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I UvoD

I.1. OSNOVNI PRINCIPI SPEKTROSKOPIJE GVRSTOG TELA

Metodom refleksione spektroskopije se mogu is-
pitivati kristalne supstance u datom stanju bez po-
trebe za bilo kakvim destruktivnim tretiranjem u po-
stupku pripreme uzorka. Varijanta difuzne refleksije
ima posebne prednosti Jjer ne zahteva nikakve tesko
ostvarljive preduslove u pogledu stepena monokristalid-
nosti i oblika ispitivanih povrSina.

U interakciji elektromagnetnog zracenja sa ne-
kom supstancom, pored transmisionog 1 apsorbovanog de-
la upadnog intenziteta, javlja se reflektovani deo
(IR), koji u svom odnosu sa upadnim intenzitetom (IO)

definiSe reflektancu (R).

I

To

R =

Refleksija prema svom karakteru moZe biti:

1. ogledalsko-regularna refleksija

2. difuzna refleksija

Ogledalska komponenta . je rezultat odbijanja od
povrSine kristala i reflektanca 5e data izrazom/1/
(n - 1)2 + n2X2
(n + 1)27+ n2X2

gde su n i ¥ indeksi prelamanja i apsorpcije datog

uzorka, a u funkcionalnoj su 2zavisnosti od talasne

duZine.
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Karakteristidno je da su regularna refleksija
i apsorpcija direktno proporcionalne.

Difuzna refleksija odlikuje se izotropnom ras-
podelom reflektovanog zradenja i Javlja se u ¢isto]
formi pri wuslovu da Jje velidina deliéa sredine reda
velidine +talasne duZine wupadnog zralenja. Ovde izotropi-
ja raspodele rezultira iz viSestrukog odbijanja i apsorp-
cije na gusto pakovanim dJesticama dovoljno debelog
sloja.

Difuzna komponenta Jje data izrazom /2/

% _“\’TTK‘ZS—

 1+rom

gde Jje Ra§ difuzna refleksiona moé 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 je velidina deliéa mnogo veéa od talasne du-
Yine zradenja. Ova refleksija se naziva pseudodifuznom
i nije pogodna za spektroskopska istraZivanja.

Podeci primene difuzne refleksione spektroskopi~
je datiraju Jjo$8 iz dvadesetih godina ovog veka i

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

T.2. SNIMANJE SPEKTARA DIFUZNE REFLEKSIJE
Merenje apsolutne reflektance Jje prakti¢no ne-
izvodljivo. Zato se refleksioni spektri odredjuju re-

lativnom metodom wu odnosu na supstance Lkoje se mogu
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smatrati belim standardima, odnosno da im Jje reflek-
tanca pribliZno Jjednaka jedinici.

U praksi se reflektovano zradenje kvantitativno
karakteride intenzitetom struje za ispitivanu supstan-
cu (Iu) i za Dbeli standard (IS), odnosno iz njihovog
odnosa mo¥e se naéi velidina koja karakteriSe difuz-
nu reflektancu uzorka. MoZe se smatrati da (IS) odgo-
vara inicijalnom zracenju (IO). Ovo Jje aproksimativno
u istom semislu koliko je opravdano smatrati izabrane
standarde za Dbela tela. Tako se dobija velidina

R Iu/Io I

[ee)iv] u
nd =
IS/IO I

QoS S

Remisiona funkcija praktidno se izracunava kao:

(1-1_ )2
F(roo) - zr o
(0]

Da bi iz remisione funkcije korektno moglo da
se analizira ponaSanje apsorpcionog koeficijenta, eks-
perimenti moraju ispunjavati uslove koji slede iz os-
novnih pretpostavki fenomenoloSke teorije Kubelka i Munka.

a) Prvi problem se odnosi na obezbedjivanje iz-
razite dominacije difuzne refleksije mnad ogledalskom.
Ovde se 2znadajnim javlja pravilo da wukoliko Je koe-
ficijent apsorpcije veéi, regularna refleksija je re-
lativno jada.

Poveéanje wudela difuzne refleksije kod slabijih
apsorbera se mo%e postiéi smanjivanjem dimenzija des-
tica. Naime, sa smanjenjem dimenzija dcestica, jada vi-
Sestruko rasejanje, Sto kod slabijih apsorbera dovodi

do poveéanja intenziteta zracdenja rasejanog unazad,
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Sto pozitivno utide na wudeo difuznog zradenja.

Kod Jjakih apsorbera, debljina prostiranja je re-
lativno mala, pa se 1 smanjenjem dimenzije postizZu
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
praktiéno mne utide.

Pri procenjivanju +tipa apsorbera uzorka treba
voditi raduna da on moZe Dbiti razlidit u zavisnosti
od posmatranog intervala talasnih duZina.

b) Sva +tri standardna postupka ozradavanja i de-
tekcije daju uglavnom identiéne rezultate.

1. Uzorak se fotometridnom (Ulbricht-ovom) kuglom di-
fuzno ozraduje, a detekecija se vrSi u praveu koJji je
normalan na povr$inu uzorka (dRo).

2. Uzorak se ozraduje pod uglom od 450, a detek-
cija se vrSi u pravecu normalnom na povrsinu uzorka
(45Ro) -

3. Uzorak se ozraduje iz pravca normale na povr-
Sinu a difuzno preuzima.

Treba ipak istaéi da u sludajevima slabije ref-
lektance geometrija dRo daje bolje rezultate zbog po-
voljnije medjusobne distribucije difuzne 1 ogledalske
refleksije u sludaju ako je inicijalno zradenje veé

difuzne prirode.
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¢) Posebnu paZnju treba obratiti na debljinu pre-
parata. Ona treba da obezbedi uslov 2za ostvarenje
odsustva transparencije, R = Rad Potrebna debljina za-
visi od apsorpcionih osobina, ali je praksa pokazala
da minimalna vrednost po pravilu nije manja od 2mm .

d) Presovanje uzorka treba izvesti tako da se
dobije ravna povriina, ali bez sjaja. Sjajna povrsina
poveéava udeo ogledalske refleksije, a sa druge stra-
ne neravnine bi negativno wuticale na prinos difuzne
refleksije, jer bi prividno pojalale apsorpciju.

Obezbedjivanje navedenih wuslova (a,b,c,d) PO

pravilu osigurava eksperimentalne rezultate koji se
preko teorije K-M mogu iskoristiti za uspeSnu anali-

zu apsorpcionih karakteristika.
T.3. PRIMENLJIVOST REFLEKSIONE SPEKTROSKOPIJE

Poslednjih godina naglo se povecala primena
refleksione spektroskopije. Zaostajanje u korisSéenju
ove metode bilo Jje wuslovljeno time $to je relativno
kasno stala u red pouzdanih metoda, a $to Je bilo
posledica tefkoée u formiranju bar fenomenoloskih te-
orija i +tehnidkih tefkoéa vezanih za detekeciju.

Danag ona ima Siroku primenu u industriji ke-
ramiékih materijala, stakla, tekstila, analitickoj hemiji,
ispitivanju hrane i veStalkih djubriva, tehnologiji i
kalibraciji boja, kinetici hemijskih reakcija, a posebno
u spektroskopiji fizike <cvrstog stanja.

Ova metoda se izrazito mnogo koristi pri pro-

udavanju infracrvenih spektara poluprovodnika, optidkih
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spektera J&istih Jjonskih kristala i jonskih kristala
sa primesnim centrima. Veoma je pogodna i za prouda-
vanje efekata dejstva kristalnog polja u kompleksnim
jedinjenjima.

