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Vezba br. 1

IZUCAVANJE ZAKONA FOTOEFEKTA 1
ODREDPIVANJE PLANKOVE KONSTANTE

Cilj rada: Eksperimenta provera Ajnstajnove jedncine za fotoefekat, tj.,
odredivanje  “crvene” granice fotoefekta, izlaznog rada i Plankove

konstante.




KRATKA TEORIJA

U danasnje vreme u nauci i tehnici, fotoelemeti su nasli Siroku primenu. Fotoelement je
uredaj koji sluZi za pretvaranje svetlosne energije u energiju elektri¢ne struje. Princip
rada tih uredaja je zasnovan na koriS¢enju fotoelektricnog efekta (fotoefekta). Kvanti
svetlosti pri interakciji sa nekom materijom mogu otrgnuti iz atoma te materije elektrone,
koji postaju slobodni. Ti elektroni su dobili ime fotoelektroni. Sama pojava, izbijanja
elektrona iz materije pod uticajem upadne svetlosti, naziva se fotoelektricni efekat.

Fotoefekat uspostavlja neposrednu vezu izmedu elektricnih i opti¢kih pojava. U
zavisnosti od “sudbine” otrgnutih elektrona razlikuju se tri vrste fotoefekta:

® gspoljasnji;

® unutrasnjii

e fotoefekat u zatvorenom sloju.
Spoljasnji fotoefekat se sastoji u ispuStanju elektrona sa povrSine tela (metala) u
spoljaSnje prostranstvo (vakuum ili gas) pod dejstvom fluksa energije koji pada na tu
povrsinu.
Unutrasnjim fotoefektom se naziva promena (povecanje) elektricne provodnosti tela
(poluprovodnika), usled pojavljivanja novih elektrona kod nekih kristala pod uticajem
fluksa svetlosne energije.
Fotoefekat u zatvorenom sloju izaziva pojavu struje na granici izmedu poluprovodnika i
metala, kada fotoelektroni napusStaju metal i prelaze, kroz povrSinu koja ih razdvaja, u
drugo ¢vrsto telo (poluprovodnik) ili tecnost (elektrolit), pod dejstvom fluksa svetlosne
enrgije, bez u€estvovanja spoljasnjih elektromotornih sila.
Trima vrstama fotoefekta odgovaraju tri osnovne grupe fotoelemenata:

e fotoelementi sa spolja$njim fotoefektom, koji mogu biti vakuumski ili
napunjeni gasom;

e fotoelementi sa unutra$njim fotoefektom ili fotootpornici;



e fotoelementi sa zatvorenim slojem, takozvani ventilski (poluprovodnicki)

fotoelementi.

Mnogobrojna istraZivanja emisije elektrona sa povrSine metala (fotokatoda), pod

dejstvom fluksa svetlosne energije koja pada na nju, su potvrdile slede¢e osnovne zakone

koji karakteriSu spoljasnji fotoefekat:

1.

JaCina fotoelektricne struje zasienja i, a prema tome i koliCina
fotoelektrona koji izle¢u u jedinici vremena sa jedinice povrSine
fotokatode, koja je osvetljena monohromatskom svetlo$cu, je
proporcionalna intenzitetu upadne svetlosti @, ako je pri promeni
intenziteta spektralni sastav nepromenjen (Stoletov zakon), tj.:

i=k®, (1)

gde je k —koeficijent proporcionalnosti koji karakteriSe osetljivost

date

povrsine na svetlost.
Maksimalna energija fotoelektrona 1 njithova brzina ne zavise od
intenziteta upadnog zraCenja na fotokatodu, nego je funkcija
ucestanosti upadne monohromatske svetlosti: ona linearno raste sa
uvecanjem ucestanosti upadnog zracenja (AjnStajnov zakon).
Broj elektrona koji izle¢u u jedinici vremena sa jedinice povrSine, pri
konstantnom intenzitetu zracenja, povecava se sa rastom ucestanosti

upadnog zracenja.

Gore navedeni zakoni spoljaSnjeg fotoefekta se ne mogu objasniti klasi¢nom

elektrodinamikom. Fotoefekat pripada onoj grupi pojava gde se ispoljavaju

korpuskularna svojstva svetlosti. Prema tome, teorijsko objaSnjenje kvantitativnih

zakonitosti fotoefekta u savremenoj fizici se moZe dati samo na osnovu kvantnih

predstava o svetlosti, tj., sustina fotoefekta se krije u kvantnoj teoriji zracenja.

U skladu sa kvantnom teorijom zracenja, sva tela zrae ili apsorbuju svetlosnu

energiju, ali ne kontinualno ve¢ u odvojenim porcijama-kvantima svetlosti

(fotonima). Interferencija i1 difrakcija svetlosti svedo¢e o tome da svetlosno

zraCenje ispoljava 1 talasna svojstva. Zato se svakom kvantu moZe pripisati



odredena ucestanost. Energija jednog kvanta je proporcionalna ucestanosti
oscilacija 1 iznosi:

E=hv, 2)
gde je h—Plankova konstanta; v —ucestanost upadne monohromatske svetlosti.
Energija svetlosnog kvanta se absorbuje na povrSini tela kao rezultat sudara sa
elektronom Sto dovodi do “izbacivanja” elektrona iz fotokatode.

Osnovna jednacina fotoefekta predstavlja zakon odrZanja energije i uspostavlja
vezu izmedu energije kvanta koji izaziva fotoefekat, izlaznog rada elektrona iz

metala 1 maksimalne energije “izbacenog” elektrona. Jednacina je data kao:

2
m,v

hv=p+ , 3
[ 5 (3)

gde je m,—masa elektrona; v— maksimalna brzina elektrona pri izlasku sa
povrSine metala; ¢@—efektivni izlazni rad. Ovaj izraz se naziva Ajnstajnova
jednacina za fotoefekat. Treba obratiti paznju da i1 za monohromatsku svetlost,
energija fotoelektrona koji “izlecu” iz fotokatode nije jednaka. Fotoelektroni
prolaze razne puteve unutar katode gde usporavaju svoje kretanje i prema tome,
jednacina (3) odreduje kineticku energiju elektrona koji imaju najvecéu brzinu.

AjnStajnov zakon daje neposrednu predstavu o ‘crvenoj granici’ (pragu)
fotoefekta. Ako je izlazni rad fotoelektrona ¢ manji od energije fotona, to iz
jednacine (3) sledi da je veli¢ina hv—-¢ >0, tj., v>0. Dakle, za svaki metal
mora postojati neka minimalna ucestanost svetlosti za koju elektron jo§ mozZe

napustiti telo. Ta minimalna ucestanost v, se odreduje iz uslova:
hv, =@ i v=0. )
Za ucestanost V¥ =V, energija fotona je tolika da moZze biti izvrSen samo izlazni

rad 1 fotoelektron napusta povrSinu katode sa brzinom, prakti¢no jednakoj nuli.

Za kvant energije ucestanosti v <v,, tj., za hv <@, elektroni ne mogu izaci iz

katode na racun energije absorbovanog kvanta, jer je ta energija nedovoljna da bi

se izvrSio izlazni rad, tako da se fotoefekat ne ostvaruje. Ucestanost v, iz

jednacine (4) je ta minimalna ucestanost za koju je mogu¢ fotoefekat, tj., odreduje



prag fotoefekta i naziva se granicna ucestanost fotoefekta. Talasna duzina 4, koja
odgovara grani¢noj ucestanosti v, se odreduje po formuli:

Ay :E, )
¢

gde je c—brzina svetlosti u vakuumu i naziva se crvena granica fotoefekta.

Veli¢ina A, zavisi od prirode materijala, stanja povrSine katode i narocito od
prisutnog sloja adsorbovanog gasa. Za vecinu elemenata A lezi u ultravioletnoj

oblasti spektra. Ali, za neke metale sa malim izlaznim radom, narocito za alkalne
elemente-natrijum (Na), kalijum (K), rubidijum (Rb), cezijum (Cs), fotoefekat se
javlja 1 u vidljivoj oblasti spektra, a crvena granica spektra lezi u vidljivoj 1
infracrvenoj oblasti spektra.

Paralelno sa gore opisanim fotoelementom se primenjuju joS i fotootpornici, ¢iji
rad se zasniva na sposobnoS¢u nekih poluprovodnika npr., selena, da menjaju
svoju elektroprovodnost pod uticajem svetlosti (unutrasnji fotoefekat). SuStina
procesa se sastoji u tome da absorbovana energija uve¢ava energiju elektrona koji
ne napusta poluprovodnik, ve¢ prelazi u slobodno stanje unutar njega i postaje
nosioc struje. Mehanizam unutrasnjeg fotoefekta se objaSnjava zonskom teorijom.
Osetljivost  fotootpornika je mnogo veca od osetljivosti vakuumskih
fotoelemenata.

Kod fotoelemenata sa zatvorenim slojem, svetlosna energija prelazi neposredno u
elektricnu (fotogalvanski efekat) i zato oni mogu sluZziti kao izvor elektromotorne
sile (suncane baterije).

Elektroni, koji izle¢u iz katode fotoelementa pod dejstvom svetlosti, imaju
odredenu kineticku energiju i kada padnu na anodu izazivaju pojavu proticanja
struje u zatvorenom kolu koga ¢ine fotoelement i galvanometar. Ako se izmedu
anode i katode uspostavi elektricno polje prikljucenjem elektromotorne sile u
kolo, elektroni se mogu “zakociti”. Metod zakocnog potencijala se obicno koristi
za merenje energije fotoelektrona. Elektroni, Cija energija zadovoljava uslov

my*/2<elU, nemogu dopreti do anode. Ovde je U —apsolutna vrednost

potencijalne razlika izmedu anode i katode. Da bi ukocili elektrone, jasno je da



potencijal na anodi mora biti manji od potencijala katode. Prema tome, pri
uvecanju U, anodna struja opada i1 za neku vrednost razlike potencijala
U =U,(U,—zakocni potencijal ), Cak i najbrZi elektroni ne mogu dopreti do
anode 1 anodna struja u kolu prestaje.

Maksimalna kineticka energija fotoelektrona je povezana sa zakocnim

potencijalom U _, o¢iglednom relacijom:

2

m,v
= =elU .. 6
2 Z ()

Eksperimentalno se izucCava zavisnost struje elektrona u fotoelementu od veliCine
prikljucenog zakocnog potencijala. Ta zavisnost se izraZzava glatkom krivom.
Prakti¢ni interes predstavlja tacka preseka krive sa osom U, odreduju¢i zakoc¢ni
potencijal (slika 1.). Postavljanjem (6) u 3) daje
hv=@+eU_, U, =hv/e—@/e.lz zadnje relacije vidimo da zakoCni potencijal
U , zavisi linearno od ucestanosti svetlosti koja pada na fotoelement.

Pri eksperimentalnoj proveri AjnStajnove jednacine se moZemo ubediti da
veli¢ina zako¢nog potencijala zavisi samo od ucestanosti svetlosti V1 to linearno
(slika 2.). Iz zavisnosti zakocnog potencijala od ucestanosti svetlosti moguce je
odrediti Plankovu konstantu 1 izlazni rad elektrona po formulama

e
Vi—V,

h=

UI-U2); (7

e
vV,—V,

Q= Uw,-Uv), )]
de su U'i U? —zako¢ni potencijali za udestanosti v,i v,.

g 2 2 p i) 11 Vs

A

I
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Slika 1. Volt-amperna karakteristika fotoelementa
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Slika 2. Zavisnost zakocnog potencijala od ucestanosti

Tacka preseka prave sa apcisom daje brojnu vrednost grani¢ne ucestanosti v,,. U praksi
je ¢esto, umesto ucestanosti v, data talasna duzina A monohromatske svetlosti.

EKSPERIMENT

Sema eksperimenta je prikazana na slici 3.
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Slika 3. Sema eksperimenta za odredivanje Plankove konstante

Najvazniji element je monohromator. Njegova funkcija se sastoji u dobijanju uskog

snopa monohromatske (jedne talasne duZine) svetlosti. To je uredaj slican spektralnom



aparatu sa prizmom P, koji ima kalibrisani zavrtanj, pomocu koga se uspostavlja veza
izmedu talasne duZine svetlosti koja napusta izlazni prorez monohromatora sa podeocima
na zavrtnju. Sijalica S, prikljuena na izvor mreZznog napona transfprmatorom 7, daje
slozenu svetlost koja kroz uzani prorez P; 1 kolimatorsku cev K pada na prizmu P. Prizma
razlaze sloZzenu svetlost u kontinualni spektar koji se dobija na kraju durbina D. Pomocu
kalibrisanog valjka, koji okre¢e durbin u odnosu na prizmu, moZe se na izlazu durbina,
posle prolaska kroz prorez P, dobiti pribliZzno monohromatska svetlost. Postavljanjem
zavrtnja u odredeni polozaj dobija se Zeljena talasna duZina svetlosti iz vidljivog dela
spektra.
Drugi deo aparature sastoji se od gasne foto-Celije, Cija katoda se osvetljava
monohromatskom svetlo$¢u, helikoidalnog potenciometra sa baterijom i jednosmernog
pojacavaca. Fotocelija @ je postavljena na kraju durbina monohromatora, tako da svetlost
odredene talasne duZine uvek pada na katodu foto-celije. Kada nastane fotoelektri¢ni
efekat, elektroni izbacCeni sa katode obrazuju struju, koja se registruje na instrumentu /
jednosmernog pojacavaca J. PodeSavanje nule pojacavaca se vr$i zavrtnjem F. Kako
fotocelija u ovom reZimu rada ima veoma veliku unutra$nju otpornost, potrebno je da
pojacavac takode ima veliku ulaznu otpornost.
Pomocu potenciometra R 1 baterije Uy, moze se odabrati minimalni napon U _, koji ¢e
zaustaviti struju fotoelektrona. Sa opisanim uredajem mogu se odredivati:

1. Dijagram spektralne osetljivosti primenjene fotocelije;

2. Dijagram zavisnosti v = f(U ,);

3. Plankova konstanta 7 ;

4. GraniCna ucestanost V,, ;

5. lIzlazni rad elektrona ¢.

Fotografija eksperimenta je data na slici 4.

