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1. TEORIJSKA PODLOGA EKSPERIMENTA

1.1. Elektronska spektroskopija

Prijelazima izmedu elektronskih stanja kako atoma, tako i molekula, bavi se
elektronska spektroskopija. U usporedbi s molekulama, atomi su u spomenutom kontekstu
specifiéni po tome Sto imaju samo elektronske stupnjeve slobode, izuzevsi nuklearni spin i
translaciju. Molekule s druge strane imaju, samom svojom strukturom uvjetovane, dodatne,
vibracijske 1 rotacijske stupnjeve slobode. Upravo su iz tog razloga elektronski spektri atoma

puno jednostavniji od molekulskih, kako u teorijskim, tako i u eksperimentalnim aspektima.

Za analizu odredenog spektra, bio to atomski ili molekulski spektar, potrebno je
poznavanje odredenih pojmova koji su usko vezani uz notaciju atomskih i molekulskih stanja
te time automatski opisuju spektar, kao §to su elektronska konfiguracija, elektronsko stanje,

multiplicitet, razna izborna pravila, itd.

1.1.1. Kvantni brojevi, osnovni zakoni i kvantizacija strukture atoma

Kvantni brojevi opisuju vrijednosti odredenih konstantnih brojeva u dinamici danog
kvantnog sistema. Cesto sluZe za odredivanje energija elektrona u atomima, dok ostale
mogucénosti ukljuuju angularni moment, spin, itd. Vazno je naglasiti da bilo koji kvantni
sistem moze u svrhu svog opisa trebati bilo koji broj i vrstu kvantnih brojeva, te je stoga sama
sistematizacija potonjih upravo velikim dijelom stvar podrucja fizike kojem odredeni kvantni

sistem pripada.

Od cetiri osnovna kvantna broja, za definiciju njih troje odgovorna je sama geometrija
atomskog sustava, dok je Cetvrti kvantni broj direktno vezan uz Paulijevo pravilo iskljucenja.

Naime, osnovna Cetiri kvantna broja su:



naziv simbol znacenje interval vrijednosti Primjer

Glavni n ljuska 1<n n=1,2,3
Orbitalni(angularni
) / podljuska 0<I<n zan=3:1=0,1,2
moment),(sporedni)
Magnetski(projekcija
angularnog m; energijski pomak 1<m <1 zal=2:m =-2
momenta)
uvijek samo: -1/2,
spinski my spin -1/2,1/2
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U atomskoj fizici, ba$ kao 1 u ovom eksperimentu, iznimno je vazan i kvantni broj J =
L + 8, koji predstavlja ukupni angularni moment, odnosno ukupni moment impulsa jer u sebi
objedinjuje utjecaje 1 orbitalnog gibanja elektrona i njegove spinske orijentacije. Naime,
vrijednost ovog kvantnog broja, tj. preciznije receno razlika vrijednosti J dvaju nivoa izmedu
kojih se promatra mogucnost prijelaza, odreduje, prema izbornom pravilu koje dozvoljava
prijelaze izmedu nivoa ¢ija razlika iznosi AJ =0,+1, da li ¢e do odredenog prijelaza moci

do¢i ili ne.

1.1.2. Elektronska konfiguracija atoma

Elektronska konfiguracija atoma, promatranog u svom osnovnom stanju (sufiks /7 je
oznaka da se atom nalazi u osnovnom stanju, tj. nije ioniziran, npr. Rb/ i Cs/ koji su kao takvi
proucavani u ovom eksperimentu, dok stoga nadalje oznaka /I stoji za jednostruko ionizirani
atom (ion istoimenog atoma), //] oznacava dvostruku ionizaciju itd.), jest jedna od najvaznijih
njegovih karakteristika, budu¢i da o njoj ovise ponasSanje i uvjeti interakcije danog atoma sa
svim ostalim postoje¢im objektima (Cesticama). Lokacija danog elementa u periodnom
sustavu elemenata uvjetuje njegovu elektronsku konfiguraciju, te odreduje kvantne brojeve

atoma.

