R) = la = Ro)? = b? (33)

1 -Rp -T2
R, = f(Re,T):@a = — (34)
2R,
Ra - Rg(ZaRQ = ])
R = f(Rg,R ,R ) = (35)
079" @’ e 1 - RR

09
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R-R
_ _ g
] Ro - R + Rg
R = f(R,Ro,Rg):a = 7(R + RoR ) (37)
g
T*R
R = f(Rg,R_,T) = Ry + ——— (38
g 1 = RoRg
T = fRReR) =/ (R = R (G - Ro) (39)
g

Pri kori%éenju jednadina priloZenih u tabeli 4. pot-
rebno je pridrZavati se nekih pretpostavki koje poti&u od po-
getnih zamisli K-M i to:

a. Matrica rasejavajuéih &estica mora biti ista kao i
medijum iz kojeg zra&enje pada na povrsinu sloja
tako da ne bi nastali dodatni gubici refleksije
zbog razlike u indeksima prelamanja.

b. Veéi deliéi sloja moraju da poseduju takvu funk-
ciju raspodele svojih uglova naspram makroskopske
povrdine da i na povr3ini dodje do "idealno" di-
fuzne refleksije.

c. Rasejavajuée Cestice moraju biti homogeno raspo-
redjene unutar celog sloja, tako da S i K budu

konstantne duZ cele debljine sloja.

Cesto se deSava u praksi da je gustina sloja praha
neravnomerna. Za ovaj sludaj i koeficijent apsorpcije (K) i
koeficijent rasejanja (S) su funkcije od poloZaja (x). S(x) i
K(x) nisu unapred poznate, ali se mogu za konkretne slucajeve
izradunati refleksija i propustljivost tih nehomogenih slojeva.
Najjednostavniji sludaj iz ove grupe je za K(x)/S(x) = const,
tj. kada su S i K isto zavisni od poloZaja x. Za ovakav sloj

"moé rasejanja" nije Sd, veé je data kao



Tako za ovaj slufaj sve jednac¢ine iz tabele 4. os-
taju iste, samo se umesto Sd zamenjuje P.

U ovom radu pretpostavlja se vaZenje gore navedenog
uslova (c), pa sloZeniji sludajevi nehomogenosti sloja nede

biti uzeti u razmatranje s obzirom da prevazilaze domen rada.

B. EKSPERIMENTALNO ISPITIVANJE
KUBELKA - MUNKOVE TEORIJE

Da bi se u praksi ispitala valjanost K-M teorije
mora se najpre ispitati do koje se mere mogu ispuniti predus-
lovi postavljeni u teoriji i da 1li je uop3te mogude konstrui-

sati odgovarajuéi merni uredjaj.

2.3. OPTICKA GECMETRIJA MERNOG UREDJAJA

Jednac¢ine K-M teorije izvedene su uz osnovnu pretpo-
savku da se koristi difuzno zralenje. Za prijem difuzno reflek-
tovanog zrafenja potrebna je integracija preko polusfere pros-
tora iznad uzorka. Konstrukcija mernog uredjaja na potpuno tak-
vom principu je tesko ostvarljiva. Radi toga su izvedeni speci-
jalni merni uredjaji koji ogranifavaju snimanje na uslove pri
kojima se uzorak difuzno ozraduje a odgovor usmereno preuzima
i obrnuto, ili se &ak usmereno i ozraduje i preuzima.

Tako su konstruisana tri principijelno razli&ita ure-
djaja:

a. Spektralni fotometaf sa refleksionim dodatkom za
ozradavanje pod uglom od 45°, a vertikalno preu-
zimanje ( R )

b. Spektralnzsfgtometar sa fotometriénom kuglom (Ul-
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bricht-ovom kuglom), za difuzno ozracenje, a
vertikalno preuzimanje (dRO).

c. Spektralni fotometar sa fotometriénom kuglom, za
vertikalno ozradavanje, a difuzno preuzimanje

(oRg) -

Nizom eksperimenata je pokazano da se rezultati me-
renja difuzno reflektovanog zrafenja, putem svake od ovih me-
toda, dobro sla?u i da je njihovo podudaranje u granicama doz-
voljenih greZaka metoda. Na taj nalin je utvrdjena prakti¢na ne-
zavisnost merenja od optilke geometrije uredjaja. Ovo ujedno
zna&i da sva tri tipa merenja uglavnom daju rezultate na koje
se zadovoljavajuéom aproksimacijom moZe primeniti K-M teorija.

Medjutim, ovaj se zakljulak ne moZe generalno uopsti-
ti. za vrednosti reflektance R, < 0,6 samo je geometrija dR0
davala vrednosti na koje se mo¥e striktno primeniti K-M teori-

jal!. Geometrije R daju rezultate koji pokazuju ras-

oRa t 4R
tude odstupanje od K-M teorije. Ova &injenica dovodi u sumnju
ispravnost K-M teorije za sludaj povedane apsorpcije (smanjenje
refleksije).

Odstupanje u rezultatima objas$njava se &injenicom da
u praksi nikada ne postoji samo difuzna refleksija, veé posto-
je i ogledalski delovi povrSinske refleksije. Intenzitet ogle-
dalski reflektovanog zra&enja zavisi od geometrije merenja (za
staklo pri vertikalnom ozra&enju deo ogledalske refleksije iz-
nosi 4%, a pri difuznom ozradenju &ak 9,2%) (Kortiim, str. 177).
Uticaj ogledalske refleksije za visoke vrednosti R _ se stvarno
mo¥e zanemariti, &to je i pretpostavka K-M teorije, ali se za
male vrednosti R _ ne mo¥e zanemariti, 3to i dovodi do odstupa-
nja od K-M teorije. .

Razlike u rezultatima mogu nastati (&ak i kod uredja-
ja iste geometrije merenja) zbog eventualnih razlika u velié&i-
ni efektivne povr$ine detektora i odstojanju od uzorka, tj.

razlika u veli&ini obuhvadéenog ugla prijema.
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2.4. METOD RAZREDJIVANJA

Metod razredjivanja sastoji se u tome da se prah uzor-

ka, &iju reflektancu treba snimiti, razredi sa nekim indiferen-

tnim neapsorbujuéim standardom (MgO, BasO, i dr.). Cilj ove me-

tode je da se omoguéi primena K-M teorije i za male vrednosti

reflektance R , odnosno da se elimini%e velika ogledalska ref-

leksija ili poveéa "refleksiona mo¢" kod jako apsorbujuéih uzo-

raka.