Refleksioni spektri pruzaju moguénost za izuca-
vanje fine strukture kristalnih kompleksa Jer treti-
raju supstancu sa nenarusenim razmacima metal-ligand.
Treba istaéi da su ovakva ispitivanja daleko instrk-
tivnija na niskim temperaturama, gde Jje deformisanost
spektralnih 1linija odredjenija. Kao ilustracija defini-
sanosti spektralnih 1linija wu rastvoru i refleksionom
spektru na razlilitim temperaturama, date su tri kri-
ve na sl.l. Kriva a) je spektar apsorpcije MnCl,4H50
u vodenom rastvoru, kriva b) predstavlja spektar

MnC124H20 na sobnoj, & ¢) na temperaturi tednog azota.

3

4
~7
o
0,454
A
0,10
b
0.05-
c
O-
% | 25 —=_
a/cm”!

& ¥
S1.1.: Spekbtri MnCl4H;0 /4 /

a) apsorpcioni spektar u vodenom rastvoru
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b) korespondirana reemisiona funkcija ref-
leksionom spektru uzorka na sobno]
temperaturi

¢) korespondirana reemisiona funkcija ref-
leksionom spektru uzorka na ‘temperaturi
tednog azota.

Mo%e se izvesti =zakljulak da se refleksionom
spektroskopijom dolazi do definisanijeg spektra nego

iz snimanja apsorpcije u neutralnom rastvaradu.



IT TEORIJSKI  DEO

OSNOVE TEORIJE KUBELKA I MUNKA

Strogo teorijsko reSenje problema difuzne ref-
leksione spektroskopije ne postoji, ali su jos 1931.
godine Kubelka i Munk dali fenomenoloSku +teoriju ko-
ja do danas nije prevazidjena i koja predstavlija iz-
vanrednu osnovu za dJ¢vrSée povezivanje karakteristika
sredine i difuzno-refleksionih spektara.

Teorija Kubelka i Munka 2zasniva se na slede-
éim pretpostavkama:

1. Lambertov zakon kosinusa se smatra vaZeéim,

Sto znadi da se ogledalski rasejano zradenje
zanemaruje.

2. Deliéi ozralenog sloja su statistidki ravno-
merno rasporedjeni i mnogo su manjih dimen-
zija od wukupne duZine ispitivanog uzorka.

5. Sloj se difuzno ozraduje.

Na bazi ovih pretpostavki, a tretirajuéi pojavu
difuzne refleksije kao visSestruko rasejanje praéeno ap-
sorpcijom, mogu se dobiti analitidki izrazi koji pove-
zuju reflektancu (R) i transparenciju (T) sa koefici-
jentom apsorpcije (K) i koeficijentom rasejanja (8)
interagujuée sredine, a koji se u praksi mogu kvalita-

tivno, a pod odgovarajuéim ostvarenim uslovima i kvanti-



tativno dokazati.

IT. 1. EKSPONENCIJALNO RESENJE PO KUBELKA I MUNKU

Na sloj debljine d( sl.2.), koji ima osobinu da
apsorbuje i rasejava zrake , nailazi u negativnom xX-prav-
cu difuzno monohromatsko zralenje intenziteta Ix=d‘ Tok
zradenja negativnom x-pravcu oznalen Je sa I, a u pozi-
tivnom =x-pravecu (izazvan rasejanjem)sa J.Pretpostavlja
se , takodje, da Jje $Sirenje sloja u yz ravanli mnogo veée
od debljine sloja d , tako da se efekti na granicama

sloja mogu zanemariti.

& f

« } ®

R
—— —
. ——P—

=
Na sl.2. prikazan Jje podsloj sloja d debljine dx.

Na njega nailazi difuzno zracdenje I 1 2zbog toga Je
sloj dx ozraten u svim moguéim pravcima prema X-prav-
cu. U tom slucdaju duzina puta unutar sloja dx za ne-
ki pravac zralenja pod uglom © iznosi dE = dx/cose.Ako

se wugaona distribucija intenziteta zradenja koje nai-
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i ‘I N
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- - b BI - v v
lazi na sloj dx oznacli sa 56 ° pri cemu Iooznaoa-

va celokupnu Jjadinu zradenja. u poluprostoru. Da bi se
mogla izraéunéti srednja vrednost duZine puta zralenja
u okviru sloja dx , mora se izvrS8iti integracija pre-
ko svih uglova © od 0 do J%— * Tako se za tok zra-

denja 1 dobija :

72
T o 5 e SRt = T (1)
o
0
i analogno za tok zralenja J sledi
Tf2
e 1 2J
d€3= dxf_i’; coss 50 °© (2)
o

Izotropna ugaona raspodela difuznog zradenja o-
karakterisana Jje time da poseduje u svim pravcima
isti dintenzitet . U odnosu na neku ravan koja je
pogodjena difuznim zralenjem ova ugaona Traspodela da-

ta Jje kao

DX

—Ta—e"' = 2IoSin9 cose (3)
odnosno
__:g_g__ = 2J'osin9 cose (3)

Ako se vrednosti iz Jjednadine (3) unesu u Jednacine

(1) i (2) dobije se
/2

u = 2sine d& = 2
O Tz
v=f2sinede=2

[
Prema tome 2za difuzno ozradenje sloja dx vazi

uslov

€7 =TE; = 2dx
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tj. da je srednja duzina puta difuznog ozracenja U~

nutar sloja dx veéa od geometrijske debljine sloja.
Oznadimo za odgovarajuéi medijum koeficijent ap-
sorpcije sa k , a koeficijent rasejanja sa s . U ok-
viru sloja dx se tada pod mnavedenim uslovima zradenje
apsorbuje deo 2dxkI , a deo 2dxsI se gubi rasejanjem
unazad. Tok zradenja J gubi rasejanjem u negativnom x-
-praveu deo 2dxsd . Tako se promena Iintenziteta toka
zradenja I ( u negativnom x-pravcu ) u sloju elemenata

dx moZe definisati kao

—4I = = kT2dx — sI2dx + sJ2dx (4)
Analogno razmifljanje dovodi do toga da se pro-
mena intenziteta toka zracenja J u sloju elementa dx
moze definisati kao
dJ = — kJ2dx — sdJ2dx + sI2dx (5)
Zamenom 2k =K i 28 =8 iz (4) i (5) se mogu dobiti
osnovne simultane diferencijalne Jjednacine koje opisuju

postupak apsorpcije 1 rasejanja . Oblik ovih jednadina

Jje :
dx
-~z =—-(K+8)I+87 (6.a.)
dJ
Smenom S+K  _ A
= 1 + S._a

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

resavanje:

s - —al + J (7.8)
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dd

- 7 e ad + I (7.b)

Ako se Jednaina (7.a) podeli sa I , a Jjednadina
(7.b)sa J, i zatim se medjusobno saberu , dobija se

(uzimajuéi u obzir da je J/I = 1):

§%§__ s P25 o 2ar + 1 (8.a)

i [l
o - sjdx_- (8.b)
r~ - 2ar + 1

Ako se integrise duz cele debljine sloja i is-

koriste graniéni wuslovi za x=0 , refleksija podloge

J -
( ¥ )z0- By (9.2)
i refleksija wuzorka , za x=d,
(F) 4= R (9.1)

Integrisanje izraza (8.b) putem tasdlanjavanja na

parcijalni razlomak daje

a=-1)(R--a+(a - I)

q 2 1{ 2
ln%rrig_f_a:—ﬁ'l)@*‘a* 222 - 284 Va® - 1 (10)

Uz uslov d=c0, tj. za beskonadno debeo sloj , ili
sto Je fizicki qstvareno u sludaju netransparentnog

sloja konaénih dimenzija refleksija podloge Rg: 0 i

(-2 -\ -1)@®s a+Ya®-1)=0 (11)

RasClanjavanjem prethodne jednadine (11) prema. B

dobija se

1

R= = = - — = - J——
P P e B L =
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Ra)je difuzna refleksiona moé netransparentnog (dovolj-
no debelog) uzorka . Prema Jjednadini (12), R Je jedino
funkeija od —b— , tj. zavisi od odnosa koeficijenata
apsorpcije i rasejanja , ali mne i od njihovik apsolut-
nih vrednosti.