Sto se ti¢e alkalijskih metala koristenih u ovom eksperimentu, dakle rubidija i cezija,
osnovna stanja ovih atoma imaju sljedece elektronske konfiguracije:

Rb: [ s22s22p63s23p63d1 O4s? 4p65s1

Cs:  15°25°2p%35%3p%3d" 45’ 4p°4d"" 55’ 5p6s’




1.1.3. Atomska spektroskopija

U atomu elektroni popunjavaju orbitale tako da slijede tzv. aufbau princip (princip
izgradnje) 1 zadovoljavaju Paulijevo pravilo iskljucenja koje nalaze da dva elektrona ne mogu
imati jednake vrijednosti kvantnih brojeva n, /, m; m, Budu¢i da m; moze imati (2/+1)
razlicitih vrijednosti, a m; ili vrijednost +1/2 ili vrijednost -1/2, slijedi da atomska orbitala
okarakterizirana odredenim vrijednostima kvantnih brojeva »n i /, moze primiti 2(2/+1)
elektrona. Na primjer, ns orbitala s vrijednoS¢u /=0 moze primiti dva elektrona, np orbitala
koja ima vrijednost /=1 moze primiti Sest elektrona, a nd orbitala s vrijednos¢u /=2 prima

deset elektrona itd.

Dok se atomska orbitala odnosi na tocno odredene vrijednost 7 1 /, ljuska se odnosi na
sve orbitale koje imaju istu vrijednost n. Zan =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, ljuske imaju oznaku K, L,
M, N, O, P, Q. Prema slicnom principu, vrijednostima /=0, 1, 2, 3, 4, 5 pridruzuju se oznake

podljusaka, odnosno orbitala koje glase s, p, d, f, g, .

Vazno je naglasiti razliku izmedu elektronske konfiguracije i elektronskog stanja.
Naime, elektronska konfiguracija opisuje nacin na koji su elektroni rasporedeni u razlicite
atomske orbitale, te njoj moze odgovarati vise stanja koja se razlikuju u energiji. Osnovna je
razlika u stanjima koja pripadaju istoj elektronskoj konfiguraciji to da se ona medusobno
razlikuju prema ukupnim orbitalnim i impulsnim momentima L i S, koji su vezani uz gibanje
elektrona po stazi i uz spin. Takoder, elektronska konfiguracija odreduje sam iznos vektora

orbitalnog momenta / za pojedini elektron.

Posto svaki elektron u atomu posjeduje dva momenta impulsa, moze se ocekivati
njihova interakcija odnosno sprezanje, i ona ovisi o jacini magnetskih momenata. Takoder,
neka su sprezanja toliko slaba da se mogu zanemariti. Spin-orbit sprezanje koje
podrazumijeva interakciju spinskog i orbitalnog gibanja ovisi o konkretnom atomu.

Spin jednog elektrona moze biti u interakciji sa:

(1) spinovima drugih elektrona
(2) vlastitim orbitalnim gibanjem

(3) orbitalnim gibanjem drugih elektrona



Posljednja interakcija je vrlo slaba i moze se zanemariti, dok su interakcije (1) i (2) su
mnogo vaznije i one ukljucuju dva tipa aproksimacija, koje u stvari predstavljaju dva

ekstrema sprezanja.

Tako je jj sprezanmje aproksimacija koja pretpostavlja da je interakcija izmedu
spinskih momenata dovoljno mala da se moze zanemariti. Isto vrijedi i za orbitalne momente.
Medutim interakcija izmedu spina elektrona i njegovog vlastitog kutnog momenta impulsa, a
koja daje rezultantni kutni moment impulsa j, je vrlo jaka. Opisana aproksimacija je

ograniCena samo na nekoliko stanja tezih atoma pa nije ¢esto od velike koristi.