Razredjivanju se moZe pristupiti na vise naéina:

i

2.

3.

Uzorak se izdrobi sa viskom standarda i meSa se
dok me$avina ne postane homogena.

U sludaju da se organski &isti uzorci izdrobe na
neorganskim standardima, dolazi do molekularno-
disperzione adsorbcije uzorka na povr$ini standar-
da (heterogena smesa).

Vvr&i se adsorbcija uzorka, rastvorenog u indife-
rentnom rastvaradu, na standardu.

Vr8i se adsorbéija uzorka iz gasnog stanja na stan-

dardu.

U sva tri sludaja :dobija se isti spektar refleksije

molekularno-disperziono adsorbovanog elementa, ako je povrsina

standarda dovoljno velika da bi omogucila molekularno-disperzi-

onu adsorbciju. Spektar pri ovom snimanju zavisi od stepena raz-

redjivanja.

Metodom razredjivanja ostvaredi su sledeé¢i uslovi:

a.

Koeficijenti rasejanja meSavine su dati samo ko-
eficijentima sredstva za razredjivanje. Po3to se

ovi uvek mogu meriti, mogu se i koeficijenti apsorb-
cije KR izra¥unati iz K-M teorije.

Pri relativnom merenju u odnosu na Cisto sredstvo

za razredijivanje, elimini%u se eventualna odstupa-
nja od izotropne raspodele rasejanja, tako da je

merenje nezavisno od geometrije mernog uredjaja.
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C.

e.
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Moé refleksije sredstva za razredjivanje se moZe
lako izmeriti u odnosu na klasi¢an beli standard,
tako da je mogué preradun relativnih rezultata me-
renja u apsolutne;ﬁrednosti.To je vaZno za sve
kvantitativne obrade K-M teorije.

Regularni delovi refleksije nisu bitni pri mere-
nju razredjenog uzorka, naspram &istog sredstva

za razredjivanje

Ako se element koji treba ispitati adsorbuje mo-
lekularno-disperziono na visku standarda (kao 3to
je to slu&aj kod organskih elemenata) ,tada nastaje
i zavisnost koeficijenta apsorbcije od velicine

zrna, t. zavisnost K-M funkcije od velicine zrna.

ZAVISNOST KUBELKA-MUNKOVE

FU

NKCIJE OD VELIZTINE ZRNA

Zavisnost K-M funkcije od velidine zrna prikazana jJje

na grafiku na slici 5.

const F(Ry)

Funkcija F(R_) najpre naglo
raste sa porastom dimenzija

_— estice, da bi kod vrednosti

d ~ 10y postala nezavisna od
d.

Ako se rezimiraju rezultati

/ K-M teorije, moZe se do¢i do
.sledeéeg zakljucka:
Pod podobnim eksperimentalnim

uslovima moZe se pomoéu teorije

K-M dobiti pored "tipié&ne krive

© i . boje" i kriva funkcionalne za-
log d . R
7 LH visnosti odnosa koeficijenta
Slika 5. apsorpcije i rasejanja od talas-

ne duZine, odakle dalje sa dob-
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rom aproksimacijom i sama apsorpciona kriva.

Na osnovu ovog poslednjeg, mogu se odrediti odgova-
rajuée apsorpcione trake kristalnih uzoraka u njihovim samos-
talnim fazama.

Pri snimanju se regularni delovi refleksije elimini-
gu razredjivanjem uzoraka u pogodnom belom standardu, kao i
odgovarajuéim specijalnim uredjajima koji difunduju inicijalno
zradenje. Koeficijent rasejanja standarda treba da je u ispi-
tivanoj spektralnoj oblasti da je konstantan ili da je blaga
monotona funkcija od talasnog broja. Ako to nije obezbedjeno,
koeficijent rasejanja standarda pri datoj veli¢ini zrna se mo-

ra posebno meriti.

C. CEPANJE d-NIVOA
U LIGANDNOM POLJU

2.6. TALASNA FUNKCIJA d-ORBITALA

Kvantno-mehani&ko stanje elektrona u okviru atoma
moZe se u datom trenutku opisati pomodu funkcije koordinata
p(q) koja se obi&no naziva talasna funkcija. Kvadrat modula
talasne funkcije |y(g)|?, definiSe raspodelu verovatnoce na-
laZenja elektrona u okviru atomskog sistema. Resavanjem Sre-
digerove jednal&ine za viSa stanja atoma dobija se talasna

funkcija oblika

Vpml = Rp1 (¥) 6 (8) 2 (6) .

Ona je sastavljena od radijalne funkciije Rnl(r) i
ugaone funkcije le(6,¢) = eml(e)¢m(¢).

7a razmatranje hemijskih veza i interakcija najvedu
vaznost ima ugaona funkcija Ylm(e,¢). Kvadrat modula ove funk-
cije odredjuje raspodelu verovatnoce nalaZenja elektrona u za-
visnosti od ugla (polarnog -6, azimutnog - ¢), a ujedno odredju-

je i oblik elektronskih orbitala.

Vrednosti ugaone funkcije date su u tabeli 6.
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TABELA 6.

1 m O]m(e)®m(¢) Orbitala
0 0 1 3
1 0 V/3coso P,
+1 Y3singcosd Py
-1 Y3sinfsing Py
- | B o ?:_;.,___"__ .
2 | 0 2/§(3cost' 1) d,2
|
I /15singcosbcosdy| d
I o XZ |
-1 Y15sinBcosfsing dyz
] . 2.
+2 §/T§ sin®0cos2d dxz- gt
-2 %/ﬁ sin“0sin2¢ dxy

Uzimajuéi u obzir vrednosti ugaone funkcije za 2= 2
moZe se u pravougaonom koordinatnom sistemu konstruisati po-
larni model d-orbitala. Ukupan broj d-orbitala je 5 (29 + 1)

i one su c¢znadene kao

£~ e 1
D&é/ Y ¥l Y
] =
x :._,:‘,*% :/ ]

ot

|
d,2 a2,

Slika 7.
d d d d d
xy' vz’ z2’ ¥z’ “x* = y*

m=-2 m=-1 m=0 m=1 m=2

a njihov oblik i raspored prikazan je na slici 7.
Ovih pet orbitala su medjusobno nezavisne i ekviva-
lentne za slobodno stanje atoma. Pojam ekvivalentne znac¢i da je

1

energija svih orbitala ista i da je sw dno koju od njih zau-

zima elektron.
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Fizi&ki oblik d-orbitala razlikuje se od matematil-
kog (slika 7.), po tome 5to su u fizi&kom modelu orbitale
znatno tanje i izduZene. Uzrok leZi u tome Sto je kvadrat mo-
dula ugaone funkcije, koji ujedno realno definise elektronski
oblak, brZe opadajuéi sa porastom ugla od same ugaone funkci-
je.