Ragdlanjavajuéi, medjutim , jednadinu (12) po —%— mo¥e
se doéi do oblika

e

S5
ZRm

=R,V (13)

Jednadina (13) predstavlja remisionu funkeiju za di-
fuzno rasejanje koja Jje danas poznata kao K-M funkcija.
K-M funkcija (13) vaZi samo uz uslov da Jje koefici-

jent rasejanja destice uzorka S blago monotona (sporo
rastuéa) funkcija od talasnog broja, pa se u dobroj

aproksimaciji moZe predpostaviti i da Jje Smconst. Uz

ovaj uslov funkcija F(R) predstavlja apsorbancu uzorka

jer Jje tada ona samo funkeija od koeficijenta apsor-
pcije. Velid¢ina R u jednadini (13) koja inale predstavlja
reflektancu wuzorka , moZze se odrediti merenjem u odnosu
na beli standard d&ija Je reflektanca R= 1 i na osno-

va: relacije

R _—a—a— (14)

u kojoj Je I, - intenzitet 2zradenja difuzno reflekto-
vanog od uzorka za dato pojaCanje na instrumentu Su’

I, = intenzitet 2zralenja difuzno reflektovanog od stan-
darda 2za dato pojacdanje na imstrumentu Sge

Uzimajuéi u obzir izraz (13) 1 smene a = %L(%; + Rog (15)

i b=\)a2—l=%-(%';—Rm) . (18)

mogu se odgovarajuéim transformacijama dobiti JjoS neke
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jednadine pogodne za analizu.

Tako se uvrstavanjem (15) i (16) u (10) uz wuslow

da je sloj d '"beskonadne debljine", dobija se

-k Y (R <
(R R‘n)(&am) "Sd("Rl"'Roo) (153

1n T
(Rg- —E.-g R - ROO) fes)

ili rastavljeno po R,

I 1/R (R~ RQ- R (R - /R )exp{SA(1/R R i
(R Ry) - (Rm /R, Dexp{Sa(1/R s R

Difuzna refleksija Jjednog ovakvog sloja =zavisi ,
dakle , od refleksije podloge Rg, od difuzne refleksi-
one mocCi ROO istog ali "beskonadno debelog" sloja i
od produkta Sd koji se mnaziva mo¢ rasejanja .

Ako se odabere idealno crna podloga , onda Jje
R,=0 1 R =R, , pa se izraz (17) rastavi po S8d i

g

dobija se -
i -RE
ln TR R - 8d(1/R R,) (19)

Merenjem R i Rj mo¥e se prema Jjednadini (19)
izradunati '"moé rasejanja" odnosno pri poznatoj vred-

nosti debljine sloja d 1 koeficijent rasejanja S

R R(1-RR_)
S = 24503 a)2 log a% = Ro 00 (20)
1l - R00 foo} 0

Koristeéi jednadinu (12) moZ%e se odrediti i koe-

ficijent apsorpcije K
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l1-R R(O-RR )
g o 2003 001 o of o (21)
R _~-R
(6]

1 + Roo =2

7a granidni sludaj K =0 , ©j. kod uzorka koji mne
apsorbuju, jednadina (18) vodi neodredjenom izrazu ta=
ko da se na osnovu nje vrednosti difuzne refleksije
ne mogu odrediti. U tom sludaju polazi se ponovo od
diferencijalnih jednadina (6.a) i (6.b) koje za ovaj
sludaj glase

dI :
—-—E—z—SI"‘SJ

_%.JJC_=_SJ+SI

Integracija dovodi do TeSenja oblika
- (1 - Rg)Sd + Rg_
1 - Rg)Sd + 1

ili za sludaj crne podloge (Rg = 0) sledi

L ”§§S:_I (22)
7a granidni sludaj S =0, tj. za uzorke koji mne
rasejavaju zrake , jednacina (18) takodje vodi neodredje-
nom izrazu . I u ovom sludaju polazi se od diferenci-

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

se 5
i

Integraljenje dovodi do resenja

Eelettl i Ecew (23)
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ili za - sludaj crne podloge R_ =0, R = Ro = Q.

g
Medjutim , slucdaj da moé difuzne refleksije bude

jednaka nuli , R_=0 , se ne moze ostvariti wu praksi

oo
zbog minimalnog (bar molekularnog ) rasejanja prodiruéeg
zradenja . Na ovom se bazira i nemoguénost ostvarenja
apsolutno crne boje .

Pakodje se u praksi ne moze ostvariti moé difuzne:
refleksije Jjednaka Jjedinici , Rc>= 1l , zbog wuvek prisut-
nih zagadjenja wuzoraka , Sto neophodno vodi poveéanju
apsorpcije: , a gto iskljucéuje i postojanje apsolutmo
bele boje .

Jednadine (17),(18) i (19) povezuju velidine R , Ry

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

biti ieophodno je da se izmerene vrednosti wunesu u
neku od datih Jjednadina i da se izvrs$i razvoj po
nepoznatoj . Ovaj proces je =zbog sloZenosti samih jed-
nadina veoma komplikovan , pa se pokazalo kao korisno
da se Jjednadine prikazu u vidu delova reSenja gra-
fic¢ki ili putem tabela , tako da se +trafena velidina
moze direktno oc¢itati uz pomoé izmerenih parametara.

Na sl1.3. kao primer gore navedenog prikazan je di-
jagram za direﬁtno ofitavanje vrednosti "moéi raseja-
nja" . Na njemu Jje "moé rasejanja" Sd naneta kao funk-
cija od Ro - refleksije ispred crne podloge =za razne
vrednosti Ra> kao parametra u logaritamskompodnosu . Ako
Je uz to poznata i debljina sloja d , moZe se od-

rediti i koeficijent rasejanja S .
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IT.2. HIPERBOLICNO RESENJE PO KUBELKA I MUNKU

Kubelki je wuspelo da mnadje eksplicitna reSenja
u hiperbolidnom obliku svih interesantnih varijabli.
On polazi od jednaline (8.b) za koju Jje poznato da

opSte resSenje integrala glasi

fortes - RS - e
pri cemu Jje b = Jaz— 1. U daljem radu u Jednac¢ini
(24) figurige arcth . Ovo sledi iz wuslova , Sto se
moze i dokazati , da Jje argument gﬁLﬁ}igl;:l , Sto se
poklapa sa uslovom za koriséenje arcth , a koji glasi
-1>x21,

Potrazi se odredjeni integral izraza (24) u grani-
cama debljine sloja d i uz (9.a) i (9.b) dobija se

R

dr at a-R
jr2- e = -S-(arcth—-b— - arcth _b",_s) (25)
0

Na osnovu relacije arcthx - arcthy = arckh liz:ﬁ% moZe

se iz (25) dobiti
5% (& = B)(a' = R, )

(26)
b(R, - R)

ke
Sd = —E-arcth

a iz toga 1
1 -R_(a - bethbsd)
R = £

a + bothbSd - R, £27)

Jednading (26) identidna Jje sa jednadinom (17).
Pri idealno crnoj podlozi , Rg: 0] ; R = Ro , izrazi

(26) i (27) prelaze u oblik
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1 - aR

Sd = %7 arcth ———— (26.a)
' bR
(o]
1 . shbSd
R,= 3T 5othSd - —ashbsd + bohbsd (27.2)

Jednadine (27.a) i (2p.a) identiéne su sa Jjednaclina-
ma (18) za Rg= o i (19) .

Ovim postupkom moguée Jje dalje izvesti niz jed-
nadina redenih preko hiperboli¢nih funkcija , za koje
se pokazuje da imaju analognu Jednadinu u okviru ek-
sponencijalnog refenja po K-M. Ova istovetnost resenja
dobijena na dva razlidita nadina , ujedno i dokazujeo
ispravnost K-M teorije .

Na sledeéoj strani data Jje tabela svih korisnih
jednacéina .

Gesto se , medjutim , umesto ovih izvedenih i re-
lativno tadnih jednadina koriste '"pribliZne jednacine"
koje najdeSée zadovoljavaju praktiéne potrebe. Ovo va-
¥i posebno za uslove "minimalner moéi rasejanja" SA=0,
ili pri minimalnoj apsorpciji.

Ove pribliZne Jjednadine mogu se izvesti ukoliko
se izvrSi razvoj u red hiperbolié¢nih funkcija , pa se
vigi Jlanovi réda odbace . Najpraktidnije Jednacline ref-
leksione spektroskopije (26.a),(27.a),(28) i (29), uko-

liko se wuzme samo prvi clan reda , dobijaju sledeéi

oblik
R~ Sd oo Sd
0~ asd + 1 8d + 1 j (27.D)
(a=>1)
(Sd-»0)
P i 5 g 4 (28.b)

(a,,l)an+l Sd + 1
(sd—=0)




R R
Sd = L 2 ¢
(a“’l) 1 - Roa 1 = RO (2 -b)
g & ae 1P
(asfl)’ T (29.b)
gde Je " I(x - 0)
Lx = )

propustljivost sloja (transparencija) e«

TABELA {.

1 - Rg(a - bctghbSd)

R = f(Sd"Rg;’Roo) = ~3 + bctghbsd — Rg (27)
= 1 = sinhbsd
R = £(8d,Ry) = 57 HotghbSd - asinhbSd + DCOSHDSA (27.)
| b
T = f(Sd’Roo) = ZS1nnhbSd + bcoshbsd (28)
BE R
(R,R_,R_) = —Ar ctgh e = (26)
Sd = f =
gt T B b(R_ - R)
g
& 1- aRo
8d = f(Ro’Roo) = TAI‘ ctgh e (26.2)
(o]
84 = £(T,R )= --(Ar sinhg- - Ar sinhb) —=(Ar sinhy- + 1nR
= £2(T,Rp)= 5 ™ =5 inbqe + 1nR)
(29)
R, = £(T,Ry)=a - 72 4 b2 (30)
g
T = £(R,R,) =\ (a8 - R)DT =D (31)
1 - Rg - T2
R, = £(R,,T):2 = - (32)
(o]
R -R_(2aR_ - 1)
R = £(R,R,,R ) = 2 & 0 (33)
& e Rl

o8
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) R - R, o
R_ = £(R,R_,R_) = 34)
© Y e 1 - Rg(2a - R)
R -R+R
R = £(R,R_,R):a = 5-(R + —2 g (35
°° 8 R_R
c g
T2 Rg
R=-f®R,R,T) =R_+ (36)
T LS = R
o g
1
T = SRR = (R - R)(E - By (37)
Pri koriSéenju jednadina priloZenih wu tabeli 1,
potrebno je pridrZavati se mnekih pretpostavki koje
potidu od podetnih zamisli K-M i to:
a. Matrica rasejavajuéih <Jestica mora biti ista
kao i medijum iz kojeg zradenje pada na povr-
ginu sloja tako da mne bi nastali dodatni gu~-

bici refleksije

lamanja.
b. Veéi deliéi sloja
funkciju raspodele
skopske povrsSine
"idealno"- difuzne
c. Rasejavajuée cCesti
poredjene unutar
konstantne duz

Gesto

ce

se desava u

praha neravnomerna. Za

sorpcije (K) i koefici

zbog razlike

u indeksima pre-

moraju da poseduju takvu

svojih wuglova naspram makro-

da i na povrsini dodje do
refleksije.

ce moraju biti homogene ras-
celog sloja, tako da S i K budu
le debljine sloja.

praksi da je gustina sloja
ovaj slucdaj 1 koeficijent ap-

jent rasejanja (8) su funkcije
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od poloZaja (x). S(x) i K(x) nisu wunapred poznate,
ali se mogu za konkretne sludajeve izracunati ref-
leksije i propustljivost +tih nehomogenih slojeva. Naj-
jednostavniji sludaj iz ove grupe je za K(x)/S(x)=const.
tj. kada su S i K disto =zavisni od poloZzaja x. Za
ovakav sloj "moé rasejanja" nije Sd, veé Jje data
kao a

P= [ S(x)x.

o

Tako 2za ovaj sludaj sve Jjednacdine iz tabele 1.
ostaju iste, samo se umesto Sd =zamenjuje P,

U ovom radu pretpostavlija se vazenje uslova (c)
pa slozZeniji sludajevi nehomogenosti sloja neée Dbiti
uzeti u razmatranje s obzirom da prevazilaze domen

rada.

IT.3. EKSPERIMENTATLNO ISPITIVANJE
KUBELKA - MUNKOVE TEORIJE

Da bi se wu praksi dispitivala valjanost K-M
teorije mora se najpre ispitati do koje se mere
mogu ispuniti preduslovi postavljeni u teoriji, od-
nosno da 1li realni eksperimentalni wuslovi merenja o-
granicavaju prigénu teorije 1ili Jje <dak mozda isklju-
duju.

OPTICKA GEOMETRIJA MERNOG UREDJAJA

Jednad¢ine K-M teorije izvedene su pre svega,
uz osnovau pretpostavku da se koristi difuzno zra-

denje. Za prijem difuzno reflektovanog zradenja pot-

rebna Jje integracija preko polusfere prostora iznad
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uzorka. Konstrukcija mernog uredjaja na potpuno ‘tak-
vom principu Jje tesko ostvarljiva. Radi toga su iz-
vedeni specijalni merni uredjaji koji ogranicavaju
snimanje na uslove pri kojima se wuzorak difuzno oz-
raduje a odgovor usmereno preuzima i obrnuto, ili
se &ak usmereno i ozraduje 1 preuzinma.

Tako su konstruisana tri principijelno razlici-
ta uredjaja a koji odgovaraju moguénostima na koje
je wukazano u poglavlju Eidet

a) Spektralni fotometar sa refleksionim dodatkom
za ozradavanje pod wuglom od 450, a vertikal-
no preuzimanje (4530)

b) Spektralni fotometar sa fotometriénom kuglom
(Ulbricht-ovom kuglom), za difuzno ozradenje,
a vertikalno preuzimanje (dRo)'

c) Spektralni fotometar sa fotometricénom kuglom
za vertikalno ozradavanje , a difuzno preuzi-
manje (&Rd)'

Nizom eksperimenata Jje pokazano da se rezulta-
ti merenja difuzno reflektovanog zracenja, putem sva-
ke od ovih metoda , dobro slazu i da je njihovo po-
dudaranje u g}anicama dozvoljenih greSaka metoda.Na
taj nadin Jje utvrdjena praktiéna nezavisnost merenja
od optilke geometrije uredjaja. Ovo ujedno =znadi da
sva +tri tipa merenja uglavnom daju rezultate na ko-
je se zadovoljavajuéom aproksimacijom- mozZe primeniti
K-M teorija./i/.

Medjutim, ovaj se zakljudak ne moZe generalno
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wopStiti. Za vrednosti ~reflektance Raf10,6 samo je
Vgeometrija o davala vrednogti na koje se moZe
striktno primeniti K-M teorija. Geometrije oRdj'45Ro
daju rezultate koji pokazuju rastule odstupanje od
K-M teorije. Ova <cinjenica dovodi u sumnju isprav-
nost K-M teorije za sludaj poveéane apsorpcije (sma-
njenje refleksije).

Odgtupanje u rezultatima objadnjava se <Jinjeni-
com da u praksi nikada ne postoji samo difuzna
refleksija, veé postoje i ogledalski delovi povrSinske
refleksije. Intenzitet ogledalski reflektovanog zrace-
nja zavisi od geometrije merenja (za staklo pri
vertikalnom ozradenju deo ogledalske refleksije izno-
si 4%, a pri difuznom ozralenju cak 9,2%). Uticaj
ogledalske refleksije za visoke vrednosti ROO se stvar-
no mo%e zanemariti , $to Jje 1 pretpostavka K-M <Teo-
rije, ali se za male vrednosti R_ ne moze zanema-—
riti, $toi dovodi do odstupanja od K-M teorije.

Razlike u rezultatima mogu nastati (8ak i kod
uredjaja 1iste geometrije merenja) zbog eventualnih
razlika u velidini efektivne povrSine detektora i
odstojanju od ‘uzorka, tj. razlika u velidini obuhva-
éenog ugla prijema, Sto Jje ipak prakticéna , a ne

principijelna tesSkocla.

ZAVISNOST KUBELKA - MUNKOVE
FUNKCIJE OD VELICINE ZRNA

zavisnost K-M funkcije od velidine zrna prika-

zana Jje mna slLb.
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o ? Funkcija F(ROO) najpre nag-

lo raste sa porastom di-

" | menzija Jdestice, da bi
- kod <vrednosti d 10 pos-
8
% tala nezavisna od d.
+w
[P s | e e e
S
" / Ako se rezimiraju rezul-
/ tati K-M teorije, moZe se
doéi do sledeéeg zakljus-
ka:
4 : 1 4 Pod podobnim eksperimen-

‘5 Log d [p] q talnim uslovima moZe se

7Wsiika 5. pomoéu teorije K-M dobi-
ti pored "tipicne krive
boje" i kriva funkcionalne zavisnosti odnosa koefi-
cijenta apsorpcije i rasejanja od talasne duzine, o-
dakle dalje sa dobrom aproksimacijom i sama apsorp-
ciona kriva.

Na osnovu ovog poslednjeg, mogu se odrediti og-
govarajuée apsorpcione trake kristalnih wuzoraka u nji-
hovim samostalnim fazama.

Pri sniménju se regularni delovi refleksije e-
liminiSu razblaZivanjem uzoraka sa pogodnim belim stan-
dardom, kao i odgovarajuéim specijalnim wuredjajima ko-
ji difunduju inicijalno zradenje. Koeficijent rasejanja
standarda treba da Jje u ispitivanoj spektralnoj ob-
lasti konstantan 1ili da Je blaga monotona funkcija

od talasnog broja. Ako to mnije obezbedjeno , koefici-
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jent rasejanja standarda pri datoj velidini zrna se

mora: posebno meriti.

ITI.4. BELI STANDARDI

Neko +telo =zapa?a se kao belo (sivo, crno) ako
ono zradi povratno sve komponente upadnog snopa be-
log svetla istim intenzitetom. Pri tome Jje apsolutna
velidina tog intenziteta merodavna za stepen sivog
izmedju belogv i crnog.

Ukoliko za domen talasnih duZina wu okviru vid-
1jivog dela spektra vaZzi uslov da je refleksiona
moé tela Ba= 1, tada to telo mnazivamo "apsolutno
belim". U praksi ovaj sludaj nemoguée Je ostvariti
zbog zagadjenja supstanci, pa mekar to bilo i1 u mik-
rokolidinama (tako se npr. u papirnoj industriji kao
bele smatraju supstance apsolutne refleksione mocli

R = 0,89)0

Na  slici 6. su date krive apsolutnih reflek-
sionih moéi grupe "&istih" belih supstanci./l/

Ocigledno Jje da se MgO0O u domenu vidljive svet-
losti moZe smatrati apsolutno belam supstancom, jer je
grafik gotovo :brava linija ¢ija Je vrednost apsolubt-
ne refleksione moéi Rog=0,98. Zbog ove osobine MgO
se preporucuje u literaturi kao najbolji beli stan-
dard koji se koristi pri odredjivanju difuzne ref-
leksione moéi nekog obojenog kompleksa.

Kao takav koridéen Je kao standard i pri sni-

manju u ovom radu.
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IT.5. RAZBLAZIVANJE

Metoda kojom se mo%e eliminisati deo regularne
remisije moZe se mnazvati "metoda razredjivanja (raz-
bla¥ivanja)". Prah koji treba da se ispita, razredi
(razblazi) se ‘kdrobljenjem ili meSanjem) sa nekim
indiferentnim neapsorbujuéim standardom (MgO, NaCl,
BasSQy , Si02,...). Ova metoda omoguéuje primenu K-M te-
orije i za male vrednosti reflektance Roo’ odnosno
da se eliminiSe velika ogledalska refleksija ili po-

veéa "refleksiona moé" kod Jako apsorbujuéih uzoraka.

RazblaZivanju se moZ%e 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 postoje dva grani¢na slucéaja. Ili se
dobije Jjedna jednostavna homogena mesavina
kristalita (pr. Cr203 i MgO ), ili se uzo-
rak na povréin{ standarda molekularno-disper-
ziono adsorbuje, sto Jje po pravilu slucaj
kada se organski dJvrsti elementi izdrobe sa
neorganskim standardom. U +tim sludajevima se
dakle meri spektar refleksije adsorbovanog
elementa, koji se od neadsorbovanog <dcistog
uzorka moze veoma razlikovati.

2. Vrsi se adsorbcija wuzorka, rastvorenog u in-
diferentnom rastvaracdu, na standardu.

3. Vrsi se adsorbcija wuzorka iz gasnog stanja

nastandardu.

U sva tri slucaja se dobije isti spektar ref

leksije molekularno-disperziono adsorbovanog elementa,
ako Jje povrsSina standarda dovoljno velika da bi o-
moguéila molekularno-disperzionu adsorbciju. Spektar pri
ovom snimanju zavisi od stepena razblaZivanja.ZPrimer
je slika 7. koja pokazuje spektar antrahinona u raz-
redjenom alkoholmom rastvoru pored adsorbovanog antra-
hinona na NaCl pri raznim vrstama razredjivanja.
Nanet Jje logaritam funkcije K-M F(Ra)) prema
jednadini (13) podeljen molarnim railomkom x, kao
funkcija talasnog broja i 2za razlicita razredjivanja

antrahinona sa NaCl kao parametrom. Vidi - se, kako se




sa rastuéim razblaZivanjem pojavlijuje

sije

59OOOcm—1. Kod molarnih razlomaka ispod 3-10°

antrahinona

sa dve
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spektar reflek-

glavne trake pri 29600 i
4 spektar

postaje mnezavisan stepena razblaZenja i u mnogome
1i¢i na spektar alkoholnog rastvora.
‘if’ Slika 7. Spektri ref-
leksije nerazredjenog an-
4
. trahinona (1); (2) adsor-
145 =
3 bovanog na NaCl (x=1,26°10
& (3) x=5,0-1077; (4) (x =
3 y '“’“ -1,9.107%; (5) spektar
W
3? Ry providnosti u razredje-
o5 5
1% nom etanolnom rastvoru.
[E =
0or
130
39000 5000 em™]

Tada imamo

nog pojedinaénog molekula, Sto se
se antrahinon adsorbuje

tvora. dalje

se moze

>

spektar na povrSini NaCl adsorbova-

takodje dobije, ako

na NaCl iz razredjenog ras-—

videti, da spektar refleksije

nerazredjenog <&istog antrahinona ne pokazuje mnikakvu

slidnost sa pravim spektrom. Narodito su kratkotalasna

ogranicenja veoma

deo

Metodom razblazivanja

vi:

a. Koeficijenti rasejanja mesSavine

koeficijentima

regularne

snizena, cemu Jje

delimié¢no razlog

refléksije.

ostvareni su sledeéi uslo-

su dati samo

sredstva za razblaZivanje. Pos-

5
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to se ovi uvek mogu meriti, mogu se 1 koe-
ficijenti apsorpcije Ko izradunati iz K-M
teorije.

b. Pri relativnom merenju u odnosu na ¢&isto
sredstvo za razblaZivanje, eliminiSu se even-
tualna odstupanja od izotropne raspodele ra-
sejanja, tako da Jje merenje nezavisno od ge-
ometrije mernog uredjaja.

c. Moé refleksije sredstva 2za razblaZivanje: se
mo¥e 1lako izmeriti u odnosu na klasidan be-
1i standard, tako da je mogué preraun rela-
tivnih rezultata merenja u apsolutne vrednos-
ti.To Jje vaZno za sve kvantitativne obrade
K-M teorije.

d. Regularni delovi refleksije mnisu bitni pri
merenju razblaZenog uzorka, naspram dJistog
sredstva za razblazivanje.

e. Ako se element koji +treba ispitati adsorbuje
molekularno-disperziono na viSku standarda (kao
$to je sludaj kod organskih elemenata), tada
nastaje i zavisnost koeficijenta apsorpcije
od wvelidine zrna, tj. =zavisnost K-M funkcije

od velidine 2zrna.

IT.6. ZAVISNOST KUBELKA-MUNKOVE
FUNKCIJE OD KONCENTRACIJE

Za jednostavno eksperimentalno 'ispitivanje K-M

teorije Jje mnarolito povoljna +tzv. "moé refleksije"

R

Q

pri beskonadnoj debljini sloja, koja (moé reflek-
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sije) se lako moZe izmeriti i iz toga izradunati
K-M funkecija F(Ra)) po Jjednadini (13). R, Je po
jednadini (12) funkcija odnosa K/S, a ne samih po-
jedinadnih vrednosti K i 8. Pri tome se pretpos-
tavlja da se koeficijent apsorpcije i koeficijent
rasejanja menjaju distom Dbrzinom u zavisnosti od
koncentracije, bar dok dJestice poseduju dovoljan
razmak izmedju sebe. U ovom sludaju se jednacina
(12) moZe pisati kao

Koc Ko

)

o~ Too 5 ¢ ) = R ( 5,
Sto znaci da Dbl R trebalo da bude nezavisno od
koncentracije. To Jje potvrdjeno merenjima Blevin-a 1
Brown-a i to kako ma bele i za pigmentne suspenzi-
je u vodi odnosno u terpentinovom ulju tako i 2za
bele standarde u vazduhu u obliku praha, pri demu

je gustina pakovanja menjana kompresijom do visokih
pritisaka (13 - 334atm). R, se pokazalo, narolito kod
bezbojnih elemenata u Jednoj izuzetno velikoj oblas-
ti koncentracife wu okviru tadnosti merenja od 1%,
kao konstantno. I u vazdusnoj matrici su pronadjene
slidno velike oblasti nezavisnosti Roo od koncentraci-
je, tek kod Jjo$ veéih koncentracija je RCD primetno
opalo, $to su autori time obrazlozili da za koefici-
jent rasejanja proporcionalnost S = S ¢ nije vise is-

punjena.
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Nasuprot tome Shatz +tvrdi da je R00 prahova
u vazduhu kao matrici u oblasti od 20 do 4800atm
u mnogome zavisno od pritiska, a difuzna moé reflek-
sije oksida (pr. A1205; MgO, BaSO4...) opada sa rastu-
éim pritiskom primetno, naroé¢ito u bliskom IR. Regular-
ni deo se, nasuprot +tome, slabo poveéava sa rastucim
pritiskom. OpaZanja se +tumade pretpostavkom, da poveta-
njem gustine pakovanja deo totalno reflektovanog de-
la zradenja u unutraSnjosti dJdestice opada, Sto opet
vodi +tome da koeficijent rasejanja nije vise pro-
porcionalan sa koncentracijom.

Nezavisnost Roo od koncentracije, koja se oceku-
je, vazi samo za monohromatsko zradenje, posSto su
K i S na razlidite nadine zavisni od A . Funkcija
K-M (13) mora zbog toga takodje da bude funkecija
talasne duzine.

Ako se F(Roo) ispita kap funkcija talasnog bro-
ja u nizu razblaZivanja u oblasti koncentracije, u
kojoj vife nije moguée promenljivo delovanje adsor-
bovamih molekula (velika povrsina standarda), to se
u logaritamskoj razmeri dobije niz paralelnih krivih
kao &to su date na slici 8. Ovde se radi o flava-
zinu, koji Je adsorbovan na gtirku iz rastvora raz-
1igitih koncentracija. Iz koncentracije prvobitnog Tas-
tvora i iz izcentrifugiranog krajnjeg rastvora moze
se izradunati povrSinska koncentracija u mol/g adsor-
bensa. Pokazalo se, da se ove krive mogu dovesti do

poklapanja paralelnim pomeranjem u pravecu ordinate.
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To pokazuje eksperimentalnu potvrdu vaZnosti K-M funk-

cije
, 2
1-R ,
F(R]) G ’00) - =, (A)
2R

poSto Jje koeficijent rasejanja S prakticno odredjen
za sve nizove razblaZivanja vaZeéim standardom (Sti-
rak), a koeficijent apsorpcije bi pod naéinjenim us-
lovima (mala koncentracija i velika povrSina standar-
da) trebao da bude proporcionalan sa koncentracijom
adsorbovanog elementa, posto Jje utvrdjeno da Lambert-
-Berov =zakon vazi i u rastvoru.

Ako se F(R;)) za datu talasnu duZinu nane-—
se u zavisnosti od povrsinske koncentracije ¢, dobi-
jaju se prave sa slike 9., koje pokazuju da je F(R&;

stvarno proporcionalno sa povrsinskom koncetracijom

adsorbovanog elementa. |'!',f

e

/“On}
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logF
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S1. 8. Logaritam K-M funkcije F(R&)) kod flavazina,
adsorbovanog mna Stirku pri razliéitim povrSinskim
koncentracijama od otprilike 0,01 do 0,1lmg/g adsor-
bensa. /{/.
81. 9. Zavisnost funkcije F(R&)) sa sl.8. od koncen-

tracije za razlidéite talasne du¥ine/1/.

Mo¥emo K-M funkciju u ovom sludaju napisati:

F(RY, )a';’ £o logF(R),) = loge +C (B

Jednadina (B) odgovara Lambert-Berovom zakonu E =é&cd
pri merenju prozirnosti. U oba sludaja se radi o
granidnom zakonu za Visoko razblaéivanje. Oblast u
kojoj ovo vaZi Je razlidita od jednog sludaja do
drugog. VaZno Je monohromatsko zradenje, zato 8to 1

£ i S zavise od talasne duZine. pretpostavka je jos
da se '"razbla¥ivanjem" eliminiSe eventualno postojeéi
deo povrsinske refleksije.

U stvari bi u jednadinama (4) i (B) apsolut-
na moé refleksije Ra> trebala da stoji umesto izme-
rene relativne moéi refleksije R;i Samo ako Jje sop-
stvena apsorpcija sredstva za razredjivanje minimalna
moZemo da opézimo u jednadini (B) +traZenu linearnost
izmedju F(R&>) i ¢ pri datoj talasnoj duZini (sl.10.)
Ako sredstvo za razblazivanje odnosno adsorbens pose-
‘duje primetnu sopstvenu apsorpciju, tada se ova ne
eliminiSe, ako se razredjena proba ‘meri naspram cCis-
tog sredstva za razblazivanje kao standarda.

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

lutnu moé refleksije
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S1. 10. K-M granidna ravan F(R co) kod pirena, adsor-

1

bovanog na NaCl, pri 'D = 29500cm” kao funkcijom mo-

lekularnog razlomka.
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IIT. EKSPERIMENTALNI DEO

ITI.1. OSNOVNA POSTAVKA UREDJAJA

7Za snimanje difuznih refleksionih spektara ko-
riSéen je sistem sastavljem od sledeéih osnovnih
komponenti:
1. svetlosni izvor
2, filter
3, monohromator
4, gelija za difuznu refleksiju
5. fotomultiplikator
6. jednosmerni igpravljaé visokog napona
7, merni instrument
Kao svetlosni izvor 3za ultraljubidasto podrulje
(do 380nm) korisSéena je vodonidna lampa, a u obla-
stima veéih talasnih duZina sijaliea sa volframovim
vlaknom.
Pri merenjima su sukcesivno koridéeni sledeli
£iltris
UG- za interval od 200~-380nm
WG-1 za interval od 380-680nm
0G-5 za. interval od 680-1000nm
Kao izvor monohromatske svetlosti u celom inter-
valu od 200-1000nm (odnosno 45000-;00000m'1 ) koriSéen
je monohromator SPM-2 (Zeiss, Jena) sa optickom reSet-
kom od 650 zareza po milimetru. Njegova optidka Se-

ma data je na slici 11. Prilikom snimanja otvor iz-




lazne pukotine je

luciji od AA=1,

57

iznosio 0,30mm, Sto odgovara Trezo-

2nm.

=0,
8.

Refleksiona

Optidka Sema monohromatora SPM-2
paraboliéno ogledalo

ulazna pukotina

refleksiona reSetka

Vadsvortovo ogledalo
autokolimaciono ogledalo

zajednidka obrtma osa za TresSetku
i Vadsvortovo ogledalo

refleksiona prizma

izlazna pukotina

éelija korisSéena kao adapter za

manje difuzne spektroskopije bila je geometrijskog

sni-

tipa 4530. Optidka Sema koriSéene 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 pravecu normale, data Jje na slici 12. Svi
delovi su smeSteni u metalno kuéisSte ¢&iji Je wunut-
radnji zid taman (kako bi se izbegli refleksi od
zidova kuéista koje: bi prouzrokovali zraci reflekto-
vani od wuzorka pod uglom razliditim od wugla 0°).
Sa donje strane kuéista Je otvor precnika 15mm. Na
njega se prislanja uzorak kojeg sa druge strane
pritiska opruzni Zig. Na taj nadin wuzorak dobro na-
leZe, a time Jje onemoguéen i prodor spoljasnjeg svet-
la u kuéiste. Izmedju uzorka i fotoéelije moZe se
postaviti dodatni filter (F) koji eliminisSe sekundar-
no nekoherentno zradenje (npr. kod fluoroescirajuéih

povrSina uzoraka).

26

o ST S

Sl. 12. : Optidka Sema refleksione ¢&elije
R-45/0
l. ulazna dijafragma
2. ogledalo
5. uzorak

4, ogledalo
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5. detektor (fotomultiplikator)

Kao detektor koriséen Jje fotomultiplikator EMI
9529B.

Kao izvor visokog mnapona za fotomultiplikator-
ske cevi koriSéen je Jednosmerni dispravlijaé¢ "Bertran
Associates", model 205-03. Njegove wulazne karakteristi-
ke su: napon 220 * 10% i frekvencija mnaizmenicéne
struje 50-60Hz, dok se mna izlazu moze dobiti odabra-
ni Jjednosmeran napon u intervalu od O do 3000V 1
struje jadine od O do 1OmA. KoriSéeni radni napon
je po pravilu iznosio 1lkV i predstavljao Jje mnajop-
timalniji odnos izmedju osetljivosti i <tamne struje
fotomultiplikatora.

Struja fotomultiplikatora je merena univerzalnim
mernim instrumentom +tipa PHILIPS DC microvoltmetar
PM 2436/06 . On ima veoma pogodne performanse za
ovakva merenja Jjer mu Je strujni opseg od 1A do

10pA.

ITIT.2. PRIPREMA UZORAKA, SNIMANJE
1 OBRADA SPEKTARA

Eksperimentalni c¢ilj ovog rada je bio da se
snimanjem difuznih refleksionih spektara wuzoraka, naj-
pre u nerazblaZenom stanju, a zatim wu razblaZenom
stanju (razblaZenje se kretalo od 20% do 99,9% be-
log standarda), da bi se odredila optimalizacija us-
lova razblaZenja kristalnih kompleksa sa S-metiltio-

semikarbazonima u cilju primene teorije Kubelka i



Munka.

2.1. ODABRANI OSNOVNI UZORCI I STANDARD

Odabrani osnovni uzorci su Cu(H1)Cl0o, i
Cu(L—8)NH301O4.

Cu(H1)C1l0, Jje novosintetizovano jedinjenje na
bazi bakra i nastaje reakcijom +toplih alkoholnih
rastvora bakar (II) soli i S-metiltiosemikarbazona
salicilaldehida.

Drugi uzorak je Cu(L—8)NH30104 koji nastaje
reakcijom smeSe toplih rastvora odgovarajuéih soli
u etanolu i S-metiltiosemikarbazona 8-hinolinaldehida
u vodenom rastvoru amonijaka./®b/

Sintetizovani kompleksi su stabilni na vazduhu.
U spraSenom stanju imaju karakteristicénu +tamno-zelenu
boju. Male su tvrdoée, a gustina im se kreée od
l,50g/cm3 do 1,80g/cm3. Dobro se rastvaraju u metano-
lu i dimetilformamidu, a slabo u vodi. Pokazuju para-
magnetidna svojstva, sa efektivnim magnetnim momentima

(u magnetonima Bora):

S Lol e’ 50
jqeffCu(Hl)Clo4 Ay effCu(L-s)NH301o4 ’

-

Odabrani beli standard je MgO, ¢ije Jje prirod-
no ime periklas. Molekulska teZina mu Jje 40,31l. Bez-
bojan Jje. Struktura mu Jje kubna. Indeks prelamanja mu
je 1,736, gustina 3,58 na 25°C, tadka topljenja 2800°C
a tadka kljuSanja 3600°C. Rastvorljivost u hladnoj
vodi mu je 0,00062, a u toploj (30°C) 0,0086. Rast-

vorljiv Je u kiselinama i u NH4 solima. Nerastvoran




41

je u alkoholu.

Pripremanje uzoraka se vrSilo na slede¢i nalin:

Uzorci se mrve u aghatnom avanu do praha. 0Ovaj
prah se utapkava sloj po sloj u plastiénu posudicu,
sa ciljem da se dobije Sto homogenija struktura
(konstantna gustina). Gornja povrsina uzorka se porav-
na glatkim staklom. Pri tome Jje veoma vazno da se
ne Jjave veée pukotine 1 zagadjenja povr$ine uzorka.

Pripremanje uzoraka razblaZenih Dbelim telom (MgO)
je distovetno. Razblazivanje se vr3ilo postepeno od!
koncentracije MgO0 20% do 99,9% i svaki put se vr-
8ilo snimanje spektara.

2.2, SPEKTRTI I NJIHOVA OBRADA

Snimanje je dizvrSeno uz pomo¢ aparature opisa-
ne u prethodnom odeljku III.1l. IzvrSena su snimanja
na oba uzorka Cu(Hl)ClO4 i Cu(L—8)NH50104 , u dJistom
i razblaZenom stanju, pri dJdemu Jje 2za razblazivanje
koriséen MgO.

Reflektancu (Roo) uzorka kao funkeiju od tala-
sne duZine (A) nalazimo koristeéi relaciju (14), a
K-M funkcija se izradunavala na osnovu relacije (13),
za koju smo épriori predpostavili da wvazZzi u uslovi-
ma ostvarenim u eksperimentu. Dobijeni rezultati pri-

kazani su na graficima od 1 do 15.
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2.%. DISKUSIJA

a. Mo¥e se konstatovati da razblaZivanje utice
na spektar u sledeéem smislu ( grafici od 16 do
27 )z

Za prvi uzorak, Cu(Hl)ClO4, se moZe  konstatova-
ti da sa razblaZivanjem dolazi do pomeranja maksi-
muma i minimuma K-M funkcije F(ROO) Sak za 400cm T,
Ovo se moZ¥e objasniti promenom ponaSanja koeficijen-
ta rasejanja sa razblazivanjem.

U teoriji se pokazuje da Jje koeficijent ra-
sejanja S neprekidna funkecija od A , bliska konstan-
ti ili bar monotona funkcija u dosta Sirokim inter-
valima. Strogo govoreéi, koeficijent rasejanja utide
na pomeranje maksimuma remisione funkcije, ali je o-
no, (pogotovo kod manjih vrednosti talasnog broja),
praktidno zanemarljivo /5 /.

Velidina zrna, naravno, ima znacéajniji uticaj
na koeficijent rasejanja. Medjutim pazljive analize
su pokazale da i kod finih kristalnih prahova po-

meranje maksimuma ne prelazi 150 em™t

, & tolika gre-
Ska se u ovakvim merenjima najdeSée mozZe tolerisa~
ti.

U naSem sludaju dolazi do promene gustine
pakovanja Jestica wuzorka, koja se sa razblaZivanjem
poveéava, Sto ima znatan wuticaj na koeficijent ra-

sejanja S, i dovodi do pomeranja maksimuma remisi-

one funkecije (grafik 26).
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Za drugi uzorak, Cu(L—8)NH501O4, se moZe kon-
statovati da se sa razblaZivanjem mesto prvog mak-
simuma remisione funkcije pomera za 100 cm_l, sto
je u granicama greSke. Drugi maksimum apsorpcije se
ne pomera sa razblaZivanjem, te moZemo zakljuditi da
je gustina pakovanja dJdestica drugog uzorka drugadija
od gustine pakovanja cestica prvog uzorka, odnosno
da je velidina 2zrna drugog uzorka veéa (grafik 27).

Medjutim minimumi remisione funkcije drugog
uzorka se pomeraju sa razblazivanjem, Sto se moZe
videti mna grafiku 27.a. i 27.b. Vidi se da Jje po-
meranje minimuma u granicéma greske za koncentraci-
je MgO do 80%, dok sa vedim razblaZenjem pomeranje
minimuma prelazi granice greske. Ovo se moZe objas-
niti time da sa veéim razblaZenjem raste refleksi-
ja i dostiZe velike vrednosti koje funkecija ne mo-
Ze da prati (grafici 13, 14, 15).

b. Povedanje udela difuzne refleksije kod sla-
bijih apsorbera se moZe postiéi smanjivanjem dimen-
zija destica. Naime, sa smanjenjem dimenzija cestica,
jada viSestruko rasejanje, Sto kod slabijih apsorbe-
ra dovodi do ;oveéanja intenziteta zracdenja rasejanog
unazad , $to pozitivno utide mna udeo difuznog zrade-
nja.

Kod Jjakih apsorbera , debljira prostiranja je
relativno mala, pa se 1 smanjenjem dimenzija postiZu
slabiji efekti. Ovde se situacija popravlja razblaZe-

njem uzoraka sa belim standardima koji se u odre-
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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 praktidno ne utide /5 /.

Na osndvu gore izloZenog 1 posmatrajuéi gra-
fike moZe se izvrSiti procena o vrsti kompleksa
kao apsorbera. MoZe se zakljuéiti da se radi o ne-
Sto slabijim apsorberima srednje klase. Naime, veé
50% MgO smanjuje vrednosti funkcije F u maksimumu
apsorpcije ispod jedinice (grafik 24), odnosno 60%
MgO0 u maksimumu refleksije (grafik 25).

¢c. Optimalni wuslovi 2za procentni sastav (kon-
centraciju) MgO0 su sledeéi:

Posmatrajuéi grafike od 1 do 15 moZe se do-
neti zakljudak o mnajboljoj rezoluciji kod ispitivanih
uzoraka pri razblazivanju. Uporedjujuéi grafike 10 i
11 vidi se da Je Dbolja rezolucija na grafiku 11
odnosno kada jJe Roo>>0,1. Takodje, vidi se sa grafi-
ka 6, 7, 8, 9, 13, 14, i 15 da Jje rezolucija krivih
slabija kada funkcija F pada ispod 0,1 , odnosno
kada refleksija prelazi vrednosti 0,9 . Dakle, najbo-
lja rezolucija kod igpitivanih uzoraka je pri raz-
blaZenju sa 20% do 80% MgO.

d. U 1literaturi se nalazi /4 / da ne bi tre-
balo meriti vrednost refleksije R05:0,6 , poSto kod
veée apsorpcije dolazi do odstupanja od K-M +teori-

je. Medjutim, sa grafika se vidi da u ovom eksperi-
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mentu i vrednosti refleksije sa R,=0y1 ne menja-
ju apsorpcioni spekbtar i polozaj pikova, Sto govori
o valjanosti primene K-M teorije i u sludajevima
kada Je vreflektanca ¢&ak ispod 10%. To je svakako
posledica karakteristika savremene opreme, odnosno iz-
vanredno velike moguénosti =za +tadnu detekeciju koju
klasici +teorije difuzne refleksije nisu imali na

raspolaganju.
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v ZAKLJUCAK

U ovom radu Jje pokazan uticaj razblaZenja na
spektar kristalnih kompleksa sa S-metiltiosemikarbazo-
nima, Cu(Hl)ClO,+ i Cu(L-8)NH50104 .

Sa poveéanjem razblaZenja raste gustina pako-
vanja dJdestica, narodito kod uzoraka <cije su <cestice
manjih dimenzija, Sto ima uticaj na koeficijent ra-
sejanja S 1 dovodi do pomeranja maksimuma apsorp-—
cije.

Ispitivani kompleksi su nesSto slabiji apsorbe-
ri srednje klase.

Optimalizacija wuslova za najbolju rezoluciju
kod ispitivanih wuzoraka je =za koncentraciju MgO0 iz-
medju 20% i 80% .

Granica R pomera se c¢ak na vrednosti

co min
Roo= 0,1 ne menjajuéi apsorpcioni spektar i polo-

%aj pikova, Sto Jje svakako posledica karakteristika
savremene opreme , odnosno izvanredno velike moguénosti

za tadnu detekciju.
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