Druga, Sto se tice ovog rada, puno vaznija aproksimacija je tzv. Russel-Saundersovo
sprezanje, koje sluzi za opisivanje vecine atomskih stanja. Ono uzima u obzir da je sprezanje
izmedu spina elektrona i orbitalnog momenta zanemarivo, izmedu orbitalnih momenata jako
(¢t sprezanje) izmedu spinskih momenata relativno slabo, ali ipak postojano (ss sprezanje).

Posljedica £¢ sprezanja je rezultantni vektor L iznosa

h-JL(L+1) =L,

LZZ] +£2 561 +€2_1,,

f1_fz|

gdje je L ukupni orbitalni kutni moment impulsa.

Kako za razli¢ite prostorne raspodjele elektrona postoje razlicita medudjelovanja, a
time i razliCita energijska stanja, za ocekivati je da ¢e doc¢i do cijepanja energijskog nivoa u
nekoliko termova razlicitih po energiji. Termovi atoma oznacavaju se s S, P, D, F, G, ..., §to
odgovara vrijednostima L =0, 1, 2, 3, 4, ... . Dakle, to je u analogiji s notacijom elektronskih

orbitala s, p, d, f, g, ... za dane vrijednosti ¢.

Atomi alkalijskih metala imaju po jedan s-elektron u vanjskoj ljusci i ne uzimajuéi u
obzir popunjene podljuske slijedi da je njihov orbitalni moment impulsa L jednak nuli, a
spinski moment impulsa S je jednak 1/2. Tako ¢e osnovna stanja alkalijskih metala biti S
stanja sa sfernom raspodjelom naboja.

Posljedica ss sprezanja je rezultantni vektor § iznosa
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heJS(S+1) =S"h,

S:Sl +S2 ’Sl +S2 _1,..., Sl _S2|

gdje je S ukupni spinski kvantni broj.

Ako se na kratko razmotri slucaj dva elektrona, uocava se da vrijednost S moze biti ili
nula ili jedan. Termovi koji ukazuju na vrijednost S sami imaju vrijednost 2S+1 kao lijevi
gornji indeks na S, P, D, F, ... oznakama. Vrijednost 2S+1 se zove multiplicitet i to je broj
koji moze poprimiti vrijednosti

MS ZS,S_lj...,_S
Kako u slucaju dva elektrona vrijednost S moze biti jedan ili nula, slijedi da je
vrijednost 25+1 jednaka jedan ili tri. Rezultirajuci se termovi prema tome nazivaju singlet
('Sy) ili triplet ('S)).
Konacno, takoder postoji i sprezanje izmedu rezultantnih orbitalnih i rezultantnih

spinskih momenata, a poznato je kao LS sprezanje ili spin-orbit interakcija (LS ili Russel-

Saundersovo sprezanje). Posljedica te interakcije je vektor ukupnog kutnog momenta J iznosa

heJJ(J+1) =J"h,

J=L+S,L+S5—1,...,

L-S|

iz Cega slijedi da J moze imati 2S+1 vrijednosti ako je L > S, odnosno moZze imati 2L+1
vrijednosti ako je L < S.

Kako ukupni moment impulsa sadrzi i spinski doprinos, kvantni broj J je polucijeli
broj kada je broj elektrona neparan. Iz toga slijedi da je za jedan elektron u *S termu moguéa

samo jedna vrijednost ukupnog momenta impulsa, te je pripadni kvantni broj stoga

J=L+8=1/2
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Promatrajuéi pak slucaj kada postoji jedan elektron u P termu, moguée su dvije vrijednosti

J=L+8=1+1/2=3/2
J=L+S=1-1/2=1/2

Dakle, uslijed spin-orbit interakcije, ovdje je doslo do cijepanja na dva terma “Py; i *Psp.
Vrijednost kvantnog broja ukupnog momenta impulsa dodaje se simbolu terma kao desni

donji indeks.