Poznavanje d-orbitala vaZno je zbog &injenice da se
pri malim energijama veze i interakcije deavaju samo preko

spoljasnjih elektrona, tj. bag onih elektrona iz d-orbitala.

2.7. KOORDINACIONA JEDINJENJA - LIGANDI
- TEORIJA KRISTALNOG POLJA

Kompleksna jedinjenja (kakva su i uzorci ispitivani
u okviru ovoga rada) sagradjena su od sloZenih jona ili mole-
kula koje nazivamo kompleksima. Osnove teorije kompleksnih
jedinjenja postavio je A. Werner (1893.g.) teorijom koordina-
cije, pa se stoga Cesto kompleksna jedinjenja nazivaju i koor-
dinaciona jedinjenja (Grdeni¢)?.

Po teoriji koordinacije atomi, posebno atomi metala,
mada su veé stupili u hemijsku vezu, mogu da vezu ili koordi-
niraju atome, jone ili molekule u odredjenom broju i odredjenom
prostornom razme3taju, pa na taj nadin i prave kompleksne spo-
jeve. Ova sposobnost atoma da ostvaruje dodatne veze naziva se
sporedna valenca.

Atom koji &ini kompleks je centralni atom, a atomi
(joni) vezani za njega sporednom valencom nazivaju se ligandi.
Ligandi su naj&e¥ée anjoni {halogenid-joni (F_,C17,Br ,J );
hidroksid-jon (OH ) ; anjoni orto-kiselina (nitrit, nitrat, sul-
fat,...)}. Ligandi mogu biti i katjoni (nitrozil NO+), a mogu
biti i neutralni kao voda, amonijak, amini, fosfini i dr. Broj
liganada vezanih za centralni atom (jon) predstavlja koordina-
cionu sposobnost centralnog atoma (koja ina&e zavisi od elektron-
ske konfiguracije centralnog atoma i njegove veli&ine), a izra-
Yava se putem koordinacionog broja KB. KB mo%¥e biti 2,3,4,5,6,7,
i 8.
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Osnova savremene teorije koordinacije je teorija
kristalnog polja. Po ovoj teoriji stanje elektrona u komplek-
su odredjeno je elektrostatidkim poljem, koje &ine joni koor-
dinirani oko centralnog jona. Ovo polje sli¢no je onom u jon-
skoj kristalnoj reSetki. Veé prema svojoj ja&ini i simetriji
kristalno polje uklanja degeneraciju elektronskih stanja cen-
tralnog jona i daje tada elektronske nivoe karakteristi&ne za
kompleks. Tako je mogucfe tumadenje elektronskih spektara kom-
pleksnih jona prelaznih metala.

Teorija kristalnog polja raduna sa ligandima kao sa
tackastim elektriénim nabojima, medjutim u sustini svaki je 1li-
gand oblak naboja, pa se wustvari orbitale liganada prekrivaju
sa orbitalama centralnog atoma (jona) i daju molekulske orbi-
tale. Zato je bilo potrebno dopuniti teoriju kristalnog polja
metodom molekulskih orbitala, pa se tada ovako dopunjena teo-
rija kristalnog polja naziva teorijom ligandnog polija.

U praksi se, medjutim, svi teorijski pristupi koor-
dinaciji od originalne teorije kristalnog polja, do iste dopu-
njene metodom molekulskih orbitala, nazivaju zajednidkim ime-

nom "teorija ligandnog polja”.

2.8. CEPANJE d-NIVOA ZA SLUCAJ
OKTAEDARSKOG POLJA

Oktaedarsko kristalno (ligandno) polje nastupa u slu-
¢aju da Sest liganada okruZuju centralni jon du%? osa pravouga-
onog koordinatnog sistema,kao $to je to prikazano na slici 8.

Predpostavlja se da su ligandi anjoni i radi jedno-
stavnosti predstavljeni su kao tacdkasti naboji. Interakcija
izmedju kristalnog polja i centralnog jona najjada je duZ koor-
dinatnih osa i uoc¢ava se promenama d-orbitala centralnog jona.
Pozivajuéi se na sliku 8.a.(Grdenié¢? str. 300) , uodava se da je
interakcija (odbijanje) elektrona nivoa d22 i dX2 3 sta ligan-

dima vecda nego interakcija elektrona nivoa dxy’ dyz’ dzx sa li-
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gandima. Iz toga sledi da je energija nivoa dzz i dxz_ ¥ visa

nivoa d

od energii: ,
Xy

xz'

d orbitala cepa se

Slika 8.:
talno polje anjona kao tad-
kastih naboja oko central-
nog katjona metala

Oktaedarsko kris-

d

yz' tj. petostruko degenerisana

u dva nivoa:

a. visi nivo (eg) koji je
dvostruko degenerisan i
b. niZi nivo

(tzg) koji je

trostruko degenerisan.

Cepanje d-orbitala u
oktaedarskom ligandnom po-
1iu prikazano je na slici
9.¢.

Relativna
odredijuje se
ljenom nivou
pet orbitala
pelje sferno
Energetska r

medju nivoa

visina nivoa
prema zamis$-
koji bi svih
imalo da je
simetriéno.
azlika Ay iz-
e 4 t nazi-
g 29

va se rascep ili cepanje d-orbitala u oktaedarskom kristalnom

e b2
] L
< | --;Q_T// | i D B
o - ' | ﬁf.tﬁ%ﬁ_%
T TeL ST
/ v ] | \ | w 'l | ‘
A 5—77‘ ( S i —t-—iﬂj
L/f:__ _.4§f__‘ P N
dzzr d,2. 2

duy

Slika 8.a.: d-orbitale centralnog jona metala.
oktaedarske koordinacije anjoni

U kompleksu

'laze na osama x,y 1 z,

a u komplessu kvadratno-planarne sovordinacije anjoni se na-

laze na osama x 1 y.
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(ligandnom) polju. Ovo cepanje nije simetriéno u odnosu na ni-
vo u sfernom polju, veé takvo da je zadovoljen uslov da je
ukupna energija svih elektrona na visSem nivou jednaka ukupnoj
energiji svih elektrona na niZem nivou za sluéaj potpune popu-

njenosti d-orbitala (d!%).

e s
gr\r

> ¢

energija E

B
t ==l==
26 é\&:&dg
d

yz xz

d
Xy
d d

Y N

Slika 9.