POSTUPAK PRI MERENJU

Najpre je potrebno ukljuciti jednosmerni pojacavac J 1 posle petnaest minuta zagrevanja
ruc¢icom F podesiti da kazaljka instrumenta / stoji na nultoj podeli skale. Pri ovome kliza¢

potenciometra R mora biti u krajnjem donjem poloZaju, kada je napon U = 0. Zatim se,

ukljuc¢ivanjem sijalice S 1 pomocu kalibracionog valjka, nalazi polozaj gde kazaljka



instrumenta najviSe skrece. Kom podeoku na valjku odgovara koja talasna duZina
monohromatske svetlosti si vidi iz kalibracione krive monohromatora, date isporu¢iocem
monohromatora, i njen grafik je dat u prilogu vezbe. Tada, pomocu rucice za regulisanje
proreza P, podesiti da skretanje na instrumentu bude oko 80% pune skale. Tek tada
otpoceti sa snimanjem spektralne osetljivosti fotocelije. Pri crtanju ovog dijagrama na
y —osu nanositi proc¢itano skretanje na instrumentu /, a na x —osu talasnu duzinu A.
Za snimanje dijagrama v = f(U ), potrebno je otpoCeti merenje za one frekvencije
(talasne duzine) za koje se dobija najveca spektralna osetljivost. Ovo znac¢i da pomocu
kalibracione krive treba podesiti talasnu duZinu koja daje najvece skretanje kazaljke na
instrumentu /. Zatim je potrebno pomeriti kliza€ potenciometra sve dok se ne dobije
potreban napon zaustavljanja izbijenih elektrona sa katode. Kada indikatorski instrument
I pokaZe nulu, tada se ocitavanjem dobijenog otpora R_ izraCunava potreban napon U _,
prema jednacini:

U /U,=R, /IR, )
odakle je:

U .=U,R, /R, (10)

gde je R-—ukupni otpor potencimetra (u naSem sluCaju 1000€2); R_—deo otpora

potenciometra, odreden poloZajem klizaca kada je napon na njemu U i U, —napon

baterije (u nasem slucaju 1,6V. ).



VEZBABR. 2

ODREDIVANJE RYDBERGOVE
KONSTANTE

Ciljrada Izucavanje zakonomernosti u spektralnim serijama vodonika,
eksperimentalno odredivanje talasnih duZina Balmerove

serije i odredivanje Rydbergove konstante spektroskopskim

metodom




KRATKA TEORIJA

Polozaj linija u atomskim 1 molekulskim spektrima se moZe objasniti samo na osnovu
kvantnih predstava strukture materije. Kvantna mehanika pokazuje da energija elektrona
u atomu ne moZe biti proizvoljna, ve¢ ima samo odredene vrednosti, obrazujuci diskretan
spektar. Stanja sa razliCitim vrednostima energija se nazivaju nivoi. Spektralne linije
nastaju pri prelazu elektrona sa jednog nivoa na drugi (niZi). Energija kvanta je jednaka

razlici energija tih dvaju nivoa:

hv. =E —E.. (D

Ovde je h—Planck-ova konstanta, jednaka 6,625-107*J-s. Sve linije koje imaju
zajedni¢ki niZi nivo, obrazuju spektralnu seriju.
Najprostiju sliku obrazuju nivoi atoma vodonika. Teorija pokazuje da se energija nivoa

vodonika pot¢injava formuli:
E < —1/n°, (2)

gde je n—ceo broj (glavni kvantni broj).

Iz (1) 1 (2) sledi da se talasna duZina spektralnih linija atoma vodonika opisuje formulom:
1 1 1
T = R[—z - —2} 3)

gde je R —neka konstanta koja se naziva Rydberg-ova konstanta, a m i n su celi brojevi.
Formula (3) je odavno poznata u spektroskopiji (1885 g.). Nadena je empirijski i dobila

naziv uopstena Balmer-ova formula. Formula pravilno opisuje eksperimentalne vrednosti

1

talasnih duZina spektralnih linija vodonika za R =109697,6cm™. Trazenje fizickog

smisla te formule (N. Bohr, 1913 g.), je dovelo do stvaranja kvantne teorije atoma.



Kvantna mehanika omogucuje izraCunavanje Rydberg-ove konstante:

4
me

8

R “4)

gde je e—naelektrisanje elektrona, m—njegova masa, c—brzina svetlosti 1

£, —dielektricna konstanta vakuuma. Kada se Rydberg-ova konstanta izracuna iz ovih

veli¢ina, dobija se R= 109737cm™. Vidi se da je ova vrednost vrlo bliska
eksperimentalno odredenoj vrednosti u spektroskopiji. Slaganje je joS bolje ako se uzme
u obzir uslov da je odnos masa elektrona 1 jezgra m/ M konacan. Ovo slaganje rezultata
je bila jedna od vaZnih potvrda kvantne teorije u fizici.

Na slici 1., su simboli¢ki prikazani nivoi atoma vodonika a strelicama su oznaceni prelazi
medu nivoima kojima odgovaraju spektralne linije. Sa slike se vidi da se linije u spektru
vodonika mogu grupisati po serijama; za sve linije serije vrednost n ostaje konstantna, a
m moZe imati bilo koju vrednost od m =n+1do oo.

Na slici su prikazani prelazi za tri serije u spektru vodonika od ukupno Sest serija.
Predmet merenja u ovom zadatku je Balmerova serija koja se nalazi u oblasti vidljive
svetlosti. Za ovu seriju je n=2 a m=34,5,...,00. Svaki od oznaCenih prelaza daje po
jednu liniju u spektru. Ove linije u jednoj seriji se oznacavaju grékim slovima
a, B,7,0,...,00. Spektralne linija Balmerove serije su date na slici 2., sa oznakama boja

spektralnih linija.

kontinuum E(eV)
oo e ——— O
4 -0.85
3 rvy -1.51
H, Pashen
2 YYVY -339
Balmer

Lyman

IBRAAAA / - 13.58



Slika 1. Sema nivoa i prelaza u atomu vodonika

granica serije

l ljubiCasta plava zelena crvena

|| |

Slika 2. Spektralne linije Balmerove serije

POSTUPAK PRI MERENJU

Talasna duZina svetlosti se moze lako odrediti pomocu opticke reSetke na osnovu
jednostavne relacije za skretanje @ paralelnog snopa svetlosti na opti¢koj resetki, a ta
relacija je:

. zA
0 =—, 5
sin 6, == (&)

gde je z=0,1,2,3,..., tzv., red difrakcije; A —talasna duzina i d —korak resetke.

Na slici 3., je predstavljen upro$ééen uredaj sa optickom resetkom za merenje talasnih
duzina svetlosti . Ispred izvora svetlosti postavljen je vertikalni procep S (razrez), kroz
koji prolazi uzani trakasti snop svetlosti, koji se moze smatrati priblizno paralelnim
snopom. U ravni proreza postavljena je podesno osvetljena milimetarska skala. Ispred
proreza 1 skale, na rastojanju D, postavljena je u vertikalnoj ravni, upravno na pravac
prostiranja snopa svetlosti, prozra¢na opticka reSetka. Snop svetlosti, padaju¢i normalno

na reSetku 1 posle prolaska kroz nju, skrece simetricno u oba smera pod uglovima 8, koji

odgovaraju raznim vrednostima za z u formuli (5). Tako se obrazuju trakasti snopovi

svetlosti 0 —tog, 1,2,3,...,z —og reda.



skala S l
=

reSetka =

Slika 3. Sema spektralnog uredaja sa reSetkom

Na slici su oznaceni zraci 0O-og, 1l-og i 2-og, reda,
simetric¢no sa obe strane. Posmatraé se nalazi ispred
reSetke i moze da usmeri svoj pogled u susret svakom zraku
svetlosti. Ako posmatrac¢ gleda nasuprot direktnom zraku (z
=0), kao Sto je na slici naznaceno, on ¢e videti svetli
prorez S. Kad posmatrac¢ usmeri pogled u pravcu nekog
skrenutog zraka, videle monohromatsku sliku proreza na
nekom udaljenju od stvarnog proreza. Ovo ¢e, prema tome,
biti wvirtuelni 1ik proreza, jer se nalazi u produzenju
pravca yraka koji se posmatra. Posto se u ravni zaklona sa
prorezom S, nalazi i skala, onda ¢e posmatrac¢ videti ovaj
virtuelni 1lik na nekoj podeli skale, pa ¢e mo¢i da procita
udaljenje 1, lika od proreza.

Ako bi se na nekom udaljenju od reSetke, na mestu gde se nalazi posmatrac, postavio

neki zaklon, onda bi se na njemu obrazovalo viSe realnih likova razreza, za svako z po

dva lika simetricno sa obe strane direktnog lika. Ovi likovi se obrazuju zbog difrakcije



svetlosnog zraka pri prolasku kroz opticku reSetku. Zbog toga se ovi likovi nazivaju
difrakcioni. Ukoliko je lik dalji od centralnog zraka njegov intenzitet je manji u skladu sa
zakonitoS¢u pojave difrakcije svetlosti. Treba napomenuti da se ovde radi o Frensell-ovoj
difrakciji, jer svetlosni zraci posle prolaska kroz zazor nisu paralelni ve¢, manje ili vise,
divergentni. Znatno bolji efekti difrakcije na optickoj reSetki se postizu sa paralelnim
zracima (Fraunhofer-ova difrakcija), 1 ona se koristi u ve€ini prakti¢nih slucajeva. Ovde
je, medutim, radi jednostavnosti aparature i preglednosti postupka primenjena Frensell-
ova difrakcija, iako ona daje znatno manju preciznost merenja i teZe vidljive svetlosne
efekte.

Kada se na opisani nacin odredi rastojanje lika /, od razreza, onda se pomoc¢u odabranog

rastojanja D, mozZe odrediti ugao 6 prema relaciji:

sinﬁzl—z (6)

,/D2+lf'

Zamenom ove vrednosti za sin @ u jednacini (1), dobija se izraz za traZzenu vrednost

talasne duZine:

,1:i.l—z (7)

z /D> +17

Vrednost za A se, prema tome, moZe odrediti za bilo koju vrednost z (osim z=0). Isto

tako se vrednost za 4 moZe izraCunati i za razli¢ite vrednosti D.
Prakti¢an rad
¢ Pripremiti aparaturu na osnovu Seme na slici 3.;
e Upaliti spektralnu lampu sa vodonikom ukljuc¢ivanjem prekidaca za visoko

naponsko napajanje lampe;

e [zabrati podesno rastojanje D reSetke od proreza (oko 25c¢m). Rasojanje D se Cita
na posebnoj skali koja se nalazi ispod drZzaca reSetke;



e Upaliti skala-lampu sa prekidacem koji je oznacen na transformatoru. Postoji
mogucnost da se osvetljava i gornji 1 donji deo skale, prema tome koji nacin je
podesniji za oCitavanje rastojanja / na skali;

e (Qdrediti talasne duzine linija spektra vodonika prvog (z=1) 1 (z=2) reda. Koristi
se reSetka sa 300linija/mm;

¢ Prema dobijenim vrednostima za talasne duZine pojedinih linija 1 odgovaraju¢im
kvantnim brojevima, odrediti Rydberg-ovu konstantu pomocu izraza (6);

e (QOdrediti srednju vrednost Rydberg-ove konstante R 1 uporediti je sa naznaCenom
vredno§¢éu odredenom empirijski u spektroskopiji. Proceniti greSku, smatrajuci
oznacenu vrednost kao tacnu, jer su vrednosti dobijeni u spektroskopiji veoma
precizno odredene.

VEZBABR. 3

UPOZNAVANJE SA RADOM
SPEKTROGRAFA

Cilj rada Izucavanje spektrografa, tehnike snimanja spektra, upoznavanje
sa metodima odredivanja talasnih duZina spektralnih linija koriséenjem
linijskog spektra i istraZivanje teorijske i realne moci razlaganja

spektralnog uredaja.



KRATKA TEORIJA

Spektar je niz zracenja ureden prema talasnim duZima. Elektromagnetska zraCenja

obuhvataju talasne duzine svih vrednosti u intervalu od hiljadu kilometara do bilionitih
(107"%) delova milimetra. Ne postoji jedan instrument koji bi bio u stanju da razloZi u
spektar celokupno zraCenje, koje sadrzi sve talasne duZine. Zbog toga se
elektromagnetski talasi dele u razne ‘oblasti’, prema tipovima instrumenata koji mogu da
proizvode 1 otkrivaju talase raznih duZina.
Opticka spektroskopija se ograniCava na elekromagnetske talase koji mogu lako da se
razloZze pomocu prizmi, optickih reSetki 1 optickih interferometara za razliku od tehnika
koje se primenjuju u drugim oblastima, kao Sto su: mikrotalasna tehnika, spektroskopija
x —zraka, spektroskopija ¥ —zraka i masena spektroskopija. Opticka spektroskopija se
ograniava na oblasti:

-infracrvenu 750—-25000nm;

-vidljivu 400 —750nm;



-ultraljubicastu 200 — 400nm;
-vakuum ultraljubicastu 2—200nm.
Spektroskopom se naziva svaki instrument koji se upotrebljava za dobijanje spektra,
vidljivog ili ‘nevidljivog’.
Spektrograf daje fotografsku sliku spektra.
Spektrometar je tako uraden da eksperimentator moZe da odredi talasnu duzinu citajuci
skalu.
Vecina spektroskopa se sastoji iz tri glavna dela:
1. razreza (slita);
2. disperzionog sistema (prizma ili difrakciona reSetka), koja sluzi za razlaganje
zracenja prema talasnim duZinama;
3. ogovarajueg sistema za dobijanje spektralnih linija kao monohromatske slike

razreza.

Na slici 1., je prikazan opticki sistem prostog spektroskopa.

Slika 1. S-razrez, C-kolimatorsko so¢ivo, P-prizma, K-kamerno socivo, F-ZiZzna ravan kamernog sociva, B-plavi ili kratkotalasni deo,
R-crveni ili dugotalasni deo.

Disperzija Linearna disperzija pokazuje promenu rastojanja izmedu spektralnih linija u

ZiZznoj ravni u zavisnosti od promene talasne duzine



p, - AL
AA

Mo¢ razlaganja Druga vaZna karakteristika spektralnih aparata je data sledec¢im

ey

odnosom

_A
AL

gde je AA razlika najblizih spektralnih linija jednakog intenziteta, koje aparat jo§ moZe

2

razloziti za datu talasnu duZinu A. Teorijska mo¢ razlaganja aparata sa difrakcionom
reSetkom, odredena je samo spektralnim redom u kojem se reSetka koristi i brojem njenih
nareza

R =mN, 3)
gde je m—spektralni red, N —ukupan broj nareza na reSetki. Prakticna moc¢ razlaganja
zavisi od niza faktora kao Sto su: Sirina razreza, kvalitet optike; odnos intenziteta dvaju
linija 1 karakteristike prijemnika. Difrakciona svojstva reSetke data su jedna¢inom

mA =d(sina+sin B), 4)
gde je m—spektralni red, d —konstanta reSetke , a—upadni i S —ugao refleksije

difraktovanog zracenja.

Spektralne linije su poredane duZ ZiZne ravni i tu se mogu fotografisati, posmatrati kroz
okular ako su vidljive ili odvojiti od drugih linija pomoc¢u drugog razreza. Prva metoda se
primenjuje kod spektrografa, druga kod vizuelnih spektroskopa 1 tre¢a kod
monohromatora.