1.2. Alkalijski metali

Ukratko, alkalijski metali ¢ine skupinu elemenata koja zauzima prvu grupu ("grupa
IA") periodnog sustava elemenata, uz izuzetak vodika koji je nemetal ali se zbog svoje
strukture nalazi na samom vrhu grupe IA. Upravo iz razloga §to imaju jednaku elektronsku
konfiguraciju kao vodik, koji je najjednostavniji element periodnog sustava te je time o njemu
dostupno najvise informacija, i alkalijski se metali ¢esto u mnogo aspekata mogu proucavati
lakSe od ostalih elemenata ba§ zahvaljujuci toj sli¢nosti sa vodikom, posebice kada se radi o
strukturi vanjske ljuske. Kako se nalaze upravo u prvoj grupi periodnog sustava, to znaci da
ovi metali posjeduju samo jedan elektron u svojoj vanjskoj, valentnoj, ljusci. Zbog toga imaju
afinitet da otpuste taj elektron pri ionskom vezanju s ostalim elementima, koji pak (u vecini
slucajeva) imaju veci broj elektrona u valentnoj ljusci te stoga i tendenciju da popune tu
ljusku do stanja ravnoteze primanjem elektrona od atoma s kojima se vezu, a sve u svrhu
uzajamnog postizanja optimalnog broja elektrona u valentnoj ljusci, koji iznosi osam kao kod
plemenitih plinova, i osigurava stanje najnize energije atoma, a time i njegovu ravnoteZu.
Nadalje, slijedi da su alkalijski metali vrlo reaktivne prirode, te se iznimno rijetko nalaze u
svom elementarnom obliku u prirodi. Kao i ostali metali, alkalijski su metali pogodni za
kovanje ("kovni"), te se na taj nac¢in mogu lako oblikovati po potrebi. Takoder su dobri vodici
topline i elektriciteta. Za razliku od ostalih metala, alkalijski su metali puno meksi. Od cijele

grupe IA, cezij i francij su najreaktivniji.
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1.2.1. Svojstva alkalijskih metala

Kao S$to je ve¢ navedeno, alkalijski metali elementi su prve grupe, "grupa IA",
periodnog sustava elemenata (nova oznaka prema /UPAC-u glasi "Grupa 1"), ¢iji je prvi ¢lan
vodik, a zatim redom slijede alkalijski metali prema stupnju sloZenosti svoje strukture, dakle
rastu¢em broju periode, a time i ljusaka koje posjeduju, tj. atomskog i masenog broja Z i M,
koji su redom odgovorni za broj elektrona, odnosno nukleona, osnovnog stanja atoma
pojedinog elementa (a time naravno i za spomenuti broj ljusaka, odnosno sam radijus, atoma).
Alkalijski su metali redom, od druge do sedme periode, litij (Lf), natrij (Na), kalij (K), rubidij
(Rb), cezij (Cs) i francij (Fr). Broj grupe u kojoj se nalaze prema teoriji (tj. uredenju
periodnog sustava elemenata) automatski je jednak broju elektrona koji se nalazi u njihovoj
valentnoj (vanjskoj) ljusci, te time odreduje nacin na koji ova skupina elemenata interagira sa
svojom okolinom, odnosno objektima koji dolaze s njima u kontakt. Dakle posjedovanjem
samo jednog elektrona u valentnoj ljusci, elektronska konfiguracija njihove vanjske ljuske
stoga glasi ns’, gdje n oznadava glavni kvantni broj, tj. broj ljusaka koje odredeni element
posjeduje i jednak je ujedno broju periode periodnog sustava u kojoj se dani element nalazi,
dok je s u ovom kontekstu oznaka podljuske koja se nalazi u danoj ljusci. Sufiks 1 oznacava

da broj elektrona prisutnih u ovdje spomenutoj podljusci s iznosi jedan.