Popunjavanje d-orbitala za slufaj oktaedarskog li-

gandnog polja dato je na sledecdoj strani u tabeli 10.

2.9. CEPANJE d-NIVOA ZA SLUCAJ POLJA
KVADRATNO-PLANARNE KOORDINACIJE

Polazedéi od koordinacije prikazane na slici 8. mogu
se ligandi duZ z-ose postepeno udaljavati od centralnog jona.
Pri tome se najpre dolazi do tetragonske bipiramide (tu su c&e-
tiri liganda bliZe centralnom jonu, a dva dalje). Cepanje d-
orbitala u tom sludaju prikazano je na slici 9.d.. Stanje za

ovaj sludaj "razvudenog oktaedra" je visokospinsko, a komplek-



29

si toga tipa su paramagneticni.

U sluédaju kada se ligandi duZ z-ose dovoljno udalje,
polje postepeno dobija kvadratno-planarnu formu koordinacije.
Njega karakterisu, znadi, &¢etiri liganda koji su vezani za
centralni atom (jon) duZ x i y ose. Pozivajuéi se opet na ras-
pored d-orbitala (slika 8.a.) moZe se zaklju€iti da je dejstvu
ligandnog polja najmanje izloZena orbitala dzz, pa ona ujedno
ima najniZu energiju. Veoma nisku energiju imaju i orbitale
d id

XZ yz®

ima znatno visu energiju od drugih dveju orbitala (dxz i dyz)

jer su ligan-

Orbitala dxy je pod znatnim uticajem liganada, pa

nivoa t2g' Najvisu energiju ima orbitala dxz— y2

di maksimalno potisnuli elektrone u njoj, tj. interakcija sa
ligandnim poljem je maksimalna. Na taj nacin je ukinuta dege-

neracija nivoa eg, a nivo t rascepio se na dva nivoa. Sema

2g
cepanja d-orbitala u polju kvantno-planarne koordinacije pri-

TABELA 10.

d! d2 d3
1 - O R s e A,
1 2 3
f2g 2g “2g
d'vo 5
slabo polje jako polje si?_bo polje jako polje
B T T S A S /R T
t3 e! ts t3 e t
2¢%g 2g 29 g 2g
d6 7
slabo polje jako polje slabo polje jako polje
I i R b i
if] ) s I _?_6L S N _SLLZ_I_ i 5 _I_LILL
" t t t
“2¢%g 2g 2¢°g 2¢%g
d8 d9 le
1 t Nt ifs N
Honou I S S O SR SO F N 1 S
6 o2 6 .3 6 4
*2¢%g *2¢% *2¢%
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kazana je na slici 9.e.

Kompleksi kvadratne planarne koordinacije ogranice-
ni su na metalne jone sa koordinacijom d®{nikal (II), zlato(II),
paladijum(II), platina(II)} i sa konfiguracijom d®{bakar(II)}.
Kompleksi sa konfiguracijom d® su vrlo stabilni zbog &injeni-

ce da prazna orbitala dX omoguéuje veliku blizinu ligana-

2 - y2
da i centralnog jona. Kompleksi sa konfiguracijom d? su manje
stabilni zbog prisustva elektrona u orbitali dxz_ g2 Sto po-
vecava interakciju sa ligandima, tj. povisuje energiju komplek-

sa.

Cepanje d-orbitala omogucduje d-elektronima da za-
uzmu niZi ili vis$i nivo. Koji ¢fe nivo elektroni zauzeti zavi-
si i od Sirine cepanja Ag. Prema tome, postoje dve grupe:

1. Jako kristalno polje dovodi do velike Sirine ce-
panja A, Sto uslovljava konfiguraciju sa spare-
nim elektronima - niskospinsko osnovno stanje.

2. Slabo kristalno polje dovodi do male Sirine ce-
panja A, $to uslovljava konfiguraciju sa nespare-
nim elektronima - visokospinsko osnovno stanje.

Medjutim, sistemi sa jednim d-elektronom, odnosno
jednom Supljinom (d! i d4°) ne razlikuju ova dva stanja, a to
je slucaj i sa kompleksima ispitanim u ovom radu.

Prelazak elektrona iz niZeg u visi nivo omogucen je
apsorpcijom svetla u talasnom podrud¢ju koje odgovara energiji
Ay. Tako se do podataka o cepanju d-nivoa u kristalnom polju
dolazi ispitivanjem apsorpcionih spektara kompleksnih jedinje-
nja. ,

Za vedi broj kompleksa (prelaznih metala prvog niza)
A, izgosi 1 - 4 gV, §to odgovara svetlosti talasne duZine od
3300 A do 10000 A, a kako je to uglavnom podruéje vidljive svet-
losti, moZe se redi da je prelaz uslovljen cepanjem d-nivoa po-

najviSe uzrok boji kompleksa.
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D. BELA TELA

Neko telo zapaZa se kao belo (sivo, crno) ako ono
zraZi povratno sve komponente upadnog snopa belog svetla istim
intenzitetom. Pri tome je apsolutna velid&ina tog intenziteta
merodavna za stepen sivog izmedju belog i crnog.

Ukoliko za domen talasnih duZina u okviru vidljivog
dela spektra vaZi uslov da je refleksiona moé tela R =1, ta-
da to telo nazivamo "apsolutno belim". U praksi ovaj slucaj
nemoguce je ostvariti zbog zagadjenja supstanci, pa makar to
bilo i u mikro koli&inama. (tako se npr. u papirnoj industriji
kao bele smatraju supstance apsolutne refleksione moéi R =0,89).

Na grafiku 11 (Kortiim') date su krive apsolutnih ref-

leksionih moéi grupe "&istih" belih supstanci.