Spektroskopska tehnika se primenjuje prvo, za ispitivanje talasnih duZina i intenziteta
zracenja koje emituju atomi 1 molekuli pod razli¢itim uslovima 1 drugo, za prou€avanje
apsorpcije zracenja koje prolazi kroz materiju u razlictim oblicima. Na osnovu ovoga se
pravi razlika izmedu emisione i apsorpcione spektroskopije.

Emisiona spektroskopija daje tri vrste emisionih spektara:
e Linijski spektri potiCu od atoma i atomskih jona, koji se nalaze na takvim

rastojanjima od svojih suseda da izmedu sudara mogu da zrace kao pojedinci.
Znaci ove spektre daju usijani gasovi 1 pare;
e Trakasti spektri nastaju pri zraCenju jonizovanih i nejonizovanih molekula,

sastavljenih iz dva ili viSe atoma, ako su ovi molekuli dovoljno udaljeni jedni od



drugih, da su potpuno nezavisni od svojih suseda. Mnogi trakasti spektri, kao

npr., spektar molekula vodonika H,, imaju izgled linijskih spektara zato Sto su

pojedine linije u trakama jako udaljene jedna od druge, tako da ne postoji
nadovezivanje susednih linija u traci;

¢ Kontinualni spektri nastaju zraCenjem usijanih Cvrstih ili te¢nih tela, a pod
izvesnim specijalnim uslovima 1 zracenjem pojedinih atoma ili molekula. Ovaj
spektar moze da se smatra kao ekvivalentan beskonaCnom broju spektralnih
linjja, koje obrazuju gust niz monohromatskih slika razreza, koje se uzajamno
preklapaju.

Kada se kroz spektroskop propusti svelost elektric¢nog luka,
postoji mogucénost dobijanja sve tri vrste spektara,
linijski, trakasti i kontinualni, posto para u luku sadrzi
atome, jone, molekule i krupnije usijane Cestice.

Kvalitativna analiza se zasniva na okolnosti da svaka vrsta atoma ili molekula moZe da se

dovede u stanje da emituje karakteristiCan niz spektralnih linija i traka . Ove linije 1 trake
pokazuju prisustvo datih atoma 1 molekula u izvoru zracenja. Do danas je poznato vise od
pola miliona razli¢itih linija atomskih spektara i1 bezbroj traka. Za ve¢inu atomskih linija
jaceg intenziteta, odreden je atom ili jon od koga one poticu. Talasne duZine mogu da se
mere ako je potrebno i sa tacnoS¢u od jedan prema nekoliko miliona, pa se za najveci broj
linija moZe odrediti atom od koga poticu, bez opasnosti da se pritom pogresi. Posto svaki
atom emituje mnoStvo karakteristiCnih spektralnih linija, jasno je da prisustvo ili odsustvo
pojedine vrste atoma moZe sasvim lako da se odredi spektroskopskim metodom.

Spektar materijala koji treba analizirati, moZe da se dobije sagorevanjem jednog
komadi¢a tog materijala u elektricnom luku ili varnici. Posmatranje dobijenog
spektrograma moze se utvrditi prisustvo ili odsustvo semdesetak elemenata. Ova metoda
ne moze da se primeni neposredno za dokazivanje o prisustvu molekula u uzorku, posto
vec¢ina molekula disocira u elektricnom luku ili varnici.

Pri vrlo niskim koncentracijama nekog elementa u datom uzorku, koli¢ina svetlosti koju
emituje taj element je uvek direktno srazmerana broju atoma, ako se svi ostali uslovi pod
kojim se emituje svetlost odrZzavaju konstantnim. Ali osim koncentracije postoji 1 veliki
broj drugih Ccinilaca koji uticu na intenzitet spektralnih linija, tako da potpuno

zadovoljava samo tzv., nultu metodu. Uzorak moZe da se analizira ako se napravi



duplikat tacno poznatog sastava, koji ¢e pri gorenju u luku emitovati linije bliskih
intenziteta. Kvantitativna analiza moZe da se primeni na sve one elemente na koje moze 1
kvalitativna 1 ona je veoma osetljiva i moze da odredi koncentraciju od jednog dela u sto
miliona.

Analiza pomoc¢u emisionith spektara se Siroko primenjuje u industriji za ispitivanje
necisto¢a u metalima, za odredivanje sastojaka u legurama za ispitivanje i kontrolisanje
raznih produkata u biologiji 1 prehrambenoj industriji itd. Ovim metodom, kombinovanim
sa foto-elektricnim metodom merenja intenziteta, mozZe se meriti temperatura, elektronski
pritisak 1 elektronska koncentracija.

Ostale vrste spektroskopije koje proizilaze iz razliitih tehnika su: apsorpciona
spektroskopija; apsorpciona spektrofotometrija; fluorescentna spektroskopija itd.
Prorez Celjusti nekog podesenog razreza treba da su glatke kao ogledalo, da su potpuno
paralelne 1 da se nalaze u istoj ravni. Ovo moZe da se proveri snimanjem slike proreza
podeSenog za rad. Pri tome moZe da se koristi izvor svetlosti srazmerno bogatog uzanim
linijama, kao Sto su luk gvozda Fe, ili varnica na bakru Cu  ili volframu W. Sa
otvorom razreza od 10 do 20um, spektar treba pazljivo da se fokusira dok se ne dobije
oStra slika razreza u delu spektra koji se koristi za ispitivanje. Razrez treba otvoriti do
Sirine oko Imm 1 njegove ivice pazljivo odistiti povlac¢e¢i po njima u jednom pravcu
zaoStrenim Stapiem Cistog drveta. Tada treba snimiti niz probnih snimaka, menjajuci
Sirinu razreza od 40um do potpunog zatvaranja. U toku ovih ekspozicija, cela duzina
razreza treba da je osvetljena. Ako se snimljene spektralne linije pojave u vidu klina,
znaci da Celjusti razreza nisu paralelne. Ako su spektralne linije isprekidane ili nejednake
duzine, znaci da na Celjustima razreza ima necistoca tj., da im ivice nisu savrSene ili da
su one same tupe.

Neka je razrez osvetljen iz izvora koji daje dve monohromatske spektralne linije
jednakog intenziteta i dovoljne razlike talasnih duzina AA, da bi mogle biti razlozene
prema Relejevom kriterijumu (slika 2).

Dve bliske spektalne linije, pribliZno istih intenziteta smatraju se razloZenim ako se
difrakcioni maksimum linije A poklapa sa prvim difrakcionim minimumom linije B. Ovo

se uzima kao granica razlaganja dve bliske spektralne linije.



Pri pove€anju Sirine razreza prvo dolazi do povecanja intenziteta ovih linija a da se
razlaganje ne remeti. PoCev od izvesne Sirine razreza linije po€inju da se Sire i da se
remeti njihovo razlaganje, a intenzitet nastavlja da se povecava ali sa manjom brzinom.
Na kraju, kada je razrez dovoljno Sirok da daje geometrijsku sliku, veli¢ine oko pola
Sirine potrebne difrakcione slike kada se ova meri izmedu dva minimuma, dalje
povecanje Sirine razreza doprinosi zanemarljivo malo intenzitetu centralnog maksimuma.
Osnovna posledica daljeg povecanja razreza je porast efektivne Sirine difrakcione slike uz
potrebno povecanje razlike talasnih duZina, neophohodnog za razdvajanje dveju susednih
spektralnih linija.

Fokusiranje spektroskopa Pretpostavimo da su razrez i opti¢ki delovi pravilno
podeSeni. Postupci pri fokusiranju se razlikuju za razli€ite tipove instrumenata. Kod
najednostavnijih se vr$i samo jedno podeSavanje soCiva i ne postoji mogucénost nagiba
fotoploce (kasete). Pri fokusiranju se moZe menjati samo rastojanje izmedu razreza i
kolimatorskog soCiva (pomeranjem jednog ili drugog), ili se pomera kamerno socivo
priblizavanjem 1ili udaljavanjem od okulara ili kasete. Fokus treba tako podesiti da se
spektar oStro ocrta u ravni otvora ili ukrStenih konc¢anica.

Preliminarno fokusiranje kod spektrografa kod koga se vrsi jedino podeSavanje ZiZne
daljine 1 gde moZe da se menja nagib kasete vrsi se tako, Sto se posmatraju na matiranom
staklu slike Siroko razmaknutih spektralnih linija dobijenih npr., iz neonske cevi za
praznjenje ili Zivinog luka. Tada treba snimiti viSe spektrograma koji odgovaraju malim
promenama ZiZne daljine i izabrati onaj poloZaj Zizne daljine 1 nagiba kasete koji daje
najostriju sliku linije u blizini sredine ploce. Kada je spektar oStro fokusiran u sredini
ploce, na drugoj probnoj ploc€i treba snimiti viSe spektrograma koji ogovaraju razli¢itim
nagibima plo¢e. Na kraju se odabere onaj nagib pri kome se dobija najoStrija slika

spektralnih linija duz cele posmatrane oblasti spektra.

v



A

Slika 2. Relejev kriterijum za razlaganje spektralnih linija

Proveravanje spektroskopa Laka kvalitativna proba je snimanje spektra nekog izvora
bogatog ostrim linijama, kao Sto je elektricni luk sa elektrodama od gvozda Fe, a zatim
uporedivanje ovog spektrograma sa spektrogramom dobijenim pomoc¢u aparata koji daje
zadovoljavajuce rezultate. Spektrogrami dobijeni sa potpuno osvetljenim razrezom treba
da se uporede sa onima koji su dobijeni sa razliCitth delova razreza, pokrivenog
Hartmanovom dijafragmom (slika 3).

Hartmanova dijafragma sadrZzi nekoliko malih otvora koji se mogu postaviti u polozaj
prema razrezu, pomicanjem dijafragme u bo¢nim leziStima. OStrina linije treba da ostane
ista bilo da se koristi cela duzina razreza ili samo njegogov deo izdvojen dijafragmom.
Ako ovo nije ispunjeno, to ukazuje na netacno fokusiranje ili na nedostatak optickog
sistema. Ako su linije difuzne, nepravilnog oblika ili je nadeno da imaju izvesne satelite
(viSe linija slabijeg intenziteta sa obe strane og glavne linije) moZe se sumnjati u

nepravilnost optickog sistema, pod uslovom da je sam spektrograf podeSen.



Slika 3. Ulazni razrez spektrografa

Snimanje spektra Razli¢ite oblasti optiCkog spektra mogu da se posmatraju i mere uz
pomo¢ jedne ili viSe od Cetiri glavne metode:

e fotografska;

e termoelektriéna;

e fotoelektri¢na;

® vizuelna.
Od njih, fotografska metoda je najznaCajnija u emisionoj spektroskopiji, a koristi se i
mnogim slucajevima apsorpcione spektroskopije. Razlikuje se tzv., ‘kvalitativna
fotografija’ od ‘kvantitativne fotografije’-fotografske fotometrije. Da bi smo dobili
zadovoljavajuce spektrograme potrebno je znanje o osobinama fotografskog materijala 1
najpogodnijim metodama za rukovanje njime.
Fotoploce se sastoje od relativno ravnih komada stakla pokrivenih slojem Zelatina koji
sadrzi emulziju srebro-halogenida. Kada se fotografska emulzija, pripremljena u mraku,
izlozi zraenju na talasnim duZinama na koje je osetljiva, obrazuje se latentni lik koji
odredenim procesom postaje vidljiv. Ova latentna fotografija se sastoji od skupova zrna
srebro-halogenida koji su pod uticajem apsorpcije upadnog zraenja promenjeni
fotoelektricnom interakcijom. Proces (tzv. izazivanje fotoploCe) se sastoji u dejstvu
hemijskih supstanci na emulziju, pri ¢emu ove substance redukuju soli srebra do

metalnog srebra u onim zrnima koja su bila izloZena dejstvu svetlosti, a ne reaguju sa



onima koja nisu bila izloZena svetlosti. Tzazvana' zrna srebra se manifestuju kao tamna
mesta na emulziji. Da bi ovo zacrnjeno ostalo trajno pri izlaganju svetlosti, neredukovan
srebro-halogenid se rastvara posle izazivanja (razvijanja) u odgovaraju¢im rastvorima,
obi¢no u natrijum-tiosulfatu. Ovaj proces je poznat kao fiksiranje. Moderna fotografska
emulzija koristi hemijske pojaCavace, jer izazivanje zahteva pojacanja analogna onima,
koja nastaju u elektronskoj amplifikaciji.

Stepen zacrnjenja dobijene mrlje na fotografskoj emulziji se izrazava gustinom
zacrnjenja (opticki denzitet ili apsorbancija) S, a to je veli¢ina koja je srazmerna koliini
izdvojenog metalnog srebra po jedinici povrSine lika. Ona se lako odreduje propustanjem

snopa svetlosti intenziteta [,,kroz lik 1 merenjem onog iznosa intenziteta [, ove

svetlosti koji se javlja sa suprotne strane ispitivane ploce (primenom denzitometra, slika

4.) . Odnos propustene svetlosti prema upadnoj I /I, se naziva transparencija T,a 1/T

se naziva opacitet O.Veza ovih veli€ina je data kao
S—IogO—Iogl—IogI—O (5)
T I

Odredivanje karakteristike ponaSanja emulzije prema svetlosti poznato je pod imenom

senzitometrija. Detaljan opis dobijanja kalibracione krive je dat u Vezbi br. 5.




Slika 4. Sematski prikaz denzitometra

APARATURA | POSTUPAK PRI MERENJU

Za snimanje potrebnih spektara raspolaZe se sa slede¢im uredajima i elemetima:
Spektrograf PGS-2;
izvor zracenja FS-13;
Uredaj za napajanje i kontrolisanje izvora zracenja UBI-2; sofiva za
kvantitativno osvetljavanje ulaznog razreza spektrografa;
fotoploca, fiksir i razvijac.

Celishodno je pred snimanje spektra sastaviti plan snimanja. U protokol plana ulaze:

Podaci o uzorku koji analiziramo i nac¢in pripreme,
spektralnom pobudivanju i nac¢in osvetljavanja ulaznog
razreza spektrografa.

Podaci o spektralnom opsegu (talasna duzina u centru
fotoploce), spektralnom redu difrakcije, koriséenom
fotomaterijalu 1 svetlosnih filtera za odstranjivanije
raznih redova difrakcije koji se prekrivaju.

Podaci o) podesenosti spektrografa (broj difrakcione
resSetke, ugao rotacije resSetke, Sirina 1 nagib proreza,
podesenost kolimatora, korisé¢ena dijafragma, duzina koraka
transporta kasete sa fotoplocom, Jjednostruko 1li dvostruko
prolazenje zraka).

Vreme gorenja luka i vreme ekspozicije fotoploce.



VEZBABR. 4

SPEKTRALNI IZVORI | KVALITATIVNA
ANALIZA

Cilj rada Upoznavanje sa osnovnim metodima pobudivanja emisionih
spektara elemenata i prisustva osnovnih sastojaka i primesa u nepoznaom

uzorku.




KRATKA TEORIJA

Spektralna analiza je jedan iz najmo¢nijih instrumenata koji se primenjuje pri ispitivanju
sastava razliitih materijala. U zavisnosti od metoda dobijanja spektara se moze odrediti
atomski i molekulski sastav substance. Atomski sastav se odreduje po optickim spektrima
zracenja (emisiona analiza), apsorpcije (apsorpciona analiza) i luminiscencije, a takode i
po rentgenskim spektrima; molekulski sastav i struktura molekula se odreduje po
spektrima apsorpcije, luminiscencije 1 kombinacionog rasejanja.
U osnovi emisione spektralne analize leze dva fakta:

1. svaki hemijski elemenat ima, samo njemu karakteristican linijski emisioni

spektar,
2. intenzitet zracenja bilo koje spektralne linije, koja odgovara datom elementu, se
nalazi u odredenoj vezi sa koncentracijom tog elementa u uzorku koji ispitujemo.

Specifi¢nost emisionog linijskog spektra svakog elementa je iskoriS¢ena u kvalitativnoj
spektralnoj analizi tj., u odredivanju prisutnosti nekog elementa u uzorku. Ali, broj
spektralnih linija koje pripadaju odredenom elementu je vrlo veliki i potpuno
‘deSifrovanje’ spektra je tezak problem. Zato je u spektralnoj analizi veoma bitan pojam
poslednjih (najosetljivijih ili ultimnih)
linija. To su linije odredenog elementa koje poslednje iS¢ezavaju iz spektra uzorka pri
smanjenju koncentracije datog elementa. Poslednje linije svih elemenata su dobro
poznate 1 mogu se naci u atlasima spektralnih linija 1 u drugoj specijalistickoj literaturi. 1z
definicije sledi da odsustvo poslednjih linija elementa u spektru uzorka oznacava da
sadrzaj tog elementa u uzorku mora biti, u krajnjem sluc¢aju, manji od osetljivosti metoda.
Ali prisustvo poslednje linije elementa u spektru ne daje osnova za izvodenje
jednoznacnog zakljucka o prisustvu datog elementa u uzorku iz sledeceg razloga: ako se
pogleda tablica spektralnih linija moZemo se ubediti da se u susedstvu svake ultimne
linije nalazi veliki broj linija drugih elemenata. Pri odredenoj disperziji, koju imaju
uredaji za spektralnu analizu, ¢esto je nemoguce razluciti datu liniju od drugih linija u

dijapazonu greske od nekoliko desetih delova nanometra. A takvih linija moZe da bude na



desetinu. Zato posle registrovanja poslednje linije nekog elementa treba utvrditi da ona

nije linija drugog elementa.

Provera se vrsi po slede¢oj proceduri:

1.

3.

odredivsi linearnu disperziju spektralnog uredaja za datu liniju spektra, po
tablicama spektralnih linija uzimaju se u obzir svi moguci elementi koji su mogli
dati liniju u dijapazonu spektra odredenog disperzijom;

odbacuju se svi elementi koji garantovano ne mogu prisustvovati u spektru ili,
zbog uslova pobudivanja spektra ili zbog samog karaktera uzorka (npr., pri analizi
uzorka cCelika mogu se odbaciti linije mnogih metala iz grupe retkih zemalja,
zlata, srebra, platine itd.);

proveravaju se prisustva u spektru ultimnih linija elemenata koji su ostali u spisku
1 odbacuju svi elementi kod kojih ne prisustvuju ultimne linije;

ako se pokaZe da za neke elemente iz spiska prisustvuju poslednje linije, to za
odredivanje trazenog elementa treba razmotriti njegovu drugu ultimnu liniju
(liniju koja pretposlednja iS¢ezava u spektru uzorka pri smanjenju koncentracije
datog elementa u njemu) 1 podvr¢i istoj analizi. Kao po pravilu se pokazuje da jo$

treba proveriti mali broj linija, tj., ve¢ina ih je ve¢ proverena.

Za kvalitativnu spektralnu analizu je takode vaZan pojam osetljivosti metode. 1z

definicije poslednje linije se vidi da ona nije prisutna u spektru pri nekoj maloj, ali ipak

konacnoj vrednosti koncentracije elementa u uzorku. Zato se pri odsustvu poslednje linije

nekog elementa smatra da je koli¢ina elementa u probi manja od osetljivosti metoda. Na

taj naCin rezultat kvalitativne analize ima smisla samo u tom sluc¢aju kada je poznata

osetljivost odredivanja elemenata u probi.

Svetlosni izvori ili izvori zra¢enja mogu se podeliti prema:

upotrebljenoj metodi za ekscitaciju zracenja;
tipu emitovanog spektra i
spektralnoj oblasti za koju je izvor najpogodniji (infracrvena, vidljiva,

ultraljubicasta ili daleka ultraljubicasta oblast).

Ako se podela vrsi prema prema metodi ekscitacije, izvori se mogu podeliti na Cetiri

razli¢ite grupe:

1. toplotni izracivaci;



2. luéni izvori;

3. cevi za praznjenje 1

4. varni€ni izvori zracenja.
Kod toplotnih izracivaca, zraCenje se javlja kao posledica zagrevanja povrSine koja zraci
(npr., pri zagrevanju metalnih vlakana do usijanja). Emisija zrac¢enja kod lu¢nih izvora
rezultat je odrZavanja relativno niskonaponskog elektricnog praZnjenja izmedu pogodnih
elektroda. Pod ovim uslovima materijal elektroda isparava u lu¢ni meduprostor,
snadbevajuéi ga na taj nacin velikom koli¢inom jona za prevodenje u emisiju zracenja.
Znac¢i za ovu vrstu praznjenja su vrlo vazni procesi na elektrodama. Kod cevi za
praznjenje emisija je takode rezultat sadrZaja jonskog praznjenja, ali je ovde izvor jona
gas koji se nalazi u zatvorenom sudu pod malim pritiskom. Materijal elektroda ili uopste
ne prelazi u jonski stub ili prelazi u vrlo maloj koli¢ini. Varni¢ni izvori emituju zrac¢enje
kao rezultat relativno visokonaponskih praznjenja izmedu pogodnih elektroda.
Razlika izmedu luka, varnice i drugih vrsta ekscitacije praznjenja je uslovna. Tako
emisija zraCenja kod mnogih ugljenih lukova zavisi prvenstveno od stepena usijanosti
vrhova ugljenih elektroda kao rezultat bombardovanja jonskom strujom. Kad varni¢ni
izvori pak rade sa ve¢im gustinama struje oni sve visSe 1 viSe dobijaju karakteristike luka.
Pored navedene cCetiri glavne grupe u spektroskopiji se ponekad koriste 1 neke druge
metode ekscitacije, kao S$to su bombardovanje katodnim zracima, fluorescencija i
ekscitacija rezonantnim zracenjem.
Na osnovu toga kakav tip spektra daju (kontinualni, linijski ili traksti), izvori se obi¢no
dele u tri vrste. Ta podela je ponekad proizvoljna. Kontinualni spektri su ¢esto prekriveni
linijjama a linijski 1 trakasti spektri ¢esto se javljaju sa znatnom kontinualnom pozadinom.
Ovo se moglo ocekivati obzirom da kontinualni spektri uopSte nastaju pri termickom
zracenju ili ne-kvantovanim energetskim prelazima u atomima i molekulima. Linijski
spektri nastaju pri diskretnim energetskim prelazima u atomu a trakasti u molekulu. Svi
emisioni mehanizmi postoje donekle zajedno u skoro svakom izvoru.
Otvoreni elektri¢ni lukovi izmedu elektroda velike toplotne provodljivosti, kao Sto su
metali, se mnogo brze gase od lukova izmedu elektroda male toplotne provodljivosti kao

Sto je grafit. Napon U 1istruja I kod otvorenih lukova vezani su jednacinom



U :£+A,
IX

gde su A i B konstante, a x zavisi od materijala anode i ima vrednost 1za ugljenik,
1.38 za volfram, 0.67 za bakar ---. Kada se napon povecava struja se smanjuje i obrnuto.
Zbog toga da bi izvor radio stabilno, neophodno je da se veZze redno sa jednim
otpornikom.

Ugljeni lukovi. Postoje dva glavna tipa ovih lukova: lukovi sa usijanim elektrodama, kod
kojih su glavni izvori zraenja usijani krajevi elektroda 1 plameni lukovi kod kojih
zraCenje prvenstveno poti¢e iz lu¢nog prostora. Kod jednosmernih lukova maksimum
sjaja je u anodnom krateru.Spektar ugljenog luka sa usijanim elektrodama se sastoji od

kontinualnog spektra zagrejanih ele ktroda (naro€ito od anode kod jednosmernog luka),

koji priblizno odgovara emisiji crnog tela. U kontinualnom spektru su superponirane
karakteristi¢ne linije materijala koji je ispario u lu¢ni kanal.

Plameni ugljeni lukovi koriste Suplje elektrode, napunjene razli¢itim supstancama. Cesto
se upotrebljavaju soli stroncijuma, kalcijuma, kobalta ili natrijuma. Ovi lukovi obi¢no
gore u vertikalnom poloZaju i najsjajniji deo svetlece povrsine je luéni meduprostor, koji
je priblizno elipsoidnog oblika, ¢ija je povrSina preseka otprilike jednaka povrSini kruga,
prec¢nika dva puta veceg od pre¢nika elektroda koje su upotrebljene. Spektar se uglavnom
sastoji od blisko rasporedenih linija atoma ekscitiranih u lu¢nom kanalu.

Luk naizmeniCne struje se moze odrZavati samo sa ugljenim elektrodama 1 to pri ve¢im
ja¢inama struje (8 —10A), ali ne i izmedu metalnih elektroda. Naime, napon u mreZi se
menja periodi¢no sa frekvencijom od 50Hz, tj., sto puta u sekundi on spada na nulu. U
trenucima kada je napon jednak nuli luk se gasi jer nema emisije elektrona
(termoelektronska emisija) sa njihove povrSine zbog toga, Sto je toplotna provodljivost
metalnih elektroda velika 1 one se brzo hlade. Napon, neophodan za proboj
meduelektrodnog razmaka, je veéi od napona u mrezi, ¢ak i u trenutku njegove najvece
(amlitudne) vrednosti. Za formiranje luka izmedu metalnih elektroda neophodno je u
svakoj poluperiodi napona mrezZe, tj., sto puta u sekundi, pomocu visokog napona,
probijati meduelektrodni prostor tj., jonizovati ga. Posle ove jonizacije luk ¢e goreti

stabilno. Ovo se obezbeSuje preko jednog pomo¢nog kola tzv., ‘aktivatora’.



Cevi za praznjenje Razlika izmedu luka i cevi za praZnjenje je u tome Sto se luk
karakteriSe znatnim udelom elektrodnog materijala u jonskoj emisiji zraenja. Ova
razlika nije uvek jasno izraZena. Postoje i druge karakteristicne razlike izmedu cevi za
praznjenje 1 luka:

a) cevirade pri niZim pritiscima, obi¢no manjim od atmosferskog;

b) manjim gustinama struje i manjim temperaturama;

¢) za odrzavanje praznjenja mozZe biti potreban gradijent potencijala (do nekoliko

stotina V /cm);

d) u emitovanim spektrima javljaju se linije vecih ekscitacionih energija.

Cevi za praznjenje obi¢no rade sa induktorima, ili transformatorima koji daju visoke

napone (2+20kV) i manje struje. PraZnjenje u cevi bez elektroda moZe biti ostvareno

pod uticajem visoko-frekventnog polja. Emisija svetlosti iz cevi za praZnjenje je relativno
mala. Zbog toga je vreme ekspozicije kod cevi za praznjenje vece nego kod luka.
Obican oblik Geissler-ove cevi koja se upotrebljava u spektroskopiji se sastoji iz dva

prosirena dela, u kojima su elektrode povezane sa jednom uskom cevi (slika 1.).

Slika 1. Geissler-ova cev
Takve cevi napravljene su od stakla ili kvarca, napunjene razli¢itim gasovima kao $to su

argon, helijum, vodonik ili Zivine pare. Elektrode mogu biti od ¢istog metala kao Sto je

volfram ili od metala prevuc¢enog oksidom. Ekscitacija se vr§i pomocu varni¢nog kalema.



Geissler-ove cevi se prvenstveno koriste za demonstraciju 1 za dobijanje nekih linija za
razne standarde.

Prvi eksperiment upoznaje spektroskopicara sa karakteristicnim izgledom spektra, tako
da ve¢ na prvi pogled se mogu razlikovati grupe linija. Prvo orijentaciono reSenje se
moZe dobiti posmatranjem boja vidljivih linija u spektroskopu. Na spektrogramu nema
boja, ali se identifikacija u tom sluaju moze izvrSiri mnogo tacnije ako se poloZzaj liniji
po ploci odreduje u odnosu na neke druge linije. Spektar gvozda na prvi pogled pokazuje
pravilnosti mada ovakve pravilnosti pokazuju 1 cijanske trake koje daju CN molekuli,
obrazujuci se u ugljenom luku koji gori u vazduhu.

Poredenjem spektara mogu se lako identifikovati nepoznate linije. Spektar nepoznatog
materijala se snima na istu plocu na kojoj je snimljen 1 materijal ¢iji je spektar vrlo dobro
poznat. Linije poznatog spektra se identifikuju na pojedinim mestima duz spektrograma
posle Cega se, na osnovu aproksimativne relacije, mogu odrediti talasne duZine
nepoznatih linija. Ove linije se onda identifikuju pomocu tablica talasnih duZina.
Prilikom snimanja ovih spektrograma je vazno da se otkloni bo¢no pomeranje poznatog
spektrograma u odnosu na nepoznati. Ako se fotoplo¢a pomera gore-dole tada nije
sigurno da do ovoga pomeranja nece doc¢i pa se zato upotrebljavaju dijafragme ili zastori
kojima se prekrivaju razliciti delovi razreza ili ploce u toku svakog eksponiranja. Vazno
je takode napomenuti da je slika razreza na plo¢i obrnuta, tako da donjem spektru
odgovara gornji deo razreza i obrnuto.

Spektralne karte za poredenje Svaki spektrograf ima svoju karakteristicnu disperzionu
krivu  koja povezuje talasne duZine spektralnih linija sa njthovom polozaju na
spektrogramu. Za brzu identifikaciju linija je korisno da, onaj ko koristi spektrograf ima
niz standardnih spektrograma na kojima su oznacene talasne duZine. Tada se iznad ovih
standardnih ploCa postave spektrogrami nepoznatih materijala, dobijenih na istom
spektrografu, pri ¢emu se odgovarajuce linije poznate linije, dok se ostale linije linije
identifikuju neposrednim posmatranjem. Uporedo sa ovim spektrogramima od velike
koristi mogu biti atlasi i1 karte. Oni se najviSe upotrebljavaju za vizuelnu komparaciju.
Upotreba objavljenih karata je delimi¢no ograniena zbog razlike u disperziji kod
razlicitih spektralnih instrumenata. Najvazniji snimci su spektra gvozda, posto se njegove

linije vrlo Cesto koriste za identifikaciju talasnih duZina. Kod mnogih atlasa linija gvozda



su oznaceni poloZaji glavnih linija drugih elemenata, tako da se ovi elementi mogu

identifikovati direktnim projektovanjem na ove snimke.

APARATURA | POSTUPAK PRI MERENJU

Za izvodenje veZbe potrebni su slede¢i uredaji i materijali:
1. Spektrograf ;

Izvor napajanja jednosmernog luka;

Spektro-projektor;

Atlas spektralnih linija gvozda;

Grafitne elektrode;

SANEM LI S

Fotografska ploca;

7. Fiksir i razvijac.
U caSicu donje grafitne elektrode preneti 30 — 50mg nepoznatog uzorka. Kao gornju
elektrodu (katodu) koristiti grafitnu Sipku. Probu ekscitirati jednosmernim lukom pri
jacini struje od 8A.
Posle razvijanja, fiksiranja 1 suSenja ploCe razgledati snimljene spektre na

spektroprojektoru. Odrediti osnovne sastojke 1 primese u nepoznatom uzorku.



VEZBABR. 5

MERENJE RELATIVNIH INTENZITETA
SPEKTRALNIH LINIJA

Cilj rada: Upoznavanje sa opstim metodama fotografske fotometrije i njene

primene u spektroskopiji za merenje relativnih intenziteta spektralnih linija

KRATKA TEORIJA
Za merenje intenziteta svetlosti c¢esto se primenjuje metod
fotografisanja. Taj metod Jje narocito cenjen kod merenja
malih intenziteta, jer fotoploca sumira svetlosno dejstvo u



vremenu. Svi ostali vidovi foto-1ili termoprijemnika
pokazuiju, u vidu elektric¢nih signala, odgovarajuce
vrednosti snage svetlosnog fluksa t3j., trenutne vrednosti,
koji padaju na osetljivi deo prijemnika.

U osnovi fotografske fotometrije lezi fakt da zacrnjenije,
koje se Jjavlja na osvetljenoj, razvijenoj 1 fiksiranoj
fotoploc¢i, =zavisi, osim niza drugih faktora, od inenziteta
svetlosti koja pada na nju.

Gustina zacrnjena se odreduje na slede¢i nacin: Neka
svetlost od nekog pomoénog konstantnog izvora svetlosti
pada na obradenu fotoplocdu. Oznac¢imo sa [— intenzitet

svetlosti koja Je prosla kroz zacrnjeni deo ploce, a
I,—intenzitet svetlosti koja pada na fotoplocu. Velicina

T=1/1,,se naziva koeficijentom propuStanja (transparencije)

zacrnjenog mesta fotoploce. Gustina zacrnjenja
(absorbanci ja) se odreduje kao:
I
S =log—=log-2.
1
(1)

Ona se meri pomoéu mikro-fotometra (mikro-denzitometra).
Osnovni zadatak svih fotografskih metoda kvantitativne
spektralne analize Jje-odredivanje relativnih intenziteta
spektralnih linija, detektovanih na fotoploc¢i ili filmu. U
nasem slucaiju, upoznavanje sa metodom fotografske
spektralne fotometrije se vrsi na primeru merenja
relativnih intenziteta spektralnih linija razlic¢itih serija
u spektrima alkalnog metala-natrijuma (dubletna struktura
spektra natrijuma), spektralnih 1linija zZive (tripletna
struktura), ili drugih elemenata i uporedivanije sa
teorijskim vrednostima. U metodi Jje neophodno uzimati u
obzir zavisnost foto-osetljivosti emulzije fotoploce od
talasne duzine svetlosti.

Za odredivanje relativnih intenziteta spektralnih 1inija,
neophodno Jje dobiti fotografski snimak spektra koristeci
stepenasti atenuator (oslabljivacd). Stepenasti oslablijivac

(gradacioni filter) se sastoji od dva do deset polja,
dobijenih nanosSenjem sloja platine i1li alumijuma razlicdite
debljine na kvarcnu plocu. Transparencija stepenica se

obi¢no definise u procentima u odnosu na intenzitet
svetlosti koji je prosao kroz <¢&isti deo oslabljivaca.
Osvetljavanjem kroz filter wulaznog razreza, na razlidite
delove razreza pada svetlost razlic¢itog intenziteta, pa je
svaka linija, koja je mono-hromatska slika razreza,
podeljena na stepenice razliditog zacrnjenja.

Svaka 1linija dobijenog spektra moze biti iskoriSéena za
dobijanje  karakteristicne krive (krive zacrnjenja 1ili1



kalibracione krive) fotoplocCe. Za to je potrebno izabranu
liniju fotometrirati po svim stepenima oslabljivaca. Dalije
se postavlja grafik zavisnosti =zacrnjenja §, od logaritma
intenziteta, koji se odreduje propusnosSéu stepenastog
oslabljivac¢a, izraZenog u procentima.
Relativni intenziteti spektralnih linija se odreduju pomodu
dva metoda u zavisnosti od toga, koliko su Dblizu po
talasnim duZinama:

1. spektralne 1linije su toliko Dblizu po talasnim

duzinama da, u granicama tog dela spektra,
smatramo da se svojstva fotoploe sa talasnom
duzinom upadne svetlosti na menjaju. U tom
slu¢aju dimamo monohromatsku fotometriju (homo-

hromatsku fotometriju).

2. spektralne linije se nalaze u oblastima razlicdite
spektralne osetljivosti i razlic¢itog kontrasta
fotoploce, tako da je neophodno uracdunati promenu
svojstava fotoemulzije od talasne duzine. U tom

sluc¢aju imamo hetero-hromatsku fotometri ju.

U osnovi metoe monohromatske fotometrije lezi slede¢i oCevidan princip kojeg je
formulisao Hartman: Ako dva svetlosna snopa istog spektralnog sastava izazivaju na
datoj emulziji jednaka zacrnjenja za isto vreme ekspozicije, to oznacava da su im i
intenziteti isti. Prema tome, ako treba uporediti zra¢enja dveju spektralnih linija razli¢itih
intenziteta to je dovoljno odrediti, koliko puta je potrebno promeniti intenzitet jedne linije
da bi zacrnjenja oba dela spectra bila ista.

Neka imamo dve linije sa intenzitetima I, 1 [,,pri ¢emu je intenzitet prve linije veci tj.,
I,>1,. Tadaje:

I, =d,, (2)
gde je « —stepen slabljenja prve linije. U monohromatskoj fotometriji mogu se primeniti
vizuelni 1 objektivni naCini. U ovoj vezbi se koristi objektivni nacin fotografske
fotometrije, gde se za merenje gustine zacrnjenja primenjuju mikrofotometri. Vizuelni

nacini fotometriranja se koriste u radu sa stiloskopom 1 stilometrom.



Sve objektivne metode monohromatske fotometrije pretpostavljaju da je poznata
karakteristi¢na kriva osetljivosti fotoploCe. U praktiénoj spektroskopiji za dobijanje
‘marke’ zacrnjenja , naj¢eSCe se primenjuje deveto-stepenasti oslabljiva¢ koji daje
mogucnost crtanja karakteristicne krive za jednu ekspoziciju spektra. Za reprodukcione
dijapozitivne 1 spektrografske ploce koje se koriste za naucne ciljeve, u znacajnom
intervalu kratkih talasnih duzina (250 — 320nm), moZe se uzeti da je kontrast fotoploce
7. konstantan. Prema tome, monohromatska fotometrija se moze koristiti i za rastojanja
izmedu linija od nekoliko desetina nanometara. U dugotalasnoj, vidljivoj i kratkotalasnoj-
ultravioletnoj oblastima spektra postoji ‘oStra’ zavisnost ¥ = f(A), tako da se
monohromatska fotometrija moZe primenjivati samo za bliske po talasnim duZinama
spektralne linije, kada se promene svojstava fotoploe moZe zanemariti.

Razmotrimo za pocetak metodu odredivanja relativnih intenziteta bliskih spektralnih
linija iz jedne karakteristine krive. TraZeni ili pomoc¢ni spektar se fotografiSe kroz
stepenasti oslabljivac 1 iz jedne spektralne linije se crta karakteristicna kriva za datu
oblast spektra. Na mikro-fotometru se mere zacrnjenja traZenih linija S,1 §,. Ovde mogu
nastati slede¢i slucajevi:

1. Intenziteti para analitiCkih linija leZze u oblasti normalnih zacrnjanja tj., merena
zacrnjenja se nalaze na pravolinijskom delu karakteristi¢ne krive. Tada se gustine
zacrnjenja fotografisanth linija na istoj plo¢i izraZzavaju jednacinama
S, =ylogl, —i, za prvu liniju talasne duzine A; S, =ylogl, —i,,za drugu

liniju talasne duzine A,. Oduzimaju¢i ih, dobijamo razliku zacrnjenja:

IogR=Iog%=M=£, 3)

2 4 4

jer je i, = i,.

2. Jedna ili obe linije imaju zacrnjenje van lineranog dela. Tada se za svaku vrednost
zacrnjenja S, 1 S, , sa karakteristi¢ne krive o€itavaju vrednosti apcisa. Rastojanje
izmedu projekcija Ai Bna apscisi (I0g1, i 109 1,), uzeto u razmeri apscise, daje,
odmah, logaritam relativnih intenziteta dveju merenih linija, tj., logaritam

relativnih intenziteta se odreduje kao razlika logaritama intenziteta dveju linija:



logR :Iog% =logl, -logl,. 4)
2

Razmotrimo sada odredivanje relativnih intenziteta iz dve karakteristi¢ne krive. Taj
nacin daje bolju tacnost ali je zato procedura merenja duza. Za merenje intenziteta
dveju spektralnih linija iz dve karakteristicne krive, neophodno je da se ‘marke’
zacrnjenja nalaze u samom trazenom spektru, tj., treba fotografisati traZeni spektar
kroz devetostepeni filter i1 za svaku liniju nacrtati njoj karakteristicnu krivu. Ako su
analiticke linije blizu po talasnim duZinama tada ¢e karakteristicne krive, jednake po
formi, biti pomerene jedna u odnosu na drugu na skali intenziteta, kako je pokazano

na slici.

L0g7

Slika 1. Odredivanje relativnih intenziteta dveju spektralnih linija

Razmera po apscisi je ista za sve-ona se daje gradacijom oslabljivaca. Neka je
intenzite prve linije veci od intenziteta druge tj., I, > I,. To se odraZzava tako Sto Ce

karakteristicna kriva prve linije biti iznad druge. Pravolinijski delovi obe
karakteristi¢ne krive ¢e pri tom biti paralelni.

Za prelaz od zacrnjenja ka intenzitetima, koristimo se osnovnim principom
fotografske fotometrije: za jednake spektralne sastave i jednake ekspozicije na jednoj
te istoj fotoploc€i, pri identicnim uslovima, ista zacrnjenja mogu izazvati jednaki

intenziteti svetlosti.



Povucimo pravu, paralelnu apscisi, tako da ona seCe obe karakteristicne krive u
pravolinijskom delu. Jedno te isto zacrnjenje se postiZe na obema linijama pri
razli¢itim stepenima njihovog slabljenja. Oc¢igledno je odnos intenziteta linija jednak
obrnutoj veli€¢ini odnosa propusnosti stepenastog oslabljiva¢a koji dovodi do jednog
te istog zacrnjenja S. PoSto apscisa predstavlja logaritam propusnosti oslabljivaca,
lako se vidi da je odse¢ak AB jednak odsecku A,B,, iznosi log R =log(l,/1,). Na taj
nacin, kada postoje dve karakteristicne paralelne krive za dve bliske spektralne linije,
logaritam relativnih intenziteta se odreduje rastojanjem izmedu krivih duZ apscise.
Neka su zacrnjenja dveju ispitivanih linija, na nekom stepenu slabljenja, jednaka S, 1
S,. Nanesimo ta zacrnjenja na karakteristicne krive: S, —na prvu; S, —na drugu.
Tako dobijamo tatke BiB. Zajedno sa tim, zacrnjenje S, na prvoj krivoj daje tacku
A. Na taj na¢in mi smo dosli do Seme za odredivanje logaritma relativnih intenziteta
iz jedne karakteristicne krive. U tom slucaju odsecak AB, koji odreduje pomeraj
druge krive u odnosu na prvu, odgovara logaritmu relativnih intenziteta dveju linija.
Taj metod daje moguénost odredivanja I,/1,, na celoj krivoj a ne samo u jednoj
tacki, kao kod prvog slucaja, jer se rastojanje izmedu krivih moZe uzeti na bilo kojoj
visini po ordinati. Zato drugi metod daje mogucnost dobijanja neke srednje vrednosti
iz nekoliko merenja na racun ‘peglanja’ greski merenja S, za razlicite tacke krive, Sto
moZe dati tacniju vrednost za [Og R.

U nekim slucajevima, oko merene linije se uoCava neprekidni fon koji uvecava
gustinu zacrnjenja linije. Za dobijanje pravilnih rezultata, neophodno je iskljuciti taj
fon, $to moZe biti uradeno imajuéi karakteristicnu krivu. Ako su izmereno zacrnjenje

linije zajedno sa fonom S a zacrnjenje fona oko nje S, (preporucuje se merenje

L+F>»
poslednje veliCine sa obe strane linije 1 uzimanje srednje vrednosti), to se po tim

zacrnjenjima iz karakteristi¢ne krive odreduju vrednosti log/ i logl,. Prelazeci

L+F

ka inverznoj operaciji logaritmiranja dobijaju se intenzitetiu vidu I, =1,,, —1,. U

L+F
nekim slucajevima je potrebno izmeriti odnos intenziteta linije prema fonu. Tada sa

karakteristicne  krive po  vrednostima S, . .1 S,,se odmah dobijaju

logR, =logl,,, —logl, dalje, R, =1,,,. /1, =(I, +1,)/1,=1,/1,+1.



Na kraju:

LR Y} 5)
IF IF

R=
Hetero-hromatska fotometrija je opsti slucaj fotografske fotometrije koja omogucuje
reSavanje problema merenja relativnih intenziteta u spektralnim oblastima sa
razli¢itom spektralnom osetljivos¢u fotoploce. Za pravilnu ocenu relativnih intenziteta
je neophodno uracunati:
e Promenu spektralne osetljivosti i koeficijenta kontrasta fotoploce u zavisnosti od

talasne duZine;

e Razli¢itu apsorpcionu sposobnost spektralnog uredaja za razli¢ite talasne duZine.

Hetero-hromatska fotometrija moze biti ostvarena na dva nacina pri obaveznom
uzimanju u obzir promenu osetljivosti fotoploce sa talasnom duZinom zracenja. Da bi
uracunali promenu osetljivosti 1 koeficijenta kontrasta fotoploce od talasne duZine,

dovoljno je znati krivu spektralne osetljivosti emulzije.

Analizirajmo prvi na¢in. Neka dve spektralne linije, talasnih duzina A, i 4,, imaju
intenzitete [, 1 I, . Pri fotografisanju spektra uzorka koga istrazujemo kroz

stepenasti oslabljivac, oni daju zacrnjenja u spektru S, 1 S,,  respektivno. Iz

dobijenih snimaka za svaku liniju crtamo karakteristicne krive koje, u opsStem slucaju,

imaju razli¢ite vrednosti koeficijenta kontrasta . KoriS¢enjem krivih, neophodno je
preci sa zacrnjenja S, 1 S, ka zacrnjenju ¢ija vrednost je jednaka jedinici. Za to je
potrebno odrediti koeficijente r; 1 r, sa kojima je potrebno pomnoZiti intenzitete I, i

I, dabinoviintenziteti /,r, i I, r, , davali zacrnjenja S =1.



Po definiciji, spektralna osetljivost O,, monohromatskog zraCenja je inverzna
veli¢ina osvetljenosti H , (izraZenoj u J-m™°), koja daje gustinu zacrnjenja za

S =1, nad fotografskim zacrnjenjem neosvetljenog dela S :
0,=—. (©6)

Na osnovu te  formule, za  nove intenzitete mozemo napisati

Na kraju, za relativni intenzitet dveju spektralnih linija 4, i 4,imamo

1 r, O
R="t="%2 "%, (7
I, r, O,
ili posle logaritmovanja
"%
logR =log—~*-(log0o, —logo, ). (8)
r

ﬂ'l
U gornjem izrazu r;i r, se mere iz karakteristicnih krivih za obe talasne duZine.

Razlika logaritama koji se nalaze u zagradi se odreduje iz krive spektralne osetljivosti

fotoploce koja se obi¢no daje u vidu l0gO,. Ali na taj nain se ne postiZe velika

tanost, jer se koristimo sa ranije odredenom krivom spektralne osetljivosti
primenjene fotografske emulzije 1 smatramo da se relativni vid spektralne osetljivosti
slabo menja pri promeni uslova fotografisanja spektra 1 obrade fotoploce.
Odredivanje krive spektralne osetljivosti za fotoplocu u datoj vezbi je suvise sloZzen
zadatak. Sa uracunavanjem neizbeZnih gubitaka u optiCkom sistemu, izraz (7) je

potrebno pomnoziti sa odnosom koeficijenata propustanja 7, / 7, optickog sistema,

uklju€ujuci sistem za osvetljavanje ulaznog proreza spektrografa i sam spektrograf.
Drugi nacin heterohromatske fotometrije primenjuje standardni izvor svetlosti za koji
je poznata relativna raspodela zracenja u spektru. Tada se vr§i uporedivanje
intenziteta merenih linija sa delovima kontinualnog spektra na tim istim talasnim
duzinama. U svojstvu standardnog izvora kontinualnog spektra se primenjuju:

e crno telo, ¢ija se kriva raspodele energije moze odrediti teorijski;

¢ izvori kontinualnog spektra, npr., trakasta (band) iskalibrisana lampa;



¢ stabilni linijski izvor;

e svetlost Sunca.

U tom slu€aju, za merenje relativnih intenziteta, na jednu fotoplo€u se fotografise
spektar standardnog izvora, spektar ispitivanog obtasca i1 ‘marke zacrnjenja’
(stepenasti oslabljivac).

Neposredno merenje relativnih intenziteta se vrSi na slede¢i nacin. Iz dobijenih
spektara se crtaju karakteristicne krive koje odgovaraju talasnim duZinama merenog
para linija. Koriste¢i se karakteristicnom krivom date linije, odreduje se odnos
intenziteta linije I, 1 dela kontinualnog spektra lampe te iste talasne duZine tj., u
granicama svake talasne duZine imamo

= L P h, = L ,
COERALT R ELAL

©)

gde su Ej; i E;; —energije kontinualnog spektra lampe za merene talasne duZine u

intervalu AA = 0.1lnm (energija u spektru crnog tela); r, —relativni intenzitet.

U spektralnom aparatu koji ima reSetku za disperzioni element, dobijamo prost izraz
za odnos intenziteta

. (10)

APARATURA I POSTUPAK PRI RADU

Izbor spektrografa za monohromatsku fotometriju zavisi pre svega od rastojanja izmedu

izabranih spektralnih linija. U ovoj vezbi se koristi spektrograf velike disperzije 1 mo¢i

razlaganja (karakteristike se mogu videti u Instrukcije za rad sa spektrografom PGS-2).

Preporucuje se uraditi monohromatsku fotometriju za sledecu grupu linija (po izboru)

e zatriplet magnezijuma Mg II
294,97nm (a’S, — z°PY)
29392nm (a’S, — 2°F))
293,30nm (a®S, — z°P°)
e za dublet aluminijuma Al [

396,25nm (*P,,,~2S, ,,)



394,40nm (°R,,-°S,,,).

Za merenje absorbancije se koristi denzitometar. Princip rada denzitometra je opisan
u Vezbi br.3. Konkretan rad sa denzitometrom MD-100 je opisan u Instrukcije za rad

sa miktodenzimetrom MD-100.



VEZBABR. 6

ODREDIVANJE TEMPERATURE
ELEKTRONA U PLAZMI OPTICKIM
METODOM

Cilj rada: Odredivanje temperature elektona u plazmi merenjem relativnih

intenziteta spektralnih linija.

S000°K 250" K 2000k



KRATKA TEORIJA

Za odredivanije parametara elektric¢nih praznjenja u
gasovima, osim metoda sondi, c¢esto se u merenjime koriste
opticke metode koje omoguduju izucavanije svojstava

praznjenja bez narusSavanja procesa koji se u njima
odvijaju.

Sustina optickih metoda izuCavanja plazme se sastoji u registrovanju absolutnih ili
relativnih intenziteta spektralnih linija, njihovih Sirina, oblika itd. U ovoj vezbi se
odreduje temperatura elektronskog gasa putem merenja relativnih intenziteta atomskih i
jonskih linija u emisionim spektrima.

Pri proticanju elektronske struje kroz gas, elektroni i joni dobijaju energiju od elektricnog
polja i predaju je okolnim cesticama. Pri tome se odvijaju procesi pobudivanja atoma,
jona i molekula, disocijacija, jonizacija itd. Istovremeno sa procesima koji zahtevaju
dovodenje energije, odvijaju se dezaktivacija pobudenih stanja, rekombinacija elektrona,
jona i atoma. Ti procesi mogu proizaci iz trojnih sudara, sudara druge vrste kao i procesi
koji dovode do odavanje energije putem kvanata zraenja. Tako se objasnjava zracenje
plazme u vidu spektralnih linija 1 kontinualnog spektra.

Stanje realne plazme pri proizvoljnom pritisku se odreduje:

1. koncentracijom Cestica svih vrsta N,;
2. funkcijama raspodele svih Cestica po brzinama f;(v);
3. naseljenoS¢u pobudenih nivoa N, ;

4. prostornom raspodelom navedenih veli¢ina.
Dobiti informaciju o svim karakteristikama u opStem slucaju je veoma tesko. Poznato je,
medutim, da je vreme uspostavljanja ravnoteZe medu Cesticama koje se nalaze u datom

stanju mnogo manje od vremena izmene energije izmedu ansambala Cestica razlicitih



stanja. To daje moguénost odredivanja stacionarnih stanja takvih ansambala sa nekom
temperaturom koja karakteriSe srednju energiju Cestica tih anasambala.
1. Raspodela ‘teSkih’ cCestica po brzinama je, po pravilu, Maxwell-ova sa

karakteristicnom temperaturom gasa 7T, :

fi(v):47zN{ m,» jzvze_ZliTg ’ (1)
27T,

gde je N, —koncentracija; m, —masa Cestice; v — brzina Cestice date vrste.

2. Raspodela elektrona po brzinama se moZe znatno razlikovati od Maxwell-ove,
naroCito u oblasti visokih energija. U tom slucaju elektronima ne treba
‘pripisivati’ bilo kakvu temperaturu. Ali, za ne suviSe jaka polja 1 ne suviSe male
pritiske, osnovni deo elektrona se moZe opisati ‘ravnoteZznom’ raspodelom (1),

gde umesto m;, treba da stoji m,, a umesto 7,, temperatura elektrona T7,.

Temperatura elektrona moZze biti znatno veca od temperature gasa.

3. Za naseljenost datog energetskog nivoa Cestice sa energijom E,, moZe se koristiti

Bolzmann-ova raspodela:
Ek

N, =N, 8¢ " 2)

8o

gde je N,—naseljenost osnovnog nivoa; g, 1 g, —statistiCke tezine ili stepen
degeneracije osnovnog i k—tog pobudenog nivoa; T, —temperatura pobudivanja

datog nivoa. Ako su temperature pobudivanja nekoliko nivoa iste, tada su naseljenosti

tih nivoa u ravnotezi sa temperaturom 7,.

4. Mogu se uvesti, takode, i druge karakteristicne temperature. Na primer,
naseljenosti grupe nivoa u odnosu na naseljenost osnovnog stanja se ne mogu
opisati jednacinom (2), ali se odnos naseljenosti za bilo koji par stanja iz te grupe
moZze opisati Boltzmann-ovom raspodelom sa jednom istom temperaturom. U tom

slu¢aju govorimo o temperaturi raspodele. Neravnotezna koncentracija elektrona



ili jona date vrste se moZe opisati jedna¢inom ravnotezne jonizacije (Saha

jednacina) sa karakteristicnom temperaturom jonizacije.

Za plazmu koja se nalazi u termickoj ravnoteZi su sve navedene temperature iste.
Takav slucaj je tipiCan za praznjenja na visokim pritiscima i velikim jaCinama struje.
Na pritiscima, reda veli¢ine 10°Pa (jedna atmosfera) i srednjim jacinama struje
praznjenja (nekoliko ampera), postoji ravnoteza samo izmedu nekih stanja. Tako se
atomi pobuduju, uglavnom, pri sudaru sa elektronima, zbog Cega je temperatura
pobudivanja atoma i jona prakti¢no jednaka temperaturi elektronskog gasa. Metod
relativnih intenziteta omogucuje odredivanje temperature pobudivanja a samim tim i
temperaturu elektrona.

Pobudeni atomi (joni, molekuli) prelaze u niZe energetsko stanje spontano ili
indukovano pod dejstvom polja zraCenja. Intenzitet indukovanog zraCenja je
proporcionalan lokalnoj gustini energije zracenja i u uslovima izu€avanog praznjenja
je zanemarljivo mali. Na taj naCin, spektralna linija koja nastaje pri prelasku elektrona

sa nivoa k na nivo i sa ucestanoscu:
V,=——, 3

se karakteriSe sa verovatnoc¢om spontanog prelaza A,,. Verovatnoca A,,, odreduje deo
atoma koji prelaze sa datog nivoa k na nivo iu jedinici vremena. Intenzitet zracenja
sa datom linijom, tj., izradena energija u lsiz lem® prozraéne plazme je dat kao:

I, =N Ashv,,. 4)
Pri postojanju reasorpcije intenzitet veoma sloZeno zavisi od veli¢ine 1 forme
zapremine gasa koji zraci, tako da je tatno merenje nemoguce. Treba primetiti da je
zadatak reSiv pri prelazu na plazmu velike optiCke gustine, ali je analiza takve vrste
mnogo sloZenija nego u nego u slu¢aju opticki ‘prozracne’ plazme.
Da bi povezali intenzitet zracenja sa temperaturom, neophodno je u formuli (4),

napisati zavisnost N, (7). Ako su u plazmi ostvareni uslovi za koje je temperatura

pobudivanja jednaka temperaturi elektronskog gasa 7, to iz izraza (2) i (4) sledi:



Ey

I; =N, Ll e_rnAkih Viis &)

1

gde se za veli¢ine v,,, A, 8,.8., 8- Ny, E,, uzimaju vrednosti odgovarajucih prelaza
u atomima, molekulima ili jonima. Na taj nacin, merenjem intenziteta I,;,u
absolutnim jedinicama, moZe se odrediti 7. ali, tacno merenje absolutnih intenziteta

spektralnih linija je povezano sa velikim eksperimentalnim teSko¢ama. Osim toga, u
mnogim slucajevima su poznate samo relativne verovatnoce prelaza.

U osnovi metode merenja temperature plazme, koju je razradio Ornstein, lezi
spektroskopsko odredivanje temperature iz merenja intenziteta spektralnih linija.
Sustina metode se sastoji u sledecem: posmatraju se dve linije, koje su nastale pri
prelazu izmedu pobudenih nivoa k —i i [ — m,jedne vrste Cestica (atoma, jona sa
razli¢itim stepenom jonizacije itd.,).

Ako naseljenosti svih tih nivoa zadovoljavaju Boltzmann-ovu raspodelu (2) sa

jednom istom temperaturom pobudivanja 7T,, to, piSuci izraz (5) za obe linije i

kombinuju¢i ih, dobijamo:

i:gk Ay ie L (6)

Ovde je uzeto u obzir da je osnovno stanje za date Cestice jedne vrste isto. Da bi
obrada rezultata po formuli (6) bila korektna, neophodno je izabrati takve linije koje
ispunjavaju uslov:

AE, =E -E, >1eV. (7)
Merenjem odnosa intenziteta dveju linija moZze se odrediti temperatura 7,, po formuli

(6). Za dobijanje taCnijih rezultata u praksi se vrSe merenja za veci broj linija sa

razliCitim AE = E, — E,1 obrada se vrSi na osnovu jednacine:

1. A.g. A 5040
log—* =log—*Xek."m _—— —(E, - E,). 8
9 gA,mg, P (E, —E,) ®)

Im e

Uvode¢i oznake P, =g,/g,A.hv,, 1 P, =g,/8,A,hv,, formulu (8) moZemo

predstaviti u obliku:

1. P. 5040
log—+ =log—* ———(E, — E.), 9
9 9, - (E, - E,) 9)

Im Im e



gde je veli¢ina E,izraZena u elektronvoltima.
Linearnost dobijenog grafika svedoci da je ispunjen uslov (2), a tanges ugla naklona
odreduje temperaturu elektrona 7.
Velic¢ina:

Iogi _A5 (10)

L, 7

se odreduje metodom fotografske fotometrije. Ovde je AS —razlika gustine
zacrnjenja spektralnih linija; y —koeficijent kontrasta.
Umesto verovatnoce prelaza A, Cesto se koristi jaCina oscilatora f;,, koji pokazuje
efikasnost realnih atoma ka apsorpciji kvanta energije u odnosu na klasi¢ni oscilator.

Jac€ina oscilatora je je povezana sa verovatno¢om prelaza relacijom

3
m,c

g—k
Ju = 2 ' 872622 Ay (1
i ki
KoriS¢enjem (11), formula (8) dobija oblik:

I fg A 5040
log—* =log-2*ei . m =~ —“(E, —E)). 12
gllm g mlOSm 2’21 ’Te ( ‘ l) ( )

U ovom radu se vrSe merenja sa linijama bakra i gvoZda koje stvaraju pare materijala
elektroda (metali). Treba primetiti da, uopSteno govoreci, u plazmi praZnjenja postoji
neravnomerna u prostoru raspodela parametara, izmedu ostalih i temperature

elektrona. Da bi odredili lokalne vrednosti 7,, potrebno je vrsiti merenje u delovima

plazme koji se nalaze na razliitim rastojanjima od ose luka 1 dalje, reSavanjem Abel-
ove jednacine, moZze se odrediti radijalna raspodela temperature. U ovom
eksperimentu, na ulazni razrez spektrografa, je fokusirano zracenje iz dela zracenja
koje se nalazi oko ose luka tako da merena temperatura elektrona odgovara nekoj
srednjoj, po zapremini, temperaturi. Ta srednja temperatura se malo razlikuje od
temperature na osi, jer najvec¢i udeo u zracenju daje zona oko ose, koja ima najvecu

temperaturu.

Postupak pri merenju

U radu se odreduje srednja vrednost temperature lu¢nog praznjenja u jednosmernom i

naizmeni¢nom luku na atmosferskom pritisku u slede¢im varijantama:



I-po relativnim intenzitetima emisionih linija jedanput jonizovanog atoma gvozda
F 11, (neophodne konstante su date u tabeli 1.);

II-po relativnim intenzitetima emisionih linija nejonizovanih atoma bakra Cul ;

III-po relativnim intenzitetima emisionih linija nejonizovanih atoma gvozda F,I .
Za odredivanje temperature, biraju se takve spektralne linije koje ne bi bile
samoabsorbovane u praznjenju od sopstvenih atoma. Pri koriS¢enju €istih gvozdenih ili
bakarnih elektroda, takve su slabe spektralne linije koje odgovaraju prelazima na

visokoleZece nivoe.

Potrebni podaci za gornje radne formule se nalaze u tablicama.



Vezba br. 7

FLUORIMETRIJSKA, APSORPCIONA
REFLEKSIONA SPEKTRALNA ANALIZA

Cilj rada: Upoznavanje sa osnovnim principima apsorpcione i

fluorescentne spektroskopije



KRATKA TEORIJA

Luminescencija je takvo zracenje za koje je interval vremena izmedu apsorpcije kvanta
svetlosti koji pobuduje molekul (atom) i emisije kvanta svetlosti, kao rezultat obrnutog
prelaza molekula u osnovno stanje, ve¢i od perioda oscilovanja svetlosnog talasa.
Luminescentni procesi se sastoje iz tri stepena: apsorpcije energije; promene energetskog
stanja 1 emisije. Izmedu apsorpcije i emisije kvanta deSavaju se procesi Cije vreme
trajanja je vece od perioda oscilacija svetlosnog talasa. Time se luminescencija razlikuje
od raznih vidova rasejanja.

Luminescencija se klasifikuje po vremenskim karakteristikama svetlosti, po tipu
pobudivanja i po tipu transformacije energije. Po duZini vremena trajanja emisije zracenja
razlikujemo luminescenciju sa brzim gaSenjem (florescenciju), i dugovremensku

luminescenciju (fosforescenciju). Razlika u duzini trajanja zraCenja je uslovljena



razli¢itim procesima u molekulu, od momenta njegovog pobudivanja do emisije kvanta
svetlosti. Ta podela je uslovna i taCna granica ne postoji.

Proces apsorpcije energije naziva se pobudivanje (ekscitacija) luminescencije. U
zavisnosti od nacdina pobudivanja ustanovljena je podela na: fotoluminescenciju
(pobudivanje svetlo$¢u); radioluminescenciju (ozraCivanje jonizujuéim zracenjem);
elektroluminescenciju  (pobudivanje elektricnim poljem); triboluminescenciju
(pobudivanje mehanickom interakcijom, npr., drobljenjem); hemiluminescenciju
(pobudivanje hemijskim reakcijama). Radioluminescencija se dalje deli na
rentgenoluminescenciju, katodoluminescenciju, jonolumeniscenciju, & — luminescenciju.
Po mehanizmu transformacije energije razlikuju se rezonansna, spontana, indukovana i
rekombinaciona luminescencija. Ti mehanizmi se razlikuju jedan od drugog po karakteru
prelaza molekula sa pocetnog pobudenog nivoa na nivo sa koga se emituje kvant
svetlosti. Ako pocetni pobudeni nivo i nivo sa koga se vrsi zraenje pripadaju istom
molekulu (atomu), re¢ je o spontanoj luminescenciji. Ako ti nivoi, joS, predstavljaju isti
nivo, tada imamo slucaj rezonansne luminescencije. Jasno je da su u tom slucaju energije
apsorbovanog 1 emitovanog kvanta iste. Pri spontanoj luminiscenciji, u vecini slucajeva,
energija emitovanog kvanta je manja od apsorbovanog (stoksova luminescencija). Ali,
postoji verovatnoc€a za i tzv., antistoksovu luminescenciju kada posle pobudivanja, kao
rezultat sudara pobudenog molekula sa drugim molekulima, molekul povecava
vibracionu energiju. U tom sluCaju energija emitovanog kvanta je ve€a od energije

apsorbovanog.

Ako u procesu prelaza sa pocetno pobudenog nivoa, molekul prelazi na metastabilni nivo,
luminescencija se oStro smanjuje. Da bi je stimulisali, neophodno je dodati molekulu
neku energiju, na primer u vidu kvanta svetlosti, da bi molekul presao na nivo iz koga je
moguce ostvariti emisiju. Takva luminescencija se naziva indukovana ili metastabilna.

Najprostiji slu€aj apsorpcije nastaje kada paralelan snop monohromatskog zracenja
prolazi kroz planparalelnu apsorpcionu sredinu. Ako se zanemari refleksija na povrSini

sredine (R=0), ukupan proces apsorpcije se tada sastoji iz elementarnih procesa
apsorpcije u planparalelnim elementarnim slojevima beskona¢no male debljine dx, u

kojima se apsorpcija vrsi ravnomerno, usled homogenosti sredine.



Nosioci luminescentnih procesa mogu da budu atomi, molekuli i kristalne reSetke. Prema
tome, pravi se razlika izmedu atomske, molekulske i luminiscencije ¢vrstih tela.

Posle apsorpcije energije, sistem se izvesno vreme nalazi u pobudenom stanju. Vreme
boravka u pobudenom stanju se naziva vreme Zivota pobudenog stanja . Procesi kod
kojih je 7=107s, se nazivaju fluorescentni. Kada je vreme pobudenog stanja reda
veli¢ine mikro-sekunde i vece koristi se termin fosforescencija.

Luminiscencija je makroskopska pojava 1 posledica je mnoStva mikroskopskih procesa
koji se odvijaju u atomima, molekulima ili kristalnoj reSetci. UproScena kvanto-
mehanicka Sema luminiscentnih procesa u molekuku je prikazana na slici.

Energetska stanja molekula mogu biti singletna (S) ili tripletna (T) i predstavljena su kao
dva posebna sistema. Osnovno stanje meolekula je uvek singletno.

Zakoni apsorpcije i apsorpciona spektrofotometrija Kad svetlosni fluks I
monohromatskog snopa (svetlosni mono-hromatski fluks 1, —energija koju svetlosni
talas odredene talasne duZine pronese kroz jedinicu povrsine, normalne na vektor brzine
svetlosti, u jedinici vremena; jedinica u SI: IW -m™ ) dospe normalno na plan-paralelan
sloj substance se deli na reflektovani (1), apsorbovani (I ,), i transparentni fluks (I, ).
Na osnovu zakona o odrZanju energije se dobija relacija

I,=1,+1,+1,, (D

odnosno,
I /1 +1,/11,+1,/1,=1. (2)
Koeficijent R =1, /1 odreduje refleksionu sposobnost sloja i naziva se spektralni

koeficijent refleksije. Shodno tome je spektralni koeficijent apsorpcije A=1,/1 a
spektralni koeficijent transparencije T = [, /1. Ovi koeficijenti zavise od talasne duZine
svetlosti, temperature sloja, njegovog hemijskog sastava, stanja i prirode povrSine.
Povezani su ociglednom relacijom

R+T+A=1. 3)
Za analizu ovih pojava koriste se slede¢i modeli: absolutno crno telo R=T =0; A=1),
absolutno belo telo (R=1; A =T =0),sivo telo (A <1=const.). Karakteristina svojstva

ovih modela ne zavise od talasne duZine svetlosti.
Spektralnom analizom reflektovanog 1 transparentnog fluksa pri osvetljavanju tela
polihromatskom svetloS¢u, mogu da se dobiju vazne informacije o strukturi i stanju tog

tela. Apsorpciona spektrofotometrija se bavi spektralnom analizom transparentnog fluksa,



polayeci od pretpostavke da je, pod odredenim uslovima, refleksija fluksa na povrSini

supstance zanemarljiva (R =0). Poredenjem transparentnog fluksa /,, sa upadnim
fluksom [,, dobijaju se posredne informacije o apsorbovanom fluksu 7,, koji je

funkcija mikrostrukture supstance 1 njena specifiCna kvalitativna 1 kvantitativna
karakteristika.

Najprostiji slu€aj apsorpcije nastaje kada paralelan snop monohromatskog zracenja
prolazi kroz planparalelnu homogenu apsorpcionu sredinu. Ako se zanemari refeleksija

sa povrSine sredine (R = 0) ukupan proces apsorpcije se sastoji iz elementarnih procesa
apsorpcije u planparalelnim elementarnim slojevima beskona¢no male debljine dx, u

kojem se apsorpcija vrsi ravnomerno, usled homogenosti sredine. Pri prolazu kroz takav
sloj upadni spektralni fluks oslabi za iznos dI, koji je proporcionalan upadnom fluksu 7,
debljini sloja dx i konstanti k, koja iskazuje apsorpcionu sposobnost sredine (linearni
koeficijent apsorpcije):

dl =—k-1I-dx. 4)
Apsorpciona spektrofotometrija se bavi spektralnom analizom transparentnog fluksa,
polazeci od pretpostavke da je, pod odredenim uslovima, refleksija fluksa na povrSini
supstance zanemarljiva. Njena kvalitativna 1 kvantitativha primena se zasniva na
zakonima apsorpcije. Svi spektrofotometrijski podaci se izraZzavaju u vrednostima dveju
promenljivih:

e Intenzitet-koji pokazuje posredno ili neposredno sposobnost apsorpcije
supstance. Ona moZe da bude izraZena: transparencijom, procentnom
transparencijom (¢ =1007), linearnim  apsorpcionim  koeficijentom,
koeficijentom apsorbancije, itd. PoZeljno je da se uzmu veli¢ine koje ne zavise
od specificnih uslova merenja (duZine optickog puta, koncentracije rastvora,
itd.) Zato se za Cvrsta tela 1 teCnosti obi¢no koristi linearni koeficijent apsorpcije
ili koeficijent apsorbancije a za rastvore analogni koncentracioni koeficijenti.

e Talasna duZina-za koju se odnosi vrednost intenziteta.

Zavisnost ove dve promenljive, date graficki ili tabelarno, pretstavlja apsorpcioni spektar

supstance. On je specificna karakteristika supstance 1 sluZzi za njeno kvalitativno



utvrdivanje. Talasne duZine apsorpcionih maksimuma se najce$¢e koriste pri njenom
kvantitativnom odredivanju.

Kada se odreduje apsorpcioni spektar C¢vrste supstance, uzorak se obradi kao
planparalelna plocica i postavlja normalno na paralelan snop zraCenja u spektralnom
uredaju. Ako je supstanca tecna ili u rastvoru, stavlja se u kivetu sa uglacanim,
prozra¢nim planparalelnim stranama.

Kod preciznih merenja treba otkloniti efekte koji poti¢u od refleksije gde se menja indeks
prelamanja (grani¢ne povrSine plocica, zidovi kiveta), od apsorpcije zidova kiveta 1 od
apsorpcije rastvaraca.

Za otklanjanje efekata koji su posledica refleksije na povrSinama (kod plocica i kiveta),
odnosno apsorpcija zidova kiveta, koriste se dva uzorka razli¢itih debljina. Na osnovu
Lambertovog zakona, moze se pokazati da je u tom slu¢aju odnos transparentnih fluksova

I, 1 I, za dve razliCite debljine apsorbera d, i d,, jednak odnosu transparentnog fluksa
I, ,za debljinu apsorbera d =d, —d,1 upadnof fluksa [,, kod kojih su odstranjeni

pomenuti efekti.

Za otklanjanje apsorpcije rastvaraca se koristi sliCan postupak zasnovan na lambertovom
zakonu. Pored kivete sa rastvorom se uzima identi¢na kiveta sa rastvaraem (slepa
proba).

Izbor izvora zraCenja kao 1 vrste kivete za rastvore zavisi od spektralnog podrucja u kome
se radi. U vidljivoj oblasti kao izvor se koristi stabilisana lampa sa usijanim volframovim
vlaknom, dok se u ultraljubiCastoj oblasti koriste specijalne gasne cevi (vodonicna i dr.).
Kivete u ultraljubicastoj oblasti moraju biti od kvarca.

Kada se radi u Sirokom spektralnom podru¢ju mora se uzeti u obzir i spektralna
osetljivost foto-detektora, jer oni nisu podjednako osetljivi u svim delovima spektra. U
apsorpcionoj spektraofotometriji, poSto se meri odnos fluksova, spektar ne treba
korigovati zbog ovog efekta, ali umanjenje osetljivosti fotodetektora u nekoj oblasti
dovodi do uvecanja relativne greSke merenja. Zbog toga se radno podrucje pokriva sa
dva-tri detektora razliitih spektralnih karakteristika i prelaz sa jednog na drugi se obavlja
na frekvenciji gde se njihove osetljivosti poklapaju.

Refleksiona spektrofotometrija se bavi spektralnom analizom reflektovanog svetlosnog

fluksa, dajuci kvalitativne 1 kavantitativne informacije o «boji tela». Naime, reflektovani



fluks koji ima specificnu spektralnu distribuciju izaziva u oku posmatraca specificnu
psiho-fizicku senzaciju koju nazivamo bojom tela. Analiza reflektovanog fluksa se vrsi
specijalno podeSenim spektrofotometrima u kojima se uzorak posredno homogeno
osvetljava u specijalnim sfernim komorama monohromatskom svetlo$¢u, koja se izdvaja
iz svetlosnog snopa izvora pomocu definisanog disperzionog sistema (monohromatora).
Reflektovana svetlost sa uyorka se vodi na fotodetektor (foto'elija, fotomultiplikator) 1

obi¢no registruje u vidu strujnog signala €iji je intenzitet proporcionalan reflektovanom
monohromatskom fluksu. Ako se zatim umesto uyorka stavi standard ¢iji je spektralni
koeficijent refleksije jednak jedinici u celoj oblasti refleksije (apsolutno belo telo),
fotodetektor daje struju koja je proporcionalna upadnom spektralnom fluksu. Odnos ovih
dvaju signala je ravan spektralnom koeficijentu refleksije uzorka.

Ovaj koeficijent zavisi od talasne duZine svetlosti, hemijskog sastava uzorka, stanja i
prirode povrSine i komplementaran je koeficijentima apsorpcije 1 transparencije.
Merenjem spektralnog koeficijenta refleksije za odredeno talasno podrucje se dobija
relativni spektar supstance u tom podrucju (graficka ili tabelarna zavisnost spektralnog
koeficijenta refleksije od talasne duZine, talasnog broja ili frekvencije). Ovaj spektar,
zajedno sa apsorpcionim spektrom, specificna je karakteristika nekog uzorka a

informacije koje on daje su znacajne za tumacenje razlicitih fizickih i hemijskih osobina

toga sistema.

APARATURA

Aparatura koja se koristi u ovoj vezbi je univerzalni spektrofotometar SPEKOL, koji se
posebnim adapterima moZze Kkoristiti za apsorpcionu, refleksionu 1 fluorescentnu
spektroskopiju (vidi sliku).

Svetlost Zivine lampe (L) se fokusira sofivom (S) i ogledalom (O) na ulazni razrez
monohromatora. Kolimatorsko so€ivo usmerava paralelan snop zraka na difrakcionu
reSetku (D), adrugo kolimatorsko soCivo fokusira razloZzenu svetlost (spektar) u ravan
izlaznog razreza. Talasna duZina svetlosti koja prolazi kroz izlazni razrez je odredena
uglom reSetke u odnosu na upadnu svetlost, koji se menja selektorom talasnih duZina.
Svetlost izabrane talasne duZine se fokusira u centar uzorka koji se nalazi u
odgovaraju¢em adapteru. Gasna fotocelija ( F) sluzi za detekciju apsorpcionog,

fluorescentnog ili refleksionog spektra u zavisnosti od adaptera koji je montiran.



Mernim instrumentom se ne meri apsolutni intenzitet svetlosti ve¢ relativni-u odnosu na

odredeni standard.

SVETLOSNI IZVOR
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Slika 1. Blok sema SPEKOLA

POSTUPAK PRI RADU

Instrukcije za radom sa uredajem se nalaze u Laboratoriji.



VEZBABR. 8

FRANK-HERCOV EKSPERIMENT

Cilj rada Frank-Hercov eksperiment (1913, Nobelova nagrada 1926)
demonstrira i potvrduje kvantnu tepriju. Student, ponavljajuéi ovaj
eksperiment, potvrduje Borovu hipotezu o kvantizaciji (diskretnosti)

atomskih pobudenih energetskih nivoa.

KRATKA TEORIJA

Raderfordov eksperiment iz 1908. godine je pokazao da je pozitivno
naelektrisanje atoma koncentrisano u malom prostoru u centru atoma. To je dovelo do
potvrde tzv., Planetarnog modela atoma u kom je atom opisan kao sistem gde se elektroni
krec¢u po orbitama oko masivnog jezgra, slicno planetama oko Sunca. Iako je ovaj model
uspeSno opisao rasejanje projektila pod velikim wuglovima u Raderfordovom
eksperimentu, imao je i znatne nedostatke. Naime, usled ubrzanog kretanja elektrona u
atomu (krivolinijske putanje), atom bi trebao neprekidno da emituje kontinualno
elektromagnetno zracenje i na kraju bi elektroni, zbog gubitka energije usled zracenja,
vrlo brzo »pali« u jezgro (10™'%). Dakle, posledice koje proisti¢u iz ovog modela ne samo
da nisu nisu potvrdene ve¢ su i suprostavljene eksperimentalnim ¢injenicama, tj., spektar
atoma razredenih gasova je diskretan a ne kontinualan.

Dve godine posle Raderfordovog eksperimenta Nils Bor je predloZio, u to vreme
nekovencionalno reSenje za gore navedene protivre¢nosti. U Borovom modelu elektroni
se i dalje krecu po elipti¢nim orbitama, ali samo odredenim i to onim koje zadovoljavaju
kriterijum da je ugaoni moment impulsa elektona jednak celom broju Plankove konstante
h.Elektroni mogu da se kre¢u izmedu tih orbita apsorbujuéi ili emituju¢i u odredenim

dopustenim porcijama. Frank i Herz su postavili eksperiment da bi potvrdili Borovo



predvidanje u slucaju transfera energije u sudarima slobodnih elektrona i elektrona koji
su vezani u atomu.

Frank-Herzov Eksperiment je baziran na ekscitaciji (pobudenju) atoma
razredenog gasa sa niZeg na viSi energetski nivo, prilikom sudara sa »sporim«

elektronima. Sema procesa se moZze predstaviti na sledec¢i nacin:

e+A—>e+A,
ili (1)
e+A—e+A”
gde slobodni elektron e prilikom sudara sa atomom A izvrsi elasti¢ni sudar, prakticno ne
menjajuci svoju enegiju, (prva relacija u (1)), ili neelastini sudar (druga relacija u (1)),
pri kojoj slobodni elektron gubi svoju energiju, predajuci je atomu.
Kao rezultat eksperimenta se pokazalo da:
® Pri brzinama elektrona, manim od neke kriti¢ne, odvijaju se elsti¢ni sudari, tj.,
elektroni prakticno ne predaju atomu svoju energiju, nego se odbijaju od njega,
menjajuci samo pravac svoje brzine;
® Pri brzinama, koje su dostigle kriti¢nu brzinu, sudari su neelasticni, tj., elektron
gubi svoju enegiju i predaje je atomu, koja pri tome prelazi u drugo stacionarno
stanje vece energije.
Na taj nacCin, atom, ili uopsSte ne prima energiju (elasti¢ni sudar) ili je prima samo u

odredenim koli¢ini jednakoj razlici energija tih dvaju stanja.

SEMA EKSPERIMENTA | PRINCIP RADA

Glavni element ovog eksperimenta je elektronska cev punjena argonom na niskom
pritisku. Slika 1. Pokazuje simbole svih elektroda i napona na njima. Napon, oko 4.5V je
doveden izmedu prve mrezne elektrode G;(grid) i katode K da bi se eliminisao efekat
prostornog naelektrisanja rasejanih elektrona na katodi.

Kada vlakno greje katodu, zbog prolaska struje kroz njega, dolazi do emitovanja
elektrona (termo-elektronska emisija). Ti se elektroni ubrzavaju u elektricnom polju

(razlikom potencijala) izmedu druge mreZze G, i katode, dobijajuéi sve viSe i vise



energije. Na pocetku je energija elektrona mala zbog malog priloZenog napona izmedu
mreze G; 1 katode. Prema tome, razmena energije je mala ¢ak i ako se elektroni sudare sa
atomima.

Struja na anodi (1) se formira sa elektronima koji prodiru kroz mrezu G,, i uvecava
se sa uvecanjem napona Ugyk. Kada UG,k dostigne prvi ekscitacioni potencijal atoma
argona, elektroni se sudaraju sa argonovim atomima blizu duge mreZe (neelasti¢ni sudari)

1 predaju atomima argona svu energiju koju su dobili u elektricnom polju.

/_n G, Amp

j K Ucik

Slika 1. Sema Frank-Hercove cevi

Prema tome, atomi argona su pobudeni iz osnovnog na prvi ekscitacioni nivo. S
druge strane, elektroni koji su izvr$ili transfer energije aomima argona ne mogu savladati
obratno polje izmedu druge mrezne elektrode i anode i samim tim ¢e biti zaustavljeni na
mreznoj elektrodi G,. Kao rezultat ¢e se struja [, smanjiti.

Sa povecanjem napona Ugyk, energija elektrona ponovo raste tako da oni ponovo
mogu savladati obratno polje i dosti¢i do andode. To ¢e se manifestovati ponovnim
rastom struje I, dok napon Ugyk ne dostigne dvostruku vrednost prvog ekscitacionog
potencijala atoma argona. Tada ¢e elektroni izmedu mreZe G; i katode K ponovo izgubiti
svoju energiju zbog drugog neelasti¢nog sudara izazivajuci drugo smanjenje struje Ia.

Crtajuc¢i grafik Ix-Ugk (slika 2), moze se naci potencijalna razlika izmedu dva
susedna pika ili dva susedna minimuma, koja predstavlja vrednost prvog ekscitacionog
potencijala atoma argona. Ovaj eksperiment ilustruje da spori elektroni u cevi se sudaraju

sa atomima argona, pobudujuci ih sa niZeg na visi energetski nivo. Merenjem argonovog



prvog ekscitacionog potencijala, koji je konstanta 1 iznosi 11,62V, mi demonstriramo

postojanje Borovih atomskih nivoa, sa znacenjem da je apsorbovana ili emitovana enegija

diskretna.
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Slika 2. Grafik zavisnosti struje anode u funkciji ubrzavajuéeg napona

Praktican rad



Pre bilo kakvog rada procitati upozorenje!!!

UPOZORENJE!

1.)Pre promene vrednosti napona Ugik, Ugza 1 U za vreme eksperimenta, okrenite dugme
Ugok do kraja u smeru suprotnom kazaljke na satu.

2.)Napon U na vlaknu se moZe postaviti na 3V, 3.5V, 4V, 4.5V, 5V, 5.5V ili 6.3V.
Uvek zapoceti sa malim naponom na vlaknu. Ako je ocitana vrednost na
manometru (manuelni rezZim rada) suviSe visoka ili je amlituda talasa na
osciloskopu (automatski rezim rada) u zasi¢enju (saturaciji), to znaci da je anodna

izlazna struja suviSe velika. U tom sluc¢aju se napon na vlaknu mora smanjiti.

Optimalni naponi na vlaknu u manuelnom i automatskom reZimu mogu biti
razli¢iti. Posle promene napona na vlaknu, pri¢ekati jedan-dva minuta da se
instrument stabilizuje.

3.) Za vreme eksperimenta (manuelni mod), kada napon za ubrzavanje elektrona (Ugzk)
prede 60V, treba paZljivo nadgledati pokazivanje ampermetra. Ako ocitavanje na

ampermetru naglo poraste, smanjiti brzo napon Ugk, da bi se izbeglo oStecenje cevi.



4.) Nikada ne menjati »current scale selector« dok je instrument uklju¢en. Kada se

jedinica isklju€uje, pokazna strelica na instrumentu ¢e se momentalno spustiti i biti ispod

nule.

Instrukcije pri radu
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Power Switch

Slika 3. Sema aparature

1.)0Okrenuti cetiri dugmeta =za regulaciju napona u
smeru suprotnom kazaljci na satu do minimuma;
2.)Prikljuc¢iti uredaj na mreZni napon;

3.)Postaviti  »Manual/Auto« prekida¢ na »Manualg,
»Scan« dugme okrenuti do kraja u smeru suprotnom
kazaljci na satu, »Filament Voltage« selektor na
Ug=4.0~4.5V, i »Current Scale Selector« na 10°%;
4)Postaviti »Voltage Scale Selector« na 1.3~5v, 1
rotirati Ugkx dugme dok voltmetar ne pokaze 2.5V
(Ug1ix=2.5V) ;

5.) Postaviti »Voltage Scale Selector« na 1.3~15V, 1
rotirati Ugkx dugme dok voltmetar ne pokaze 4.5V
(odbijajué¢i napon Uga=4.5V);

6.)Postaviti »Voltage Scale Selector« na 0~100V, 1
rotirati Ugox  dugme dok voltmetar ne pokaze ov
(ubrzavajuc¢i napon Ugx=0V) ;

7.)Rotirati  Ugx dugme i posmatrati vrednosti na
voltmetru i ampermetru. Kako se Ugyx (ubrzavajué¢i napon)
povecava, ampermetar ¢e ocitavati periodiéno pikove i



»doline«. Zapisati odgovarajuc¢e vrednosti za struju 1
napone 1 nacrtati Ir—Ugek grafik;

8.) Postaviti »Manual/Auto« prekida¢ na »Autox, i
konektovati izlaze aparature X, Y 1 uzemljenje na
osciloskop. Postaviti skaniraju¢i mod osciloskopa na
»external X«. Podesiti X 1 Y pomeraj 1 X skaliranije
osciloskopa ako je neophodno. Okrenuti »Scan« dugme
uredaja 1 posmatrati talasnu formu na osciloskopu. U
tom slucaju Jje dugme za podeSavanje ubrzavajuceg
napona deaktivirano. Okrenuti »Scan« dugme do kraja u
smeru kazaljke na satu (sada je skenirajué¢i napon na
maksimumu 50V), meri horizontalno rastojanje od dva
susedna pika u podeocima na mrezi osciloskopa i
konvertirati u napon koristeé¢i referentni testerasti
napon na osciloskopu. (Notirati, da napon na izlaznom
terminalu nije stvarni skanirajué¢i napon. Horizontalna
duzina po podeoku skanirajuéeg ciklusa testerastog

napona reprezentuje maksimalni napon od 50V). Dobijena
vrednost Jje prvi ekscitacioni potencijal argonovog
atoma.

10) Ako se koristi digitalni osciloskop sa USB portom,
eksperimentalni podaci se mogu transferovati iz
osciloskopa u PS za procesiranje. Da bi se odredila
lokacija svakog lokalnog minimuma (»doline«) ili
maksimuma (pik) sa velikom tacénoscéu, segment podataka
oko svakog minimuma ili maksimuma bi trebalo fitovati
sa kvadratnim polinomom koristec¢i Exel, na nacin
pokayan nize:

2
1,= @Yok +bVgax +c (2)

Prema tome, lokacija svakog minimuma ili maksimuma se nalazi kao:

b

(VGZK )min/max = _Z_a' (3)

KoriS¢enjem odredenih lokacija minimuma/maksimuma, prvi ekscitacioni potencijal
atoma argona se moze odrediti.

Koriste¢i dobijenu vrednost za I ekscitacioni potencijal, izracunati Plankovu konstantu &
iz formule h=eV,\/c (gde su e=1.602 x 107"°C, 2=106.7nm,
c=3 x 10°m/s) i uporedi sa ta¢nom vredno$¢u h=6.626 x 107*Js.