S obzirom na broj grupe alkalijskih metala, dakle ¢injenicom da u valentnoj ljusci
imaju samo jedan elektron, jedno je od vaznijih njihovih obiljezja, opcenito gledano, to da
posjedovanjem samo jednog elektrona u valentnoj ljusci po svojoj strukturi sli¢e vodiku,
dakle najjednostavnijem kemijskom elementu, te je ba§ zbog toga, izmedu ostalog, njihovo
istrazivanje u mnogim aspektima puno pristupacnije nego kod svih ostalih slozenijih
elemenata, budu¢i da je upravo vodik zbog svoje jednostavne grade element o kojem je

skupljeno najvise informacija, koriste¢i sve za to prikladne, raspoloZive metode.

Nadalje razmatrajuci elektronsku konfiguraciju alkalijske grupe metala, joS je vaZnija
posljedica njihovog posjedovanja samo jednog elektrona u vanjskoj, odnosno valentnoj, ljusci
ta, da imaju afinitet otpustanja upravo tog jednog elektrona kako bi time postigli energetski
optimalno stanje, koje podrazumijeva da vanjska ljuska elementa posjeduje to¢no 8 elektrona,
Sto je maksimalni broj elektrona koji vanjska ljuska elementa (koji ima veci broj ljusaka od

jedne) moze sadrzavati, te je dakle posjeduju¢i osam elektrona vanjska ljuska u potpunosti
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popunjena i time je promatrani element postigao stanje najnize energije te se nalazi u
ravnoteznom stanju. Otpustanjem tog jednog elektrona iz vanjske ljuske, alkalijski metali
postaju jednostruko ionizirani, pozitivno nabijeni ioni, odnosno kationi. Uzimajuci gore
navedeno u obzir, o€ito je da se alkalijski metali Cesto vezu sa halogenom grupom elemenata,
koju ¢ine nemetali grupe VIIA, Sto je logi¢no za ocekivati buduéi da halogeni elementi imaju
to¢no sedam elektrona u valentnoj ljusci te stoga i tendenciju da popune tu ljusku do stanja
ravnoteze primanjem jednog elektrona od atoma s kojima se vezu, a sve u svrhu uzajamnog
postizanja optimalnog broja elektrona u valentnoj ljusci, koji iznosi osam i time ju popunjava,
kao kod plemenitih plinova (grupa VIIIA), te osigurava stanje najnize energije atoma, a tako i
njegovu ravnotezu. lonskim vezanjem alkalijskih metala s halogenim nemetalima (fluor (F),
klor (CI), brom (Br), jod (I), astat (4¢)) nastaju halogene (ionske) soli. Takoder, alkalijski

metali Cesto reagiraju i s vodom tvoreéi jako alkalijske (osnovne) hidrokside.

Jos$ jedna vazna posljedica posjedovanja samo jednog elektrona u vanjskoj ljusci je ta
da alkalijski metali imaju najmanji ionizacijski potencijal u usporedbi s ostalim elementima
koji se nalaze u istoj periodi kao i pripadni joj, pojedini, alkalijski metal. Razlog tome je Sto
uklanjanjem tog jednog elektrona koji posjeduju u svojoj vanjskoj ljusci alkalijski metali
postizu energijski stabilnu konfiguraciju inertnih (plemenitih) plinova postajuci jednostruko,
pozitivno, nabijeni ioni, §to je energetski najmanje zahtjevno bas u slucaju kada se iz vanjske
ljuske treba izbaciti samo jedan elektron. U slucaju elemenata sa, npr., dva elektrona u
vanjskoj ljusci potrebna je veca energija, dakle veéi ionizacijski potencijal, za uklanjanje dva
elektrona iz vanjske ljuske kako bi se postigla stabilna konfiguracija plemenitih plinova, pa je
zbog toga 1 ionizacijski potencijal alkalijskih metala (tj. elemenata grupe IA) najnizi.
Medutim, govore¢i o njihovom drugom (po redu) ionizacijskom potencijalu, kada je potrebno
od jednostruko ioniziranog kationa napraviti dvostruko ionizirani, taj je ionizacijski potencijal
alkalijskih metala vrlo visok, budu¢i da jednostruko ionizirani atom alkalijskog metala ve¢
posjeduje elektronsku konfiguraciju plemenitih plinova u svojoj vanjskoj ljusci, te je stoga

izuzetno tesko odvojiti jedan elektron iz ljuske s takovom elektronskom strukturom.

Opet zahvaljuju¢i vec¢inom svojoj elektronskoj konfiguraciji, alkalijski su metali
poznati kao vrlo reaktivni elementi, pa se zbog toga najceS¢e drZze u spremnicima s
mineralnim uljima. Pogotovo je poznat njihov afinitet da jako burno reagiraju u kontaktu s
vodom, s time da je spomenuta reakcija to snaznija Sto se polozaj danog elementa nalazi nize

u grupi, tj. $to je element slozeniji. Tako se na primjer kod reakcije kalija s vodom (2K (s) +
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2H>0 (l) — 2KOH (aq) + H, (g)), Ciji su produkti kalijev hidroksid i vodik, koji se pri tome
oslobada u plinovitom stanju, proizvodi dovoljno energije kako bi se proizvedeni vodik
zapalio, $to stvara plamen ljubiCaste boje iznad samoga kalija. Promatrajuci nadalje reakcije s
vodom alkalijskih metala slozenije strukture od kalija, kao Sto su rubidij ili cezij, uocava se da
ve¢ pri samom dodiru alkalijskog metala i vode odmah dolazi do vrlo snazne, eksplozivne

reakcije.

Ostala vaznija svojstva alkalijskih metala su da imaju srebrnastu boju, s time da cezij
posjeduje zlatni odsjaj, mekani su, niske gustoce, te se iznimno rijetko mogu na¢i u svom
podrucjima upotrebe, dok su cezij 1 francij poznati kao vrlo reaktivni elementi. Sam francij je
iznimno rijedak element, te su njegove kemijske i fizikalne karakteristike jo§ nepoznate.
Vjeruje se da u svakom danom trenutku u vremenu, na Zemlji postoji ¢ak manje od jednog
ounce-a ovog elementa. Njegov najstabilniji izotop ima poluzivot koji traje neSto manje od 23
minute. Na sobnoj temperaturi alkalijski se metali nalaze u krutom stanju, dok pri viSim
temperaturama prelaze u tekuce stanje, a time i stanje pare, kao Sto je slu¢aj u ovom

eksperimentu.

Konaéno, opéenito gledano, alkalijski metali daju jedan od najboljih primjera kada se
radi o pracenju trenda karakteristika elemenata neke grupe unutar periodnog sustava,
promatrajuci danu grupu od najjednostavnijeg prema najslozenijem njenom clanu. Tako se, na
primjer, krecu¢i se u smjeru od vrha prema dnu grupe alkalijskih metala, uoCava da
elektronegativnost elemenata pada, reaktivnost raste, dok se temperature taliSta i vrelista
smanjuju. Gustoca se, u nacelu, povecava s povecanjem atomskog broja, s primjetnim
izuzetkom kalija koji je manje gustoce od natrija, te mogu¢om iznimkom francija koji izgleda
da ima manju gustoc¢u od cezija, s time da treba imati na umu da je za sada znanje o samom

franciju dosta ograniceno.