O¢igledno je da se

! MgO u domenu vidljive
- \ : ?): y

svetlosti moZe smatra-

y - ~ - 0 -
L12C04,3007C, 7, E ti apsolutno belom

' . .
//—’”—“‘-~jr__——‘-\\\___:“ supstancom, jer je gra-
Ros Nar,300°C, 25u o8 . —
,_,——___—\ﬁ_____.____\\‘_——' fik gotovo prava lini-
Nacl,300°c, 504 o

. dos ja ¢ija je vrednost
1
/"”—____‘~_'_‘r' o~~~ 09 apsolutne refleksione
Mgs0,600°c, 12y 403 _
1 moéi R_=0,98. Zbog ove
oe
/AJ,‘_:;;;::BET?\\-&BU i?- osobine MgO se preporu-
109 ¢uje u literaturi kao

Aer051l 20% 0.05~ 0.2 | o
! najbolji beli standard

409
fv/P_i;:;:‘EUEWT\Xsou 19¢ koji se korristi pri
,\/r‘—EEZDUv%?—-\\25U i odredjivanju difuzne
1 . »

S~ — - o oe refleksione moéi nekog
Erubeza, 106 ¢ B R obojenog kompleksa.
1 2 3 4 R . %
i *10" (cm J Kao takav koriscéen

je kao standard i pri

Slika 11. snimanju u ovom radu.
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[1I EKSPERIMENTALNI DEO

Snimanja u okviru ovog poglavlja obuhvataju snimanja
reflektanci uzoraka Cu(HL)Cl i Cu(HL)Br na sobnoj i niskoj tem-
peraturi i snimanja transparencije i ekstinkcije istih uzoraka
rastvorenih u etanolu. Takodje je izvrSeno niz merenja na belim
standardima i sve to sa namerom ostvarenja ciljeva postavljenih

u uvodu ovog rada.

3.1. UZORCI

Cu(HL)C1l i Cu(HL)Br su dva novosintetizovana jedinje-
nja na bazi bakra i spadaju u grupu koordinacionih jedinjenja
bakra (II) sa S-metiltiosemikarbazonom salicilaldehida (Leovac?®).
Jedinjenja na bazi tiosemikarbazona pokazuju osobine antituber-
kuloznog i antikanceroznog dejstva (mogu se upotrebiti i kao
insekticidi i fungicidi) i katalitic¢ku aktivnost (moguca pri-
mena u industriji). Ima nekih indikacija da i Cu(HL)Cl i Cu(HL)Br
poseduju sliéna svojstva.

Grupu (HL) u formuli predstavlja S-metiltiosemikarba-

zon salicilaldehida oblika:
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Cu(HL)Cl - je jedinjenje u obliku tamnozelenih kristalida.
Slabo se rastvara u metanolu i etanolu,a ne rastvara
se u etru. U vodi se razlaZe. Efektivni magnetni mo-
ment jedinjenja na 295 °K iznosi 1,91 + 0,01 BM. Mo-
larna provodljivost 1.107? mol/dm® rastvora kompleksa
u metanolu na 20 °C iznosi 70 Q 'cm’mol~'. Jedinjenje
ima vrlo oStar i zagu$ljiv miris. Strukturna formula
je oblika

C1
NH.
} - .
Cu 3
0= \\\ |

C-5S

C =—===N /

T~ N

Cu(HL)Br - je jedinjenje dobijeno u obliku praha zelene boje.
Slabo je rastvorljivo u metanolu i etanolu, a neras-
tvorljivo u etru. U vodi se razlaZe. Molarna provod-
ljivost 1:107* mol/dm® rastvora kompleksa u metano-
lu na 20 °C iznosi 74 Q'cm’mol . Efektivni magnetni
moment jedinjenja iznosi na 295 K 1,80 + 0,01 BM.
Strukturna formula je oblika:

/?r

Q =—— Cu —= NH,

\
C-S - CH;
7



3k

3.2.INSTRUMENTI KORISCENI PRI MERENJIMA

Za potrebe merenja u okviru eksperimentalnog rada
kori&éeni su sledeéi instrumenti:

1. SPEKOL glavni aparat (monohromator)

2. SPEKOL dodatni poja&avac "Zv"

3. Dodatni deo za merenje remisije R45/0

4. Dodatni deo za merenje ekstinkcije EKI1

5. Fotodelijsko kudiste sa dovodima

6. Staron I 220/0,45 W

7. Spanungskonstanthalter 6 V, 30 W

8. PHILIPS DC-MICROMETER PM-2436

9. Magnetni stabilizator napona MK 6/6

10. Ispravlja& BC-24M

11. Izvor visokog napona za fotomultiplikator
model 205-03 (Bertran Associates Inc. Plainview N.Y.

12. Fotomultiplikator (EMI PHOTOMULTIPLIER TUBE TYPE
9526 B)

13 Dewear-ov sud za tec¢ni azot

1. SPEKOL - glavni aparat (monohromator)

Spekol je radijacioni spektralni jednokanalni fotome-
tar sa skretnom iglom. Glavni aparat zajedno sa stabilizatoromn
napona, predodredjen je isklju&ivo za merenje ekstinkcije i fo-
tometrijske titracije pomocu sijalice ili stabilizovane Hg-lampe.
Ukoliko se na spekol prikljuéi fotodelijsko kuéiste i dodatni
poja&avag¢ "zv", tada je omogudeno i prikljuéivanje raznih doda-
tnih uredjaja za merenje ekstinkcije, mutnoée, fluorescencije,
remisije, fotometrijske titracije.

a. Tehnic¢ki podaci:

Monohromator je sa reSetkom. Preciznost difrakcione
redetke je 650 zareza/mm. Opseg 365 nm ... 750 nm
(glavni aparat sa Hg-lampom). Opseg 420 nm ... 750 nm

(glavni aparat sa sijalicom) .Opseg 330 nm ... 850 nm
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(viSsenamenski aparat).

Spektralna Sirina poloviéne vrednosti 11 nm.
Relativni otvor 1 : 3,4.

Reproduktivnost 0,2%.

Interval skale na bubnju duZine talasa 1 nm.

Prijemnik radijacije je selenski fotoelement tipa

SeE sa kompenzacionim filterom.

Fotodelija EGS za opseg 330 nm ... 630 nm (osetljiva
na plavo). Fotodelija EG za opseg 630 nm ... 850 nm
(osetljiva na crveno) - ugradjene su u fotocelijsko

kudiste.

Instrument za pokazivanje je ampermetar od 100 uA,

klase kvaliteta 0,5 i duZine skale 100 mm.
Pokazivanje 0 - 100% stepena ¢iste transmisije i

2 ... 0 ekstinkcije

Tranzistorizovani pojacaval je pojacanja > 55 puta

sa tranzistorima 2 x OC75 (Valvo).

Izvor svetlosti je sijalica 6 V i 30 W ili Zivina lampa

stabilizovana.

b. Sema SPEKOL-a

Sema spekola data je na donjoj slici.
1. izvor svetlosti

2. kondenzorsko soc&ivo

3. ogledalo

4., ulazni otvor

5. kolimatorski objektiv

6. refleksiona resSetka

7. kolimatorki objektiv

8. izlazni otvor

9. uzorak
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10. filter boja
11. selenski fotoelement

12. dobos

13. tranzistorizovani pojacdavad
14. skala

15 dugme za korekciju 100%

16. dugme za korekciju nule

17. zatvarad

= p

c. Princip rada

PrikljuCenje spekola vrSi se preko magnetskog stabi-
lizatora napona koji je istovremeno i izvor energije
a ugradjeni tranzistorizovani pojacavac¢. Svetlost iz
izvora (1) preko sistema ogledala (3) i soc¢iva (2) i
(5) pada kao paralelan snop na preciznu difrakcionu
reSetku. Svetlo prelomljeno na reSetki sakuplja soli-
vo (7) i usmerava na izlazni otvor (8). Ovo, sada mo-
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nohromatsko zradenje, posle interakcije sa uzorkom,
pada na prijemnik radijacije (11) ¢ija se fotostru-
ja prenosi preko tranzistorizovanog pojacavaca (13)
na instrument za pokazivanje. O¢itavanje talasne du-
Zine monohromatorskog zra&enja vr$i se na bubnju (12)
baZdarenom sa podeocima u nm.

Intenzitet difuzno reflektovanog zracenja snimljenog

na spekolu moZe se definisati preko izraza
I, = I, S (40)

u kome je:
Ii - intenzitet upadne svetlosti
I, - intenzitet difuzno reflektovanog zracenja

S - osetljivost(na "ZV")
2. Spekol dodatni pojacavac "ZV"

Spekol dodatni pojadavac¢ je cevni pojacavaé koji
fotostruju pojadava do otprilike 106 puta. On se ko-
risti kao dodatni aparat koji se prikljucuje na spe-
kol glavni aparat, pri &emu ovaj postaje upotrebljiv
za snimanja gde je neophodna vecéa osetljivost i pre-
ciznost.

Spekol "ZV" se u kolo povezuje preko stabilizatora
mreZnog napona. Osnovni tehnidki podaci dati su u

uputstvu prizvodja&a (Spekol®).

3. Dodatni uredjaj za merenje difuzne refleksije R45/0

Znaenje geometrije R45/0 dato je u delu (II.B.2.3.a).
Sema uredjaja koji omogudéuje ovakvo snimanje data je

na sledec¢oj strani.

D, - ulazna dijafragma
D, - izlazna dijafragma
U - uzorak

0; i 0, - Ogledala
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S,, S, i §; - sociva
F - filter
X - detektor (fotocelija)

%8,
FFFTT

Svi delovi smesSteni su u metalno kudiste &iji je
unutrasnji zid taman (kako bi se izbegli refleksi od
zidova kuéista koji bi prouzrokovali zraci reflekto-
vani od uzorka pod uglom razliditim od ugla 0°). Sa
dinje strane kucdista je otvor prec¢nika 15 mm. Na nje-
ga se prislanja uzorak kojeg sa druge strane pritiska
opruZni Zig. Na taj nadin uzorak dobro nalezZe, a ti-
me je onemoguden i prodor spoljasnjeg svetla u kudi-
Ste. Izmedju uzorka i fotocelije postavlja se dodatni
filter (F) pri ¢emu se iskljuduje moguénost merenja
eventualnog sekundarnog zrac¢enja (npr. kod fluoresci-

rajuéih povr$ina uzoraka).

4. Dodatni deo za merenje ekstinkcije EKI
EK1l je dodatni deo sa ugradjenim selenskim fotoelemen-
tom, a odredjen je za merenje ekstinkcije ili transpa-
rencije rastvora uzoraka sme$tenih u kivete oblika C i
debljine sloja 1 cm.

5. Fotoéelijsko kuc¢iSte sa dovodima

Fotodelijsko kudidte se nadovezuje na razne dodatne

delove za snimanje pomodu prikljuéne spone, a preko
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dva dodatna kabla povezuje se sa spekolom "ZV" pre-
ko kojeg je i povezan sa skalom spekola glavnog ure-
djaja. U fotodelijskom kuéistu smeStene su dve foto-
delije EGS - osetljiva na plavo za opseg snimanja od
330 nm do 630 nm i EG - osetljiva na crveno za opseg
snimanja od 630 nm do 850 nm. Primenom ovih osetlji-
vih fotoéelija omoguéena su merenja ekstinkcije deb-
1jih slojeva rastvora uzoraka i merenja sa dodatnim

delovima za merenije prigusSenja EK i ER.

Statron I 220/0,45 W
Statron I je elektronski ispravlja¢ koji sluZi kao
stabilizator mreZnog napona za spekol dodatni uredjaj
" thl .

Spanungskonstanthalter 6V/30 W

To je elektronski uredjaj koji sluZi kao stabilizator
za sijalicu spekola, koja je izvor zralenja.

Philips DC - MICROMETER PM 2436

To je univerzalni uredjaj za merenje napona, ja¢ine i

otpora struje; izuzetne je preciznosti.

Magnetni stabilizator napona MK 6/6

To je izvor stabilisanog napona za spekol glavni ure-

djaj pri merenjima ekstinkcije.

Ispravija¢ BC-24 M

Slu¥i kao izvor jednosmerne struje za grejanje tecnog

azota.
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13. Dewear-oy sud za teéni azot

To je metalna boca sa duplim zidom. Izmedju spoljas-
njeg i unutrasnjeg zida nalazi se vakuum, tako da je
te&ni azot dobro izolovan od okoline. Trajanje jedne

boce teénog azota pri merenjima je 40 minuta.

3.3. ADAPTER ZA MERENJE NA
NISKIM TEMPERATURAMA

Sema uredjaja za merenja na niskim temperaturama
prikazana je na slici 13. To je originalno reSenje prilagodje-
no uslovima merenja koja poti&u od osnovnih uredjaja za remi-

siona merenja.

-~ Dewear-ov sud sa teénim azotom

A
i
K -
H
L
P

- izolacija

kuéiste za hladjenje uzorka sa termoparom

- izvor jednosmerne struje za grejanje azota

- posuda sa ledom (referentna 0°C)

- DC-MICROMETER (na mV skali) za merenje niske

temperature

(@]
|

cev za protok azota

G - grejat
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Boca je napunjena te&nim azotom tako da izmedju &epa
i povrSine te&nog azota postoji tanak vazdusni sloj. Zagreva-
njem te€nog azota grejafem (G) dolazi do isparavanja azota i
stvara se nad-pritisak u prostoru izmedju &epa i ostatka te&-
nog azota koji potiskuje teéni azot i kroz cev uronjenu u bo-
cu istiskuje teéni azot napolje. Te&ni azot dolazi do kuéilta
(K) i hladi ga oduzimajuéi mu toplotu, a na radun sopstvenog
zagrevanja, te on prelazi u gasno stanje i odvodi se odvodnom
cevi u atmosferu. Na taj nadin sniZena je temperatura na T=-192
°C (81 °K). Temperatura je merena izbaZdarenim uredjajem "Phi-
lips" na milivoltmetarskoj skali, koji je jednim svojim krajem
vezan za led, a drugim za kudiste (K). U kudidtu se nalazi ter-
mopar bakar-konstantan &ija je kriva kalibracije temperature
uzeta iz knjige "Handbook of Chemistry end Physics®". Greska
Pri merenju temperature manja je od 0,1 ‘C.

3.4. PRIPREMANJE UZORAKA

1. Za snimanje difuzne refleksije

Uzorci se mrve u ahatnom avanu do praha. Ovaj prah
se utapkava sloj po sloj u plasti&nu posudicu, sa ciljem da se
dobije Sto homogenija struktura (konstantna gustina). Gornja
povrSina uzorka se poravna glatkim staklom. Pri tome je veoma
vaZno da se ne jave vede pukotine i zagadjenja povrZine uzor-
ka.

2. Za snimanje ekstinkcije (transparencije)

Proizvoljna kolid¢ina uzorka rastvara se u proizvolj-
noj zapremini 95% etanola, ali tako da se dobije rastvor opti-
malne transparencije. Tako dobijen rastvor se filtrira (u ci-
1ju sigurnosti odrZanja &istoée) u kivete priloZene uz spekol.
Debljina rastvora iznosi 1 cm. Pri ovom postupku treba obrati-
ti paZnju na to da se ne pojave mehuriéi vazduha u kiveti (jer

prostor u njoj mora biti homogeno ispunjen).
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3.5. SKLOP APARATURE
PRI SNIMANJIMA

A

Reflektanca na sobnoj temperaturi
spekol glavni uredjaj
spekol "zv"
spanungskonstanthalter 6V/30W
statron I 220/0,45 W
dodatni deo za merenje remisije R
fotocdelijsko kucéiste

45/Q

Reflektanca na niskoj temperaturi

Koriste se svi uredjaji kao pod 1. uz dodatne ure-

djaje za rashladjivanje i o&itavanje temperature i to:

BC - 24 M (ispravljac)
Philips DC-MICROMETER PM 2436
Dewear-ov sud sa te¢nim azotom s dodatnim delovima

za protok azota

Ekstinkcija i1 transparencija
spekol glavni uredijaj
spanungskonstanthalter 6V/30W
magnetni stabilizator napona MK 6/6
dodatni deo za merenje ekstinkcije EK1

kivete

Kalibracija fotocelije
spekol glavni uredjaj
dodatni deo za snimanje remisije R45/0
spanungskonstanthalter 6V/30W
PHILIPS DC-MICROMETER PM 2436
fotomultiplikator EMI Type 9526 B
izvor visokog napona (za fotomultiplikator) Model
205-03
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3.6. TIPOVI I REZULTATI MERENJA
3.6.1. Beli standardi

IzvrSeno je snimanje apsolutnog remisionog spektra
belih standarda uz pomoé aparature (III-3.5.1.). Snimanje je
vrSeno na temperaturi 20 °c i na normalnom pritisku. Interval
snimanja bio je od 3350 g - 8500 & (335 nm - 850 nm) sa korakom
po 50 A (5 nm). Od belih supstanci koriscéene su: MgO, NaCl,KJ,
Al,0,, BaCL,2H,0, SiO,, laktoza.

Dobijeni rezultati za sve uzorke istovetni su sa
rezultatima dobijenim za MgO koji je prikazan na grafiku 1.

Na grafiku 2., prikazan je odnos apsolutnih vrednos-

ti remitovanog zracdenja svakog od uzoraka naspram MgO.

3.6.2. Kalibracija vakuumske fotoéelije i karakte-
ristika svetlosnog izvora spekola

Merenja su vrSena uz pomo¢ aparature sastavljene kao
§to je to prikazano u III-3.5.4. Snimljeno je remitovano zra-
¢enje MgO na temperatur1 T = 20 °C i normalnom pritisku. Inter-
val snlmanja je od 3400 A - 6500 A (340 nm - 650 nm) sa kora-
kom od 100 A (10 nm) .

Pozivajuéi se na formulu (40) u kojoj su sada pozna-
te I,(koja je merena) i S (priloZena u PHILIPS-ovoj knjizi?®)
ratunskim putem Ii = I,/S odredjena je spektralna karakteri-
stika izvora svetlosti spekola. Ova karakteristika prikazana
je na grafiku . _

Koristeéi rezultate merenja u 3.6.1. i na osnovu re-
lacije I,/ Ii = S, u kojoj su sada I, i I, poznate veliéine,
odredjena je osetljivost vakuumske fotodelije. Ova karakteris-

tika prikazana je na grafiku 3 .
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3.6.3. Reflektanca na sobnoj temperaturi

Snimanje je izvrSeno uz pomoé aparature III-3.5.1.
pri temparaturi T = 20 °C i na normalnom pritisku. Interval
sni?anja je 3320 % - 8500 & (332 nm - 850 nm) sa korakom od
20 A (2 nm). IzvrSeno je snimanje na oba uzorka Cu(HL)Cl i
Cu(HL)Br, a kao standard kori%den je MgO. Koristedéi relaciju
(16) nalazimo reflektancu (Rm) uzorka kao funkciju od talasne

duZine ()). Dobijeni rezultati prikazani su na grafiku 6. .
3.6.4. Apsornanca na sobnoj temperaturi

Na osnovu relacije (15), koju moZemo koristiti jer
su u eksperimentu ostvareni uslovi dati u teoriji, i na osno-
vu rezultata merenja u 3.6.3. izradunava se K-M funkcija (ap-
sorbanca uzoraka) kao funkcija talasne duZine ()). Dobijeni

rezultati su prikazani na grafiku 7 .
3.6.5. Reflektanca na niskoj temperaturi

Snimanje je izvrSeno uz pomoé aparature III-3.5.2.
na temperaturi T = = 192°C (81 %K) i pri normalnom pritisku.
Interval snimanja je od 3350 g do 8500 & (335 nm - 850 nm) sa
korakom od 50 R (5 nm). IzvrSeno je snimanje na oba uzorka
Cu(HL)Cl i Cu(HL)Br naspram MgO kao standarda. Princip rashla-
djivanja opisan je u III-3.3. Povedfan korak pri snimanju uzet
je iz tehnié&kih razloga, jer je vreme potrebno za snimanje u
celom intervalu talasnih duZina jednako vremenu trajanja azota.

Na osnovu relacije (16) nalazi se reflektanca uzora-
ka u funkciji talasne du¥ine ()).

Dobijeni rezultati prikazani su na grafiiku 8 .

3.6.6. Apsorbanca na niskoj temperaturi

S obzirom da su u eksperimentu ostvareni uslovi za

primenu K-M teorije koristeéi relaciju (15) i rezultate iz pret-
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hodnog merenja (3.6.5.) za R _,izracunata je K-M funkcija F(R)
(apsorbanca uzoraka) u funkciji talasne duZine ()), odnosno ta-
lasnog broja ). Dobijeni rezultati prikazani su na graficima

9 i 10

3.6.7. Ekstinkcija i transparencija

Merenje ekstinkcije i transparencije izvr&eno je uz
pomoé aparature III-3.5.3., na temperaturi T = 20 be .4 prl
normalnom pritisku. Interval snlmanga je 3350 A - 8500 A
(335 nm - 850 nm) sa korakom od 50 A (5 nm). IzvrSeno je sni-
manje na oba uzorka, Cu(HL)Cl i Cu(HL)Br, rastvorenih u etano-
lu naspram &istog etanola kao referentno-transparentnog.

Dobijeni rezultati snimanja prikazani su na grafici -

ma ll.3i 12.
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IV DISKUSTJA

4.1. BELE SUPSTANCE

Iz istovetnosti apsolutnih remisionih spektara svih
sedam koriscdenih supstanci moZe se sa sigurno$déu tvrditi da sve
supstance pripadaju istoj grupi belih supstanci.

Na osnovu grafika 8. ocdigledno je da vecina uzora%a
moze bit% iskorisSdéena kao beli standard u intervalu od 4000 A
do 6000 A, jer su odstupanja u odnosu na klasic¢an beli standard
(Mg0O) neznatna. Ova odstupanja verovatno su posledica nedovolj-
ne ¢istoce supstanci.

Merenja na niskim temperaturama nisu pokazala nikakve

promene u refleksionoj moéi belih supstanci.

4.2. DETEKCIJA I KVANTITATIVNO ODRE-
DJIVANJE ELEKTRONSKIH PRELAZA

Iz izloZene teorije K-M jasno je da maksimumi apsor-
banci (grafik br. 9,) ukazuju na apsorpcione elektronske prela-
ze. U ispitivanim jedinjenjima Cu(HL)Cl i Cu(HL)Br oni su pos-
ledica cepanja petostruko degenerisanog 3d-nivoa jona Cu(II),

On predstavija da’ sistem koji se kvantnomehanicki
moZe tretirati analogno kao jednoelektronski d' sistem, samo
Sto se ovde radi o Zupljini (Marafunin).

Prema poloZaju i broju maksimuma apsorbanci moZe se
zakljuc¢iti da su oba ispitivana jedinjenja izokoordinirajuda i
da imaju kvadratno-planarno okruZenje. Teorija ligandnog polija

ocekuje sledecu konfiguraciju cepanja za ovakvo okruZenje:
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Sa grafika br. 9. mogu
se odrediti prelazi koji
odgovaraju ovakvo]j konfi-

guraciji.

Nivo 2Eg je prema teoriji

dvostruko degenerisan, ali

je ovde degeneracija ocigle-
dno uklonjena, 5to je vero-

vatno posledica odstupanja

Slika 15.

od idealne simetrije kvad-

ratno planarne koocrdinacije.

3 0
Alg (3700 A -

0
3900 A) je verovatno posledica spin-orbitalne interakcije.

Tendencija obrazovanija dubleta nivoa

G ;
o ; E prelaza [cm%10?]
| prelezl  I—egmW)Cl [Cu(HL)Br
i : | |
1 2p ’B ! 25,641 I 25,974
S lg g PRSI S UM
2 2gn 5 ‘g 16,597 : 16,501
- ] NN, - 305, A ; et b
3 2gn ., 2g ’ 15,625 | 15,503
T R 9 g ! el o L = e B MY =h
4 2 » 2g 12,158 ? 12,084
29 g | |

4.3. UTICAJ NISKE TEMPERATURE
NA SPEKTRE

Poredijenje grafika br. 7. i br. 9. o¢igledno pokazu-
je da je encrgetska rezolucija apsorpcionih spektara snimljenih
na niskoj temperaturi znatno bolja od iste snimljene na sobnoj
temperaturi, 8to je omoguéilo detekciju i takvih cepanja koji

spadaju u domen spin-orbitalnih interakcija.
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Ova bolja rezolucija spektra na niskoj temperaturi
sledi iz ¢injenice da je sniZenjem temperature smanjena neod-

redjenost usled termic¢kih vibracija.

Poredjenjem apsorbanci dobijenih K-M obradom reflek-
sionog spektra (grafici 7.i 9.) i apsorbanci dobijenih iz neut-
ralnog rastvora (grafik br. 11.), vidimo da one pokazuju punu
analogiju. Time se opravdava primena K-M teorije u ovom sluca-
Jus

Jasno je, takodje, da je na osnovu refleksionih spek-
tara postignuta mnogo bolja rezolucija koja &ak ukazuje i na
cepanje usled spin orbitalne interakcije.

Time su i eksperimentalno pokazane prednosti reflek-

sione spektroskopije.
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v JAKLJUCAK

ovaj rad je uspeo da pokaZe analognost pristupa
u izradunavanju ekstinkcije iz transparentnog spektra i K-M
korespodencije iz difuznog refleksionog spektra. Ova analogi-
ja je pokazana na primerima dva kompleksna jedinjenja Cu(HL)Cl
i Cu(HL)Br.

Uporedjivanje rezultata ova dva pristupa u ovom kon-
kretnom sludaju pokazuje da je refleksiona spektroskopija dala
spektar sa boljom rezolucijom.

Hladjenjem uzoraka je pokazano da je tek na tempera-=
turama bliskim temperaturi te&nog azota moguce detektovati i
prelaze iz domena perturbacija usled odstupanja od idealne si-

metrije i spin-orbitalne interakcije.
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