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WOD

I.I. OSNOVNI ERINCIPI SPEKTROSKOPIJE CVRSTOG TELA

Metodom refleksione spektroskopije se mogu is-

pitivatl kristalne supstance u datom start ju bez po~

trebe za bilo kakvim destruktivnim tret Iran j em u po-

stupku prlpreine uzorka. Varijanta difuzne refleksije

ima posebne prednosti jer ne" zahteva nikakve tesko

ostvarljive preduslove u pogledu stepena monokristalic

nosti i oblika ispitivanih povrsiria.

U interakciji elektromagnetnog zracenja sa ne-

kom supstancom, pored transmisionog i apsoi^bovanog de-

la upadnog intenaiteta, javlja se ref lektovani deo

(lo) , koji u svom odnosu sa upadnim inteazitetora (I )

def inise ref lelctancu (R) .

Ref leksija prema svom karakteru moze biti:

1. ogledalsko-regularna ref leksija

2. difuzna refleksija

Ogledalska komponenta , ge reaultat odbijanja od

povrsine ^krlstala i reflektanca je data izrazom/1/

(n - I)2
T? —""

(n + 1) +

gde su n i ̂  indeksi prelamanja i apsorpcije datog

uzorka, a u f unite ionalnoj su zavisnosti od talasne

duzine.
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I.I. OSNOVNI ERINCIPI SPEKTROSKOPIJE CVRSTOG TELA

Metodom refleksione spektroskopioe se mogu is»

pitivati kristalne supstance u datom stanju bez po-

trebe za bilo kakvim destruktivnim tretiranjem u po-

st upku pripreme uzorka. Varijanta difuzne refleksije

ima posebne prednosti jer ne zahteva nikakve tesko

ostvarljive preduslove u pogledu stepena monokristalic-

nosti i oblika ispitivanih povrsina.

U int erakc ±3 i el ektromagnetno g zr ac en j a sa ne-

kom supstancom, pored transmisionog i apsorbovanog de-

la upadnog Intenziteta, javlja se reflektovani deo

(ID) » koji u svom odnosu sa upadnim intenzitetom (I )

def inise ref lektancu (R) .
I«

R = —Ŝ

J0

Refleksija prema svom karakteru moze biti:

1. ogledalsko-regularna refleksi^a

2. difuzna refleksija

Ogl edal ska komponenta je rezultat odbijanja od

povrsine kristala i reflektanca je data izrazom/1/

(n - I)2 + r£
„

( « \ £.!>£.
n + 1) + n J

gde su n i $ indeksi prelamanja i apsorpcije datog

uzorka, a u f unkcionalnoj su zavisnosti od talasne

duzine,
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Karakteristicno je da su regularna refleksija

i apsorpcija direktno proporcionalne.

Difuzna refleksija odlikuje se izotropnom ras-

podelom reflektovanog zracenja i javlja se u cistoj

formi pri uslovu da je velicina delica sredine reda

velicine talasne duzine upadnog zracenja. Ovde izotropi-

ja raspodele rezultira iz visestrukog odbijanja i apsorp-

cije na gusto pakovanim cesticama dovoljno debelog

sloja.

Difuzna komponenta je data izrazom /2/

-\ 2S
r K
VK -

gde je R - difuzna refleksiona mod dovoljno debelog

uzorka, K - koeficijent apsorpcije a S - koeficijent ra-

sejanja.

Treba napomenuti da izotropna raspodela moze

nastati i kao posledica refleksije u sredinama kod

kojih ge velicina delica mnogo veca od talasne du-

zine zracenja. Ova refleksija se naziva pseudodifuznom

i nije pogodna za spektroskopska istrazivanja.

Poceci primene difuzne refleksione spektroskopi-

je datiraju jos iz dvadesetih godina ovog veka i

vezani su za industriju boja, papira i tekstila/3 A

1.2. SNIMMJE SEEKTARA DIFUZNE REFLEKSIJE

Merenje apsolutne reflektance je prakticno ne-

izvodljivo. Zato se refleksioni spektri odredjuju re-

lativnom metodom u odnosu na supstance koje se mogu
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smatrati belim standardima, odnosno da im ge reflek-r

tanca priblizno jednaka gedinici.

U praksi se reflektovano zracenge kvantitativno

karakterise intenzitetom struge za ispitivanu supstan-

cu (I,,) i za beli standard (I ), odnosno iz ngihovog
u.

odnosa moze se naci velicina kog'a karakterise difuz-

nu reflektancu uzorka. Moze se smatrati da (I ) odgo-?s

vara inicigalnom zracengu (I ). Ovo a® aproksimativno

u istom smislu koliko je opravdano smatrati izabrane

standarde za bela tela. Tako se dobija velicina

roo =

Remisiona funkciga prakticno se izracunava kao:

FCr ") - oo
2roo

Da bi iz remisione funkcige korektno moglo da

se analizira ponasange apsorpcionog koef icig'enta, eks-

perimenti moragu ispungavati uslove kog'i slede iz os-

novnih pretpostavki fenomenoloske teorig'e Kubelka i Munka.

a) Prvi problem se odnosi na obezbedgivang'e iz-

razite dominacig'e difuzne refleksige nad ogledalskom.

Ovde se znacagnim gavlga pravilo da ukoliko ge koe-

ficig'ent apsorpcig'e veci, regularna refleksiga ge re-

lativno g'aca.

Povecange udela difuzne refleksige kod slabig'ih

apsorbera se moze postici smangivang'em dimenzig'a ces-

tica. Naime, sa smangengem dimenziga cestica, gaca vi-

sestruko rasegange, sto kod slabig'ih apsorbera dovodi

do povecanga intenziteta zraceng'a raseganog unazad,



sto pozitivno utice na udeo difuznog zracenja.

Kod jakih apsorbera, debljina prostiranja je re

lativno mala, pa se i smanjenjem dimenzije postizu

slabiji efekti. Ovde se situacija popravlja razblaze-

njem uzorka sa belim standardima koji se u odredje-

nom odnosu mesaju ili se adsorpcijom spajaju. Uticaj

bele komponente se uvek relativno jednostavno moze

oduzeti pri kvantitativnim procenama refleksije, odnos-

no apsorpcije, a na polozaj ekstrema razblazivanja

prakticno ne utice.

Pri procenjivanju tipa apsorbera uzorka treba

voditi racuna da on moze biti razlicit u zavisnosti

od posmatranog intervala talasnih duzina.

b) Sva tri standardna postupka ozracavanga i de-

tekcije daju uglavnom identicne rezultate.

1. Uzorak se fotometricnom (Ulbricht-ovom) kuglom di

fuzno ozracuge, a detekcija se vrsi u pravcu koji je

normalan na povrsinu uzorka (̂ R ) .

2. Uzorak se ozracuje pod uglom od 4-5°, a detek-

cija se vrsi u pravcu normalnom na povrsinu uzorka

J. Uzorak se ozracuje iz pravca normale na povr-

sinu a difuzno preuzima.

Treba ipak istaci da u slucajevima slabige ref-

lektance geometrija ,R daje bolje rezultate zbog po-

voljnije medjusobne distribucije difuzne i ogledalske

refleksije u slucaju ako je inicijalno zracenje vec

difuzne prirode.
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c) Posebnu paznju treba obratiti na debljinu pre-

parata. Ona treba da obezbedi uslov za ostvarenje

odsustva transparencije, R = R . Potrebna debljina za-

visi od apsorpcionih osobina, all je praksa pokazala

da minimalna vrednost po pravilu nije manga od 2mm.

d) Presovanje uzorka treba izvesti tako da se

dobije ravna povrsina, all bez sjaja. Sjajna povrsina

povecava udeo ogledalske refleksige, a sa druge stra-

ne neravnine bi negativno uticale na prinos difuzne

refleksije, jer bi prividno pojacale apsorpciju.

Obezbedjivanje navedenib. uslova (a,b,c,d) po

pravilu osigurava eksperimentalne rezultate koji se

preko teorije K-M mogu iskoristiti za uspesnu anali-

zu apsorpcionih karakteristika.

1.3. PRIMENLJIVOST REFLEKSIONE SPEKTROSKOPIJE

Poslednjih godina naglo se povecala primena

refleksione spektrpskopije. Zaostajanje u koriscenju

ove metode bilo je uslovljeno time sto je relativno

kasno stala u red pouzdanih metoda, a sto je bilo

posledica teskoce u formiranju bar fenomenoloskih te-

orija i tennickih teskoca vezanih za detekeiju.

Danas ona ima siroku primenu u industriji ke-

ramickih materijala, stakla, tekstila, analitickoj hemiji,

ispitivanju hrane i vestackih djubriva, tehnologiji i

kalibraciji boja, kinetici hemijskih reakcija, a posebno

u spektroskopiji fizike cvrstog stanja.

Ova metoda se izrazito mnogo koristi pri pro-

ucavanju infracrvenih spektara poluprovodnika, optickih



spektera cistih jonskih kristala i jonskih kristala

sa primesnim centrima. Veoma je pogodna i za prouca-

vanje efekata dejstva kristalnog pol^ja u kompleksnim

oedinjenjima.

Refleksioni spektri pruzaju mogucnost za izuca-

vanje fine strukture kristalnih kompleksa jer treti-

raju supstancu sa nenarusenim razmacima metal-ligando

Treba istaci da su ovakva ispitivanja daleko instrk-

tivnija na niskim temperaturama, gde je deformisanost

spektralnih linija odredjenija. Kao ilustracija defini-

sanosti spektralnih linija u rastvoru i refleksionom

spektru na razlicitim temperaturama, date su tri kri-

ve na sl.l. Kriva a) je spektar apsorpcije MnCl24H20

u vodenom rastvoru, kriva b) predstavlja spektar

HgO na sobnod, a c) na temperaturi tecnog azota,

0,15-

0,10-

oas-

o-

25
a/cm -I

m .
Sl.l.: Spektri MnGl24H20 /4 /

a) apsorpcioni spektar u vodenom rastvoru



b) korespondirana reemisiona funkcija ref-

leksionom spektru uzorka na sotonoj

temperaturi

c) korespondirana reemisiona funkcija ref-

leksionom spektru uzorka na temperaturi

tecnog azota.

Moze se izvesti zakljucak da se refleksionom

spektroskopijom dolazi do definisanijeg spektra nego

iz snimanja apsorpcige u neutralnom rastvaracu.



8

II TEORIJSKI DEO

OSNOVE TEORIJE KUBELKA I MUNKA

Strogo teorigsko reseng'e problema difuzne ref-

leksione spektroskopig'e ne postogi, all su g'os 1931.

godine Kubelka i Munk dali fenomenolosku teorig'u ko-

g'a do danas nig'e prevazidgena i kog'a predstavlga iz-

vanrednu osnovu za cvrsce povezivanje karakteristika

sredine i difuzno-refleksionih spektara.

Teorija Kubelka i Munka zasniva se na slede-

cim pretpostavkama:

1. Lambertov zakon kosinusa se smatra vazecim,

sto znaci da se ogledalski rasejano zracenje

zanemaruj e.

2. Delici ozracenog slog'a su statisticki ravno-

merno rasporedj eni i mnogo su manjili dimen-

zija od ukupne duzine ispitivanog uzorka.

Jo Slog se difuzno ozracuge.

Na bazi ovih pretpostavki, a tretirajuci pogavu

difuzne refleksije kao visestruko rasejange praceno ap-

sorpcigom, mogu se dobiti analiticki izrazi kogi pove-

zugu reflektancu (R) i transparenciju (T) sa koefici-

gentom apsorpcige (K) i koeficigentom raseg'anga (S)

interaguguce sredine, a kogi se u praksi mogu kvalita-

tivno, a pod odgovarag'ucim ostvarenim uslovima i kvanti-



tativno dokazati.

II. 1. EKSPONENCIJALNO PO KUBELKA I MUHKU

Na slcg debljine d( sl.2.)» koji ima osobinu da

apsorbuje i rasejava zrake , nailazi u negativnom x-prav-

cu difuzno monohromatsko zraeenje intenziteta I _•,. Tok
j£ V«t

zracenja negativnom x-pravcu oznacen je sa I, a u pozi-

tivnom x-pravcu (izazvan rasejanQem)sa J.Pretpostavlja

se , takodje, da je sirenje sloja u jz ravni mnogo vece

od debljine sloja d , tako da se efekti na granicama

sloja mogu zanemariti.

x

dz

Na sl.2« prikazan je podsloj sloja d debljine dx,

Na njega nailazi difuzno zracenje I i zbog toga je

slog dx ozracen u svim mogucim pravcima prema x-prai?-

cu. U torn slucaju duzina puta unutar sloja dx za ne-

ki pravac zracenga pod uglom 0 iznosi d^ = dx/cosQ'.Ako

se ugaona distribucija intenziteta zracenja koje nai-



tativno dokazati.

II. 1. EKBPONENGIJALNO PO KIBELKA I MUNKU

Na slcg debljine d( si.2.), koji ima osobinu da

apsorbuje i rasejava zrake , nailazi u negativnom x-prav-

cu difuzno mononromatsko zracerg'e intenziteta I _ , . Tok

zracenja negativnom x-pravcu oznacen je sa I, a u pozi-

tivnom x-pravcu (izazvan raseQanjem)sa J.Pretpostavlja

se , takodje, da ge sirenje slcg a u yz ravni mnogo vece

od debljine sloja d , tako da se efekti na granicama

sloja mogu zanemariti.

dx

0

•

I t
dr

Na si.2« prikazan je podsloj sloja d debljine dx.

Na njega nailazi difuzno zracenje I i zbog toga ge

sloj dx ozracen u svim mogucim pravcima prema x-prav-

cu. U torn slucaju duzina puta unutar ' sloja dx za ne-

ki pravac zracenja pod uglom & iznosi d)^ = dx/cos@'.Ako

se ugaona distribucija intenziteta zracenja koje nai-
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lazi na slog dx oznaci sa ~xs~ » Pri cemu IQoznaca-

va celokupnu jacinu zracenga u poluprostoru. Da bi se

mogla izracunati srednja vrednost duzine puta zracenja

u okviru sloja dx , mora se izvrsiti integracija pre-

ko svih uglova e od 0 do -S- * Tako se za tok zra-

cenja I dobija : ^
"" i1

1 31 ̂ - udx dt = dx(1)

± analogno za tok zracenja J sledi

Izotropna ugaona raspodela difuznog zracenja o-

karakterisana je time da poseduje u svim pravcima

isti intenzitet . U odnosu na neku ravan koja je

pogodjena difuznim zracenjem ova ugaona raspodela da-

ta je kao

= 2IQsin& cose

odnosno

= 2J sine- cose O

(3)

(3)

Ako se vrednosti iz jednacine (3) unesu u jednacine

(1) i (2) dobije se

372

u = J 2sine de = 2
O 3T/Z

v = f2sine de = 2

Prema tome za difuzno ozracenje sloja dx vazi

uslov
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tj. da je srednja duzina puta difuznog ozracenja u~

nutar sloja dx veca od geometrijske debljine sloja.

Oznacimo za odgovaraguci medijum koeficijent ap-

sorpcije sa k , a koeficijent rasejanga sa s . U ok-

viru sloja dx se tada pod navedenim uslovima zracenja

apsorbuje deo 2dxkl , a deo 2dxsl se gubi rasejanjem

unazad. Tok zracenja J gubi rasejanjem u negativnom x-

-pravcu deo 2dxsJ . Tako se promena intenziteta toka

zracenja I ( u negativnom x-pravcu ) u sloju elemenata

dx moze definisati kao

-dl = - kI2dx - sI2dx + sJ2dx

Analogno razmisljanje dovodi do toga da se pro

mena intenziteta toka zracenja J u sloju elementa dx

moze definisati kao

dJ = - kJ2dx - sJ2dx + sI2dx (5)

Zamenom 2k =K i 2s = S iz (4-) i (5) se mogu dobiti

osnovne simultane dif erencijalne jednacine koje opisuju

postupak apsorpcije i rasejanja . Oblik ovih jednacina

dl
(6. a.)

K + S )J + SI

Smenom S+K n K
~S~ : -1 + ~='a

prevodimo gednacine (6. a) i (6.b) u oblik pogodan za

resavanje:

dl
Sdx = -al + J (7. a)
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dJ
"Sdx aJ + I (7.b)

Ako se jednacina (7.a) podeli sa I , a jednacina

(?.b)sa J, i zatim se medgusobno saberu , dobija se

(uzimajuci u obzir da <je J/I = r):

dr = r2 - 2arSdx

ill
dr Sjd*

(8. a)

(B.b)
rfc - 2ar +1

Ako se integrise duz cele debljine sloja i is-

koriste granicni uslovi za x=0 , refleksija podloge

" R

i refleksija uzorka , za x=d,

R

(9.a)

(9.b)

Integrisanje izraza (8.b) putem tasclangavanja na

parcijalni razlomak

(R - a - - 1 ) (R, - a + - i)
- a- a«-f —a + fa - r; - 1 (10)

Uz uslov d=oo , tg". za beskonacno debeo slog' , ill

sto g'e fizicki ojstvareno u slucagu netransparentnog

sloga konacnih dimenziga refleksiga podloge R^= 0 i

( - a - \[a2 -D^oo- a + \Ja2 - 1 )= 0 (11)

Rasclangavangem prethodna g'ednacine (11) prema. R

dobiga se
oo

Hof a +
'= a -

-- 1 B
(12)
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R je difuzna refleksiona moc netransparentnog (dovolj-oo
no debelog) uzorka . Prema gednacini (12),

00
jedino

Kfunkcija od -§- , tj. zavisi od odnosa koefieigenata

apsorpcije i rasejanja , all ne i od njihovih apsolut-

nih vrednosti.
tr

Rasclanjavajuci, medjutim , jednacinu (12) po -g— moze

se doci do oblika

K
-5" 2R

(13)
oo

Jednacina (13) predstavlja remisionu funkciou za di-

fuzno rasejanje koja je danas poznata kao K-M funkcija.

K-M funkciga (13) vazi SBJUO uz uslov da je koefici-

jent rasejanja cestice uzorka S blago monotona (s.poro
rastuca) fimkciga od talasnog broja, pa se u dobroj

aproksimaciji moze predpostaviti i da je Ŝ const, Uz

ovaj uslov funkcija F(R) pred.stavlja apsorbancu uzorka

jer ge tada ona samo funk®ija od koef icijenî a aps:or-

pcije. Velicina R u jetlnacini (13) koja inace predstavlja

refiektancu uzorka , moze se odrediti merenjem u odnosu

na beli standard cija je reflektanca R= 1 i na osno-

relacije)

RQO ' -B-

u kojoj je I - intenzitet zracenja difuzno reflekto-

vanog od uzorka za dato pojacanje na instrumentu S >

I - intenzitet zracenja difuzno reflektovanog od stan-
S

darda za dato pojacanje na imstrumentu S_.
S

Uzimaguci u obzir izraz (13) i smene a = -^-(.^- + R^ (15)
9 ~" 1 1 °°

ad - 1 = ̂ -(^ - R^ ) (16)

mogu se odgovaragucim transformacijama dobiti gos neke
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g'ednacine pogodne za analizu.

Tako se uvrstavangem (15) i (16) u (10) uz uslov?

da ge slog d "beskonacne deblg'ine", dobiga se

In- (17)

ill rastavljeno po R,

Difuzna refleksija jednog ovakvog sloja zavisi ,

dakle , od refleksije podloge R , od difuzne refleksi-
o

one moci R istog all "beskonacno debelog" sloja i

od produkta Sd kogi se naziva moc rasejanja .

Ako se odabere idealno crna podloga , onda je

R = 0 i R = RQ , pa se izraz (1?) rastavi po Sd i

dobija se

" = Sd(l/R - R_) (19)1 - oo CD

Merengem R^ i RQ moze se prema gednacini (19)

izracunati "moc raseganga" odnoano pri poznatog vred-

nosti deblgine sloga d i koeficigent raseg'ang'a S

S =
Roo

1 - R2oo
log

Roo~ Ro
(20)

Koristeci jednacinu (12) moze se odrediti i koe-

ficijent apsorpcije K
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2d 1 + R
(21)

oo

Za granicni slucaj K = 0 , t j. kod uzorka kogi ne

apsorbuju, jednacina (18) vodi neodredj enom izrazu ta*-

ko da se na osnovu nje vrednosti difuzne refleksije

ne mogu odrediti. U torn slucaju polazi se ponovo od

diferencijalnih jednacina (6.a) i (6.b) koje za

slucaj glase

- -§ SI + SJ

-g- = - SJ + SI

Integracija dovodi do resenja oblika

R
(1 - Rg)Sd + 1

ili za slucaj erne podloge (Re = 0) slediS

R SdSd (22)

Za granicni slucaj S = 0, tj. za uzorke; koji ne

rasejavaju zrake , gednacina (18) takodje vodi neodredje-

nom izrazu . I u ovom slucaju polazi se od diferenci-

jalnih jednacina (6, a) i (6.b) koje za ovaj slucaj gla-

se

-ir - -
Integraljenje dovodi do resenja

R -
1 Eco=° (23)
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ili za slucaj erne podloge R = 0, R = RQ = 0.

Medjutim , slucaj da moc difuzne refleksije budes

jednaka null , R = 0 , se ne moze ostvariti u praksi
u oo
zbog minimalnog (bar molekularnog ) rasejanja prodiruceg

zracenja . Na ovom se bazira i nemogucnoat ostvarenja

apsolutno erne boje .

yakodje se u praksi ne moze ostvariti moc difuzne;

refleksije gednaka jedinici , R^= 1 , zbog uvek prisut-

nih zagadjenga uzoraka , sto neophodno vodi povecanju

apsorpcije:3 , a sto iskljucuja i postojanoe apsolutmo

bele boje .

J-ednacine (1?),(18) i (19) pov-ezuju velicine R , R^

R , R , Sd jednu sa drugom . Da bi se mogle upotre-

biti neophodno je da se izmerene vrednosti unesu u

neku od datih jednacina i da se izvrsi razvoj po

nepoznatoj . Ovaj proees je zbog slozenosti samih. jed-

nacina veoma komplikovan , pa se pokazalo kao korisno

da se gednacine prikazu u vidu delova resenja gra-

ficki ili putem tabela , tako da se trazena velicina

moze direktno ocitati uz pomoc izmerenih parametara.

Na si. 3. kao primer gore navedenog prikazan je di-

jagram za direktno ocitavanje vrednosti "moci raseja-

nja" . Na no emu je "moc raseganja" Sd naneta kao funk-

ciga od RQ - refleksije ispred erne podloge za razne

vrednosti R^ kao parametra u logaritamskomjodnosu . Ako

je uz to poznata i debljina slog a 'd , moze se od-

rediti i koeficijent raseganja S .



0
0
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II. 2. HIPERBOLI&TO PO KUBELKA I MUNKU

Kubelki je uspelo da nadge eksplicitna resenja

u hiperbolicnom obliku svih interesantnih varijabli.

On polazi od jednacine (S.b) za koju je poznato da

opste resenje integrala glasi

i dr
r2- 2ar

pri cemu je b = \/a - 1 . U daljem radu u jednacini

(24) figurise arcth . Ovo sledi iz uslova , sto se

(a - iOmoze i dokazati , da je argument •*—̂ —̂ -̂1 ? sto se

poklapa sa uslovom za koriscenje arcth , a koji glasi

Potrazi se odredjeni integral izraza (24-) u grani

cama debljine sloja d i uz (9-a) i (9«b) dobija se

Jrf̂ l - ̂ ^v^- -a^
a - R

£ (25)

Na osnovu relacige arcthx - arcthy = arcth •=-—£2. mozex • • y

se iz (25) dobiti

Sd = —-arcth
b - (a - R)(a -

b(Rg - R) (26)

a iz toga i

R =
1 _ R (a - bcthbSd)
•••MHMMMMM̂ Î MMMIMWMĤ -̂ N̂ M̂̂ ĤM̂ M*

a + bcthbSd - R_ £2?)

Jednacina (26) identicna je sa jednacinom (17)•

Pri idealno crnoj podlozi , R = 0 , R = R , izrazi
o O

(26) i (27) prelstze u oblik
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Sd = arcth

Ro~ a + bcthSd
shbSd

(26. a)

(2?.a)ashbSd + bchbSd

Jednacine (27.a) i (25-a) identicne su sa gednacina-

ma (18) za R = 0 i (19) .
6

Ovim postupkom moguce je dalge izvesti niz jed-

nacina resenih preko hiperbolicnih funkcija , za koje

se pokazuje da imagu analognu jednacinu u okviru ek-

sponencijalnog resenja po K-M. Ova istovetnost resenja

dobijena na dva razlicita nacina , ujedno i dokazuje^

ispravnost K-M teorije .

Na sledecog strani data j© tabela svih korisnih

3 ednac ina .

Sesto se , medjutim , iimesto ovih izvedenih i re-

lativno tacnih jednacina koriste "priblizne Jednacine"

koje najcesce zadovoljavaju prakticne potrebe. Ovo va-

zi posebno za uslove "minimalne moci rasejano'a" Sd —0,

ili pri minimalnoj apsorpciji.

Ove priblizne Jednacine mogu se izvesti likoliko

se izvrsi razvoj u red hiperbolicnih funkcija , pa se

visi clanovi reda odbace . Najprakticnije Jednacine ref-

leksione spektroskopije (26.a),(27.a),(28) i (29), uko-

liko se uzme samo prvi clan reda , dobijaju sledeci

oblik

R ~ sd ~ sd r?n -b\ aSd + 1 Sd + 1 /̂.D;

(Sd-̂ 0)

1 - ^ 10? f̂ Sd (28.b)
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Ro rto

gde je

Sd

T a

1 - I

(26.b)

(29.b)

= 0)

= d)

propustlj ivost sloja (transparencija) .

TABELA .̂

E *
1 - R (a - bctghbSd)

£•)
a - R (27)

g

sinhbsd
asinhbSd + bcoshbSd

T =

Sd = f (R,R

+ bcoslibSd

ctgh
b) - (a - R) (a - Rj

b(Rg - R)

-aE(

"bTC

(28)

(26)

(26.a)

Sd = f (TjR̂ a -̂ -(Ar sinh-̂ - - Ar sinlib)

o

T =

00 x O

2
d

2 2
^

2*0

R_ - - D
o'V oo

• -ubsinh-gr- +

(29)

(30)

(3D

(32)

(33)

HoRg
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R - R
RQ = _EL

1 - R (2a - R)
&

S™ = f (R»S0»R0-):a =©* r
Ro - (35)

R = f(R0,Rg,T) = RO
R,

~ R

T = f(R,RQ,Rg) = (R - R0)(̂ - - R0)
S

(36)

(37)

Pri koriscenju jednacina priloaenih u tabeli 1,

potrebno je pridrzavati se nekih pretpostavki koje

poticu od pocetnih zamisli K-M i to:

a. Matrica rasejavajucih cestica mora biti 1sta

kao i medijum iz kojeg zracenje pada na povr-

sinu sloga tako da ne bi nastali dodatni gu-

bici refleksije zbog razlike u indeksima pre-

lamanja.

b. Veci delici sloja moraju da poseduju takvu

funkciju raspodele svojih uglova naspram makro-

skopske povrsine da i na povrsini dodge do

"idealno"-- difuzne refleksije.

c. Rasejavajuce cestice moraju biti homogene ras-

poredjene 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 slucaj i koeficijent ap-

sorpcije (K) i koeficijent rasejanja (S) su funkcije
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od polozaja (x). S(x) i K(x) nisu unapred poznate,

all se mogu za konkretne slucajeve izracunati ref-

leksije i propustljivost tih nehomogenih slojeva. Naj-

gednostavniji slucaj iz ove grupe je za K(x)/S(x)»const,

t j. kada su S i K isto zavisni od polozaja x. Za

ovakav sloj "moc rasejanja" nije Sd, vec je data

kao d

P = J S(x)dx .
o

Talfco za ovaj slucaj sve jednacine iz tabele 1.

ostaju iste, samo se umesto Sd zamenjuje P.

U ovom radu pretpostavlja se vazenje uslova (c)

pa slozeniji slucajevi nehomogenosti sloja nece biti

uzeti u razmatranje s obzirom da prevazilaze domen

rada.

II.3. EKSPERIMENTALNO ISPITTVANJE

KIBELKA - MIMKOVE TEORIJE

Da bi se u praksi ispitivala valjanost K-M

teorije mora se najpre ispitati do koje se mere

mogu ispuniti preduslovi postavlgeni u teoriji, od-

nosno da li realni eksperimentalni uslovi merenja o-

granicavaju primenu teorije ili je cak mozda isklju-

cuju.

OPTIGKA. GEOMETRIJA MERNOG UREDJAJA

Jednacine K-M teorije izvedene su pre svega,

uz osnovnu pretpostavku da se koristi difuzno zra-

cenje. Za prijem difuzno reflektovanog zracenga pot-

rebna je integracija preko polusfere prostora iznad
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uzorka. Konstrukcija mernog uredjaja na potpuno tak-

vom principu je tesko ostvarljiva. Radi toga su iz-

vedeni specijalni merni uredjaji kogi ogranicavaju

snimanje na uslove pri kojima se uzorak difuzno oz-

racuje a odgovor usmereno preuzima i obrnuto, ill

se cak usmereno i ozracuje i preuzima.

Tako su konstruisana tri principijelno razlici-

ta uredjaja a koji odgovaraju mogucnostima na koje

je ukazano u poglavlju I.2.:

a) Spektralni fotometar sa refleksionim dodatkom

za ozracavanje pod uglom od 5̂°? a vertikal-

no preuzimanje (̂ cRo)

b) Spektralni fotometar sa fotometrxcnom kuglom

(Ulbricht-ovom kuglom), za difuzno ozracenje,

a vertikalno preuzimanje Ĉ Q) •

c) Spektralni fotometar sa fotometricnom kuglom

za vertikalno ozracavanje , a difuzno preuzi-

manjje (QRd).

Nizom eksperimenata oe pokazano da se rezulta-

ti merenja difuzno reflektovanog zracenja, putem sva-

ke od- ovih metoda , dobro slazu i da je ngihovo po-

dudaranje u granicama dozvoljenih gresaka metoda.Na

taj nacin je utvrdjena prakticna nezavisnost merenga

od opticke geometrije uredjaja. Ovo ujedno znaci da

sva tri tipa merenja uglavnom daju rezultate na ko-

je se zadovoljavajucom aproksimacijom- moze primeniti

K-M teorija./i/

Medjutim, ovaj se zakljucak ne moze generalno
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pstiti. Za vrednosti reflektance R <0,6 samo

geometrija R̂ davala vrednosti na koje se moze

striktno primeniti K-M teorija. Geometrije QRd i ̂RQ

daju rezultate koji pokazuju rastuce odstupanje od

K-M teorije. Ova cinjenica dovodi u sumnju isprav-

nost K-M teorije za slucaj povecane apsorpcije (sma-

rgenje refleksije).

Odstupanje u rezultatima objasnjava se cinjeni-

com da u praksi nikada ne postoji samo difuzna

refleksija, vec postoge i ogledalski delovi povrsinske

refleksije. Intenzitet ogledalski reflektovanog zrace-

nja zavisi od geometrije merenja (za staklo pri

vertikalnom ozracenju deo ogledalske refleksije izno-

si 4̂ , a pri difuznom ozracenju cak 9»2̂ ). Uticaj

ogledalske refleksije za visoke vrednosti R se stvar-

no moze zanemariti , sto je i pretpostavka K-M teo-

rije, ali se za male vrednosti R ne moze zanema-

riti, sto i dovodi do odstupanja od K-M teorije.

Razlike u rezultatima mogu nastati (cak i kod

uredjaja iste geometrije merenja) zbog eventualnih

razlika u velicini efektivne povrsine detektora i

odstojanju od uzorka, t j . razlika u velicini obuhva-

cenog ugla prijema, sto je ipak prakticna , a ne

principijelna teskoca.

ZAVISNOST KUBELKA - MIMKOVE

FUMGIJE OD VELICINE ZRNA

Zavisnost K-M funkcije od velicine zrna prika-

zana je na si. 5.



) najpre nag-

lo raste sa porastom di-

menzija cestice, da bi

kod vrednosti d 10 pos-

tala nezavisna od d.

Slika 5.

Ako se rezimiraju rezul-

tati K-M teorije, moze se

doci do sledeeeg zakljuS-

ka:

Pod podobnim eksperimen-

talnim uslovima moze se

pomocu teorije: K-M dobi-

ti pored "tipicne krive

boge" i kriva funkcionalne zavisnosti odnosa koefi-

cijenta apsorpcige i rasejanja od talasne duzine, o-

dakle dalje sa dobrom aproksimacijom i sama apsorp-

ciona kriva.

Na osnovu ovog poslednjeg, mogu se odrediti 0̂ -

govarajuce apsorpcione trake kristalnih uzoraka u nji-

hovian samostalnim fazama.

Pri snimanju se regularni delovi refleksije e~

liminisu razblazivanjem uzoraka sa pogodnim belim stan-

dardom, kao i odgovarajucim specijalnim uredjajima ko-

0± difunduju inicijalno zracenje. Koeficijent rasejanja

standarda treba da je u ispitivanoj spektralnoj ob-

lasti konstantan ill da je blaga monotona fimkcija

od talasnog broja. Ako to nije obezbedjeno , koefici-̂
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jent raseganja standarda pri datoj velicini zrna se

mora- posebno meriti.

II. 4-. BELI STANDARDI

Neko telo zapaza se kao belo (sivo, crno) ako

ono zraci povratno sve komponente upadnog snopa be-

log svetla istim intenzitetom. Pri tome je apsolutna

velicina tog intenziteta merodavna za stepen sivog

izmedju belog i crnog.

Ukoliko za domen talasnih duzina u okviru vid-

Ijivog dela spektra vazi uslov da je refleksiona

moc tela R = 1 , tada to telo nazivamo "apsolutno

belim". U praksi ovaj slucaj nemoguce je ostvariti

zbog zagadjenja supstanci, pa makar to bilo i u mik-

rokolicinama (tako se npr. u papirnoj industriji kao

bele smatraju supstance apsolutne refleksione moci

R = 0,89).

Na slid 6. su date krive apsolutnih reflek-

sionih moci grupe "cistih" belih supstanci./!/

Ocigledno je da ae MgO u domenu vidljive svet-

losti moze smatrati apsolutno belom supstancom, jer je

grafik gotovo prava linija cija je vrednost apsolut-

ne refleksione moci R̂ 0̂,98. Zbog ove osobine MgO

se preporucuje u literaturi kao najbolji beli stan-

dard koji se koristi pri odredjivanju difuzne ref-

leksione moci nekog okojenog kompleksa.

Kao takav koriscen o'e kao standard i pri sni-

manju u ovom radu.
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Slika 6.

II. 5. RAZBL AZIVM JE

Metoda kogom se moze eliminisati deo regularne

remisije moze se nazvati "metoda razredjivanja (raz-

blazivanaa)". Prah koji treba da se ispita, razredi

(razblazi) se (drobljenjem ili mesanjem) sa nekim

indiferentnim neapsorbujucim standardom (MgO, NaGl,

BaSO/,, SiOp».-.)« Ova metoda omogucuje primenu K-M te-

orije i za male vrednosti reflektance R , odnosno

da se eliminise velika ogledalska refleksija ili po-

veca "refleksiona moc" kod jako apsorbujucili uzoraka.

Razblazivanju se moze pristupiti na razne nacine;
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1. Uzorak se izdrobi sa viskom standarda i me-

sa sve dok mesavina ne postane homogena. Pri

tome postoge dva granicna slucaga. Hi se

dobige gedna gednostavna homogena mesavina

kristalita (pr. Ĝ O* i MgO ), ili sa, uzo-

rak na povrsini standarda molekularno-disper-

ziono adsorbuge, sto ge PO pravilu slucag

kada se organski cvrsti elementi izdrobe sa

neorganskim standardom. U tim slucagevima se

dakle meri spektar refleksije adsorbovanog

elementa, koji se od neadsorbovanog cistog

uzorka moze veoma razlikovati.

2. Vrsi se adsorbciga uzorka, rastvorenog u in-

diferentnom rastvaracu, na standardu.

J. Vrsi se adsorbcija uzorka iz gasnog stanja

na standardu.

U sva tri slucaja se dobije isti spektar ref-

leksije molekularno-disperziono adsorbovanog elementa,

ako je povrsina standarda dovoljno velika da bi o-

mogucila molekularno-disperzionu adsorbciju. Spektar pri

ovom snimanju zavisi od stepena razblazivanja. Primer

je slika 7« koja pokazuje spektar antrahinona u raz-

redjenom alkoholmom rastvoru pored adsorbovanog antra-

hinona na NaGl pri raznim vrstama razredgivanja.

Nanet je logaritam funkcije K-M (̂R̂ j) prema

jednacini (13) podeljen molarnim razlomkom x, kao

funkciga talasnog broga i za razlicita razredjivanga

antrahinona sa NaGl kao parametrom. Vidi se, kako se



29

sa rastucim razblazivanjem pcgavljuje spektar reflek-

sije antrahinona sa dve glavne trake pri 29600 i
1 — 4-39000cm . Kod molarnih razlomaka ispod 3*10 spektar

postaje nezavisan od stepena razblazenja i u mnogome

lici na spektar alkoholnog rastvora.

Slika 7. Spektri ref-

leksije nerazredjenog an-

trahinona (1)J (2) adsor-
o

bovanog na NaGl (x=l,26*10 )

(3) x=5,0-10~5; (4) (x;»

^̂ •lO"̂ ; (5) spektar

providnosti u razredje-

nom etanolnom rastvoru.

/ 1 /.

"30000

Tada imamo spektar na povrsini NaGl adsorbova-

nog pojedinacnog molekula, sto se takodje dobije, ako

se antrahinon adsorbuje na NaGl iz razredjenog ras-

tvora. dalje se moze videti, da spektar refleksije

nerazredjenog cistog antrahinona ne pokazuge nlkakvu

slicnost sa pravim spektrom. Narocito su kratkotalasna

ogranicenja veoma snizena, cemu je delimicno razlog

deo regularne refleksije.

Metodom razblazivanja ostvareni su sledeci uslo-

vi:

a. Koeficijenti rasejanja mesavine su dati samo

koeficijentiraa sredstva za razblazivanje. Pos-
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to se ovi uvek mogu merit!, mogu se i koe-

ficijenti apsorpcije Kg izracunati iz K-M

teorije.

b. Pri relativnom merenju u odnosu na cisto

sredstvo za razblazivanje, eliminisu se even-

tualna odstupanja od izotropne raspodele ra-

se janja, tako da je merenje nezavisno od ge-

ometrije mernog uredjaja.

c. Hoc refleksije sredstva za razblazivanjei se

moze lako izmeriti u odnosu na klasican b®-

li standard, tako da je moguc preracun rela-

tivnih rezultata merenja u apsolutne vrednos-

ti.To je vazno za sve kvantitativne obrade

K-M teorije.

d. Regularni delovi refleksije nisu bitni pri

merenju razblazenog uzorka, naspram cistog

sredstva za razblazivanje.

e. Ako se element koji trebs. ispitati adsorbuje

molekularno-disperziono na visku standarda (kao

sto je slucaj kod organskih elemenata), tada

nastaje i zavisnost koeficijenta apsorpcije

od velicine zrna, tj. zavisnost K-M funkcige

od velicine zrna.

II.6. ZAVISNOST KUBELKA-MUNKOYE

FUNKCIJE OD KONGENTRAOIJE

Za jednostavno eksperimentalno ispitivange K-M

teorije je narocito povoljna tzv. "moc refleksije"

R pri beskonacnoj debljini sloja, koja (moc reflek-
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side) se lako moze izmeriti i iz toga izracunati

K-M funkcida (̂R̂ ) po jednacini (13). R^ d® PO

dednacini (12) funkcida odnosa K/S, a ne samih po-

dedinacnili vrednosti K i S. Pri tome se pretpos-

tavida da se koeficijent apsorpcije i koeficijent

rasejanja mendaju istom brzinom u zavisnosti od

koncentracije, bar dok cestice poseduju dovoljan

razmak izmedju sebe. U ovom slucaju se jednacina

(12) moze pisati kao

00 OO

K c
2-0

so°

K

s

sto znaci da bi R trebalo da bude nezavisno od

koncentracige. To je potvrdjeno merenjima Blevin-a i

Brown~a i to kako aa bele i za pigmentne suspenzi

je u vodi odnosno u terpentinovom ulju tako i za

bele standarde u vazduhu u obliku praha, pri cemu

ge gustina pakovanja menjana kompresijom do visokih

pritisaka (13 - 33̂ atm) . RoQ^e pokazalo, narocito kod

bezbodnih elemenata u jednod izuzetno velikod oblas-

ti koncentracid'e u okviru tacnosti merenda od 1̂ ,

kao konstantno. I u vazdusnod matrici su pronaddene

slicno velike oblasti nezavisno sti R od koncentraci

de, tek kod d°s vecih koncentracida de R primetno

opalo, sto su autori time obrazlozili da za koefici

dent rased and a proporcionalnost S = S c nide vise is

pundena.
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Nasuprot tome Shatz tvrdi da je R prahova

u vazduhu kao matrici u oblasti od 20 do 4-800 atm

u mnogome zavisno od pritiska, a difuzna moc reflek-

sije oksida (pr. A120,; MgO; BaSÔ ...) opada sa rastu-

cim pritiskom primetno, narocito u bliskom JR. Regular-

ni deo se, nasuprot tome, slabo povecava sa rastucim

pritiskom. Opazanja se tumace pretpostavkom, da poveca-

njem gustine pakovanja deo totalno reflektovanog de-

la zracenja u unutrasnjosti cestice opada, sto opet

vodi tome da koeficijent rasejanja nije vise pro-

porcionalan sa koncentracijom.

Nezavisnost R od koncentracije, koja se oceku-

je, vazi samo za monohromatsko zracenje, posto su

K i S na razlicite nacine zavisni od X . Funkcija

K-M (13) mora zbog toga takodje da bude funkcija

talasne duzine.

Ako se ^(KQQ) ispita kap f-unkcija talasnog bro-

ja u nizu razblazivanja u oblasti koncentracije, u

kojoj vise nije moguce promenljivo delovanje adsor-

bovanih molekula (velika povrsina standarda), to se

u logaritamskoo razmeri dobije niz paralelnih krivih

kao sto su date na slici 8. Ovde se radi o flava-

zinu, koji je adsorbovan na stirku iz rastvora raz-

licitih koncentracija. Iz koncentracije prvobitnog ras-

tvora i iz izcentrifugiranog krajnjeg rastvora moze

se izracunati povrsinska koncentracija u mol/g adsor-

bensa. Pokazalo se, da se ove krive mogu dovesti do

poklapanja paralelnim pomeranjem u pravcu ordinate.
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To pokazuje eksperimentalnu potvrdu vaznosti K-M funk-

cije
ft -nf \<—

(A)(1 - R' )'
00 S

posto je koeficigent rasejanja S prakticno odredjen

za sve nizove razblazivarga vazecim standardom (sti-

rak), a koeficijent apsorpcije bi pod nacinjenim us-

lovima (mala koncentracija i velika povrsina standar

da) trebao da bude proporcionalan sa koncentracioom

adsorbovanog elementa, posto je utvrdjeno da Lambert-

-Berov zakon vazi i u rastvoru.

nane-

se u zavisnosti od povrsinske koncentracije c, dobi-

jaju se prave sa slike 9., koje pokazuju da je

stvarno proporcionalno sa povrsinskom koncetracijom

adsorbovanog elementa.

Ako se F(R' ) za datu talasnu duzinu

SI. 8.



Sl. 8. Logaritam K-M funkcije F(R̂ ) kod flavazina,

adsorbovanog na stirku pri razlicitim povrsinskim

koncentracijama od otprilike 0,01 do 0,lmg/g adsor-

bensa. /i/.

SI. 9- Zavisnost funkcije PCR^) sa si.8. od koncen-

tracije za razlicite talasne duzine/i/.

Mozemo K-M funkciju u ovom slucaju napisati:

logF(R̂ ) » logo + C (B)

Jednacina (B) odgovara Lamb ert-B er ovom zakonu E = £cd

pri merenju prozirnosti. U oba slucaja se radi o

granicnom zaionu za visoko razblazivanje. Oblast u

kojoj ovo vazi je razlicita od jednog slucaja do

drugog. Vazno je monohromatsko zracenje, zato sto i

£ i S zavise od talasne duzine. pretpostavka je jos

da se "razblazivanjem" eliminise eventualno postojeci

deo povrsinske refleksije.

U stvari bi u jednacinama (A) i (B) apsolut-

na moc refleksije R trebala da stoji ijmesto izme-

rene relativne moci refleksije R'. Samo ako ge sop-

stvena apsorpcija sredstva za razredjivanje minimalna

mozemo da opazimo u jednacini (B) trazenu linearnost

izmedju F(R̂ ) i c pri datoj talasnoj duzini (si.10.)

Ako sredstvo za razblazivanje odnosno adsorbens pose-

duje primetnu sopstvenu apsorpciju, tada se ova ne

eliminise, ako se razredjena proba 'meri naspram cis-

tog sredstva za razblazivanje kao standarda.

Proizilazi da bi kod svih kvantitativnih pri-
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mena K-M funkcije trebalo primeniti iskljucivo apso-

lutnu moc refleksije
K

D) '^ B

ori

0.1

0.1

&
& 2-I0-*

SI. 10. K-M granicna ravan kod pirena, adsor-

bovanog na NaCl, pri

lekularnog razlomka.

= 29500cm"""1" kao funkcijom mo-
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III. EKSPERB'IENTALNI DEO

HI.1. OSNOWA POSTAVKA UREDJAJA

Za snimanje difuznih refleksionih spektara ko-

riscen je sistem sastavljeni od sledecib. osnovnih

komponenti:

1. svetlosni izvor

2. filter

3. monohromator

A-. celija za difuzmi refleksiju

5. fotomultiplikator

6. jednosmerni ispravljac visokog napona

7. merni instriament

Kao svetlosni izvor za ultraljubicasto podrucje

(do 380nm) koriscena je vodonicna lampa, a u obla-

stima vecih talasrtih duzina sijalioa sa volframovim

vlaknom.

Pri merenjima su sukcesivno korisceni sledeci

filtri:

UG-1 za interval od 200-380nm

WG-1 za interval od 380-680nm

OG-5 za interval od 680-lOOOnm

Kao izvor monohromatske svetlosti u celom inter-

valu od 200-lOOOnm (odnosno 45000-10000cm"1 ) koriscen

je monohrommtor SPM-2 (Zeiss, Jena) sa optickom reset-

kom od 650 zareza po milimetru. Njegova opticka se-

ma data je na slici 11. Prilikom snimanja otvor iz-
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lazne pukotine je iznosio 0,30mm, sto odgovara rezo

luciji od AA = l,2nm.

t
8

SI. 11. Opticka sema monohromatora SBVI-2

1. parabolicno ogledalo

2. ulazna pufcot ina

3. refleksiona resetka

4. Vadsvortovo ogledalo

5. autokolimaciono ogledalo

6. zajednicka obrtna osa za resetku

i Vadsvortovo ogledalo

*7» refleksiona prizma

8. izlazna putotina

Refleksiona celija koriscena kao adapter za sni-

manje difuzne spektroskopije bila je geometrijskog

tipa H.C&Q' Opticka sema koriscene refleksione celije

kod koje se uzorak osvetljava pod uglom od 45° pre-

ma normali na njegovu povrsinu, a rasejana svetlost
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detektuje u pravcu normale, data je na slici 12. Svi

delovi su smesteni u metalno kuciste ciji je unut-

rasnji zid taman (kako bi se izbegli refleksi od

zidova kucista koje bi prouzrokovali zraci reflekto-

vani od uzorka pod uglom razlicitim od ugla 0°).

Sa donge strane kucista je otvor precnika 15mm. Na

njega se prislanja uzorak kojeg sa druge strane

pritiska opruzni zig. Na tag nacin uzorak dobro na-

leze, a time je onemogucen i prodor spoljasngeg svet-

la u kuciste. Izmedju uzorka i fotocelige moze se

postaviti dodatni filter (F) koji eliminise sekundar-

no nekoherentno zracenge (npr. kod fluoroescirajucih

povrsina uzoraka).

SI. 12. : Opticka sema refleksione celije

R-45/0

1. ulazna dijafragma

2. ogledalo

3. uzorak

.̂ ogledalo
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5. detektor (fotomultiplikator)

Kao detektor koriscen ge fotomultiplikator EMI

9529B.

Kao izvor visokog napona za fotomultiplikator-

ske cevi koriscen ge gednosmerni ispravlgac "Bertran

Associates") model 205-03. Ng'egove ulazne karakteristi-

ke su: napon 220 ± 10$ i frekvenciga naizmenicne

strug'e 50-60Hz, dok se na izlazu moze dobiti odabra-

ni gednosmeran napon u intervalu od 0 do 3000V i

struge g'acine od 0 do 10mA. Korisceni radni napon

ge po pravilu iznosio IkV i predstavljao je nag'op-

timalniji odnos izmedju osetljivosti i tamne struje

fotomultiplikatora.

Struja fotomultiplikatora je merena univerzalnim

mernim instrumentom tipa PHILIPS DC microvoltmetar

PM 2̂ -36/06 . On ima veoma pogodne performanse za

ovakva merenja jer mu je strujni opseg od 1A do

lOpA.

ITT.2. PRIPREMA UZORAKA, SNIMANJE

I OBRADA SPEKTARA

Eksperimentalni cilj ovog rada je bio da se

snimangem difuznih refleksionih spektara uzoraka, nag-

pre u nerazblazenom stanju, a zatim u razblazenom

stangu (razblazenje se kretalo od 20̂  do 99,9̂  be^

log standarda), da bi se odredila pptimalizacija us-

lova razblazenja kristalnih kompleksa sa S-metiltio-

semikarbazonima u cilgu primene teorige Kubelka i



Munka.

2.1. ODABRANI OSNOVNI UZORGI I STANDARD

Odabrani osnovni uzorci su Cu(Hl)C10^ i

Gu(Hl)C10n je novosintetizovano jedinjeno'e na

bazi bakra i nastaje reakcijom toplih alkoholnih

rastvora bakar (II) soli i S-metiltiosemikarbazona

salicilaldehida.

Drugi uzorak je Cu(L-8)EEUC10^ koji nastaje

reakcijom smese toplih rastvora odgovarajucih soli

u etanolu i S-metiltiosemikarbazona 8-hino linaldehida

u vodenom rastvoru amonijaka./-^/

Sintetizovani kompleksi su stabilni na vazduhu.

U sprasenom stanju imaju karakteristicnu tamno-zelenu

bogu. Male su tvrdoce, a gustina im se krece od

l,50g/cm^ do l,80g/cm-^. Dobro se rastvaraju u metano-

lu i dimetilformamidu, a slabo u vodi. Pokazuju para-

magneticna svojstva, sa efektivnim magnetnim momentima

(u magnetonima Bora) :

J effCu(Hl)C10,,
1,01 , eff •1,90

Odabrani beli standard ge MgO, cije je prirod-

no ime periklas. Molekulska tezina mu oe 40,31. Bez-

bogan je. Struktura mu je kubna. Indeks prelamanja mu

je 1,736, gustina 3,58 na 25°G, tacka toplQenja 2800°C

a tacka kljucanja 3600°C. Rastvorljivost u hladnoj

vodi mu je 0,00062, a u toploj (30°G) 0,0086. Kast-

vorlgiv je u kiselinama i u NH^ solima. Nerastvoran



je u alkoholu.

Pripremanje uzoraka se vrsilo na sledeci nacin:

Uzorci se mrve u ahatnom avanu do prana. Ovaj

prah se utapkava sloj po sloj u plasticnu posudicu,

sa ciljem da se dobije sto homogenija struktura

(konstantna gustina). Gornja povrsina uzorka se porav-

na glatkim staklom. Pri tome je veoma vazno da se

ne jave vece piikotine i zagadjenja povrsine uzorka.

Pripremanje uzoraka razblazenih belim telom (MgO)

ge istovetno. Razblazivanje se vrsilo postepeno odi

koncentracije MgO 2Q>% do 99,9̂  i svaki put se vr-

silo snimanje spektara.

2.2. SPEKTRI I NJIHOVA OBRADA

Snimanje je izvrseno uz pomoc aparature opisa-

ne u prethodnom odeljku III.l. Izvrsena su snimanja

na oba uzorka Cu(Hl)C10̂  i Gu(L-8)M,C10̂  , u cistom

i razblazenom stanju, pri cemu je za razblazivanje

koriscen MgO.

Reflektancu (R ) uzorka kao funkciju od tala-

sne duzine (A) nalazimo koristeci relaciju (14), a

K-M funkcija se izracunavala na osnovu relacije (13),

za koju smo apriori predpostavili da vazi u uslovi-

ma ostvarenim u eksperimentu. Dobijeni rezultati pri-

kazani su na graficima od 1 do 15.
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2.3- DISKUSIJA

a. Moze se konstatovati da razblazivanje utice

na spektar u sledecem smislu ( grafici od 16 do

27 ):

Za prvi uzorak, Cu(Hl)G10z,, se moze konstatova-

ti da sa razblazivanjem dolazi do pomeranja maksi-

muma i minimuma K-M funkcije F(R ) cak za 4<X)cm ,

Ovo se moze objasniti promenom ponasanja koeficijen-

ta rasejanja sa razblazivanjem.

U teoriji se pokazuje da je koeficijent ra-

se j an ja S neprekidna funkcija od A , bliska konstan-

ti ill bar monotona fxinkcija u dosta sirokim inter-

valima. Strogo govoreci, koeficijent rasejanja utice

na pomeranje maksimuma remisione funkcig'e, ali je o-

no, (pogotovo kod macgih vrednosti talasnog broja),

prakticno zanemarlj ivo /5 /.

Velicina zrna, naravno, ima znacajniji uticaj

na koeficijent rasejanja. Medjutim pazljive analizB

su pokazale da i kod finih kristalnih prahova po-

meranje maksimuma ne prelazi 150 cm, a tolika gre-

ska se u ovakvim merenjima najcesce moze tolerisa-

ti.

U nasem slucaju dolazi do promene gustine

pakovanja cestica uzorka, koja se sa razblazivanjem

povecava, sto ima znatan uticaj na koeficijent ra-

sejanga S, i dovodi do pomeranja maksimuma remisi-

one funkcije (grafik 26).
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Za drugi uzorak, Cu(L-8)NĤ C10̂ , se moze kon-

statovati da se sa razblazivanjem mesto prvog mak-

simuma remisione funkcije pomera za 100 cm" , sto

je u granicama greske. Drugi maksdjnum apsorpcije se

ne pomera sa razblazivanjem, te mozemo zakljuciti da

je gustina pakovanja cestica drugog uzorka drugacija

od gustine pakovanja cestica prvog uzorka, odnosno

da je velicina zrna drugog uzorka veca (grafik 27).

Medjutim minimumi remisione funkcije drugog

uzorka se pomeraju sa razblazivanjem, sto se moze

videti na grafiku 27.a. i 27.b. Vidi se da o'e po-

meranje minimuma u granicama greske za koncentraci-

je MgO do 80̂ , dok sa vecim razblazenjem pomeranje

minimuma prelazi granice greske. Ovo se moze objas-

niti time da sa vecim razblazenjem raste refleksi-

ja i dostize velike vrednosti koje funkcija ne mo-

ze da prati (grafici 13, 14, 15).

b. Povecanje udela difuzne refleksije kod sla-

bijih apsorbera se moze postici smanjivanoem dimen-

zija cestica. Naime, sa smanjenjem dimenziga cestica,

jaca visestruko rasejanje, sto kod slabijih apsorbe-

ra dovodi do povecanja intenziteta zracenja rasejanog

unazad , sto pozitivno utice na udeo difuznog zrace-

nja.

Kod jakih apsorbera , debljir.a prostiranga ge

relativno mala, pa se i smanjenjem dimenzija postizu

slabiji efekti. Ovde se situacija popravlja razblaze-

njem uzoraka sa belim standardima koji se u odre-



djenom odnosu mesaju ili se adsorpcijom spajaju. U-

ticaj bele komponente se uvek relativno jednostavno

moze oduzeti pri kvantitativnim procenama refleksije,

odnosno apsorpcije, a na polozaj ekstrema razblaziva-

nje prakticno ne utice /5/.

Na osnovu gore izlozenog i posmatrajuci gra-

fike moze se izvrsiti procena o vrsti kompleksa

kao apsorbera. Moze se zakljuciti da se radi o ne-

sto slabijim apsorberima srednje klase. Naime, vec

50$ MgO smanjuje vrednosti funkcije F u maksimumu

apsorpcije ispod gedinice (grafik 24), odnosno 60$

MgO u maksimumu refleksije (grafik 25).

c. Optimalni uslovi za procentni sastav (kon-

centraciou) MgO su sledeci:

Posmatrajuci grafike od 1 do 15 moze se do-

neti zakljucak o naoboljoj rezoluciji kod ispitivanih

uzoraka pri razblazivanju. Uporedjujuci grafike 10 i

11 vidi se da je bolja rezoluciQa na grafiku 11

odnosno kada je R ">0,1. Takodje, vidi se sa grafi-

ka 6, 7» 8, 9? 13, 14, i 15 da Je rezolucija krivih

slabija kada funkcija F pada ispod 0,1 , odnosno

kada refleksija prelazi vrednosti 0,9 • Dakle, najbo-

Ija rezolucija kod ispitivanih uzoraka je pri raz-

blazenju sa 20̂  do 80$ MgO.

d. U literatiori se nalazi /4. / da ne bi tre-

balo meriti vrednost refleksije R <0,6 , posto kod

vece apsorpcije dolazi do odstupanja od K-M teori-

je. Medgutim, sa grafika se vidi da u ovom eksperi-
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mentu i vrednosti refleksije sa R = 0,1 ne merga-

apsorpcioni spektar i polozaj pikova, sto govori

o valjanosti primene K-M teorije i u slucagevima

kada je reflektanca cak ispod 10̂ . To je svakako

posledica kar akt er 1st ika savremene opreme, odnosno iz-

vanredno velike mogucnosti za tacnu detekciju koju

klasici teorije difuzne refleksije nisu imali na

raspolaganju.
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IV ZAKLJU6AK

U ovom radu je pokazan uticag razblazenja na

spektar kristalnih kompleksa sa S-metiltiosemikarbazo-

nima, Gu(Hl)C10z, i CuCL^MUCKK .

Sa povecargem razblazenja raste gustina pako-

vanja cestica, narocito kod uzoraka cije su cestice

manjih dimenzija, sto ima uticaj na koeficijent ra-

sejanj'a S i dovodi do pomeranja maksimiama apsorp-

cije.

Ispitivani kompleksi su nesto slabiji apsorbe-

ri srednje klase.

Optimalizacija uslova za najbolju rezoluciju

kod ispitivanih uzoraka je za koncentraciju MgO iz-

medou 20$ i 80$ „

Granica ^ . pomera se cak na vrednosti

R =0 ,1 ne menjajuci apsorpcioni spektar i polo-

zaj pikova, sto je svakako posledica karakteristika

savremene opreme , odnosno izvanredno velike mogucnosti

za tacnu detekciju.



71

V LITERATURA

/!/ G. KortUm:

Reflexionsspektroskopie, Springer Verlag

Berlin, Heidelberg, New York, (1969).

/2/ G. Becin:

Elektronski spektri nekih kompleksa Ni(II)

sa S-metiltiosemikarbazidom, Diplomski rad,

Univerzitet u Novom Sadu, PMF, Novi Sad,

(1979).

/3/ Wendlandt W. and Hecht H.:

Reflectance Spectroscopy, J. Wiley and Sons,

New Tork - London - Sydney, (1966).

/4/ Napijalo Milena:

Opticki spektri jona prelaznih 3d metala

u kristalima kompleksnih jedinjenja, Doktor-

ska disertacija, Beograd, (1978).

/5/ D. Petrovic:

Elektronski spektri i strukture kristalnih

kompleksa Gu(ll) sa S-metiltiosemikarbazoni-

ma, Doktorska disertaedja, Novi Sad, (1980).

/6/ J. Prodanov:

Mogucnosti odredjivanja konfiguracije spoljas-

njih energetskih nivoa na osnovu difuzne

refleksije na kristalnom prahu, Diplomski



72

rad, Univerzitet u Novom Sadu, PMF, Novi

Sad, (1979).

- - -
Uputstvo za upotrebu "Spiegelmonocllromator

SEM-2", Veb Carl Zeiss - Jena, (1961).

- - -

Handbook of Chemistry and Physics, 55-th

edition 14-74-1975, ORC Press, (1975).

'
f


	D-204 1deo355
	D-204 2deo360
	D-204 3eo361
	D-204 4eo362
	D-204 5deo363
	D-204 6deo364
	D-204 7deo365