Uzimaju¢i u obzir alkalijske metale koriStene u ovom eksperimentu, dakle rubidij 1
cezij, iz periodnog sustava elemenata poznato je da je atomski broj Z, tj. ukupni broj
elektrona, navedenih elemenata Z(Rb) = 37, dok je Z(Cs) = 55. Maseni broj M, odnosno broj
nukleona odredenog elementa, za koriStene atome iznosi M(Rb) = 85 i M(Cs) = 133. Nadalje,

rubidij se nalazi u petoj periodi periodnog sustava elemenata, Sto znaci da posjeduje pet
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ljusaka, dok se cezij nalazi jednu periodu nize od rubidija, dakle je u Sestoj periodi, te time

elektroni koje posjeduje popunjavaju ukupno Sest ljusaka.

1.2.2. Spektri alkalijskih metala

Razmatraju¢i spektre, odnosno spektralne linije koje nastaju prilikom prijelaza
elektrona izmedu energijskih nivoa (ili, gledano sa stajaliSta uvrijeZenog ustrojstva atoma,
izmedu ljuski/staza koje zauzimaju), opcenito Sto se tiCe elemenata s ve¢im brojem elektrona
primjecuje se da su za opticke spektre zasluzni elektroni vanjskih staza. S druge strane,
upravo prijelazi elektrona na unutrasnjim stazama proizvode spektralne linije manjih valnih
duljina (dakle visih frekvencija, $to je u suglasnosti s ¢injenicom da su unutrasnji energijski
nivoi na viSoj energiji), te se time nalaze izvan podrucja vidljivog zraCenja i pripadaju
ultraljubicastom i rontgenskom dijelu elektromagnetskog zraCenja. Nadalje, dobivaju se
ekscitacijama elemenata sa slozenijom strukturom elektronskog omotaca, dakle elemenata
vec¢ih rednih brojeva (atomskog i masenog broja Z i M, koji su redom odgovorni za broj

elektrona, odnosno nukleona, osnovnog stanja atoma pojedinog elementa).

Navedeno je korisno napomenuti kao teorijski podsjetnik, buduc¢i da su u ovom radu
razmatrani upravo ultraljubicasto zracenje u kombinaciji s alkalijskim metalima, koji prema
svojim atomskim brojevima spadaju upravo u spomenutu skupinu elemenata sa ve¢im brojem
elektrona. Takoder, promatrajuc¢i kasnije dobivene rezultate mjerenja, prema dobivenim
apsorpcijskim linijama rubidija i cezija podvrgnutih pozadinskom zracenju valnih duljina u
UV dijelu spektra, biti ¢e ocito da dobivene apsorpcijske linije predstavljaju prijelaze izmedu
nivoa u atomima rubidija i cezija, za koje se s obzirom na njihovu dosta slozenu strukturu,
moze rec¢i da ve¢ u neku ruku odgovaraju unutrasnjim stazama navedenih atoma, kao Sto je i

predvideno teorijom.

Kao $to je ve¢ poznato, atomi alkalijskih metala imaju jedan valentni elektron u
vanjskoj ns orbitali, gdje je n = 2, 3, 4, 5, 6, za atome Li, Na, K, Rb 1 Cs. Ako se promatraju
samo orbitalne promjene vanjskog elektrona, za ocekivati je ponaSanje slicno vodikovu
atomu. Medutim, dok vodikov atom u svojem spektru ima samo jednu seriju linija, tzv.

Balmerovu seriju, u vidljivom dijelu spektra alkalijski metali pokazuju najmanje tri serije
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linija, pa prema tome razlikujemo glavnu seriju linija (engl. principal) koja se opaza prilikom
apsorpcije kroz alkalijsku paru, te ostru (engl. sharp) i difuznu (engl. difusse) seriju linija,
koje su karakteristicne po svom specificnom izgledu u spektru. U nekim slucajevima se moze

opaziti i Cetvrta, fundamentalna serija linija (engl. fundamental).

Karakterizacija spektra odnosno atomskih prijelaza usko je vezana uz dijagrame
energijskih stanja, tzv. Grotrianove ili Term dijagrame, (Slike 1.1., 1.2., 1.3.). Najnizi
energijski nivo Grotrianova dijagrama odgovara konfiguraciji osnovnog stanja atoma. U
slu¢aju rubidija radi se o konfiguraciji 1s°2s°2p°3s°3p°3d'"4s°4p°5s’, a u sludaju cezija o
157257 2p%35°3p°3d" 457 4p°4d"° 557 5p%6s’  konfiguraciji. Visi energijski nivoi oznatavaju se

prema orbitali u koju je valentni elektron pobudenjem promoviran.

Pri svakoj je analizi vazno u obzir uzeti izborna pravila koja odreduju prijelaz
elektrona iz niZe u visu orbitalu i obrnuto, te su spomenuta pravila definirana sa:
(1) moguce su sve promjene glavnog kvantnog broja
An=0,£1,£2,£3,...
(2) orbitalni kvantni broj moze se mijenjati samo za jedan
Al =+l
Ovdje navedena izborna pravila upucuju na Cetiri serije spektralnih linija spomenute ranije u

tekstu.

Spin-orbit interakcija razdvaja dvije komponente od *P, *D, °F, ... termova, pri éemu se

taj efekt smanjuje s vrijednostima ¢ i n, a povecava s atomskim brojem.

Uobiajeno je oznadavati stanja za dane vrijednosti n kao n’P;» i n’Ps.
Glavna serija linija u spektru neke alkalije sastavljena je od parova prijelaza °S;, — *Py», te
28,/2— ?P3/,. Navedeni parovi poznati su kao jednostavni dubleti. Cesto se prvi &lan u seriji

linija oznacava kao D1, a drugi kao D2.
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1.2.3. Grotrian dijagrami alkalijskih metala znacajnih za ovaj eksperiment i

Edlénova jednadzba

Uzimajuéi u obzir navedene Cinjenice o spektrima alkalijskih metala, izradeni su
Grotrianovi dijagrami (tzv. "Term dijagrami") rubidija, cezija i francija, te su istim redom
kao najnizi energijski nivoi uzeti 3s, 6s i 7s. Valne duljine odabranih prijelaza izracunate su za
slucaj kada je medij u kojem se vrsi eksperiment zrak (A..), a njihove su vrijednosti (u nm)
dobivene iz razlike energija dvaju promatranih nivoa koriste¢i Edlénovu jednadzbu koja sluzi
za racunanje vrijednosti valnih duljina prijelaza u zraku. Zbog iznimne preciznosti vezane uz
uvijete u kojima se koristi, Edlénova jednadzba obicno je podlozna mnogim modifikacijama,
tako da je od izuzetne vaznosti prilagoditi samu jednadzbu danim uvjetima. Stoga je
originalni oblik jednadzbe sveden na aproksimaciju specifi¢nu uvjetima koji vladaju u ovom
eksperimentu, dakle relaciju modificiranu specijalno prema uvjetima kakovi su prisutni u

ovom eksperimentu, te se dana modifikacija zove Sellmeierova jednadzba 1 glasi:

-1
2949810 25540 )
+ 10 1
146-10° — & 41-108—02)} )

o) = [a -(1 +6432,8-10° +

gdje je o(4) jednaka energiji prijelaza izmedu dva energijska nivoa u em’,a je valna duljina

linije u zraku, dana u nm, koja ukazuje na pripadni prijelaz na spektralnom dijagramu.

Razmatrajué¢i Term dijagrame elemenata, takoder treba imati na umu ranije navedeno

izborno pravilo koje odreduje finu strukturu spektra atoma i opisano je relacijom
AJ =0,£1

koja dakle upucuje na Cinjenicu da je razlika izmedu kvantnih brojeva J dvaju energijskih
nivoa izmedu kojih treba do¢i do prijelaza unaprijed definirana gornjim ogranicenjem, tako da
neki od prijelaza nisu moguéi. Osim §to ovo pravilo definira koji su prijelazi medu
podnivoima dozvoljeni a koji nisu, poznato je da stanje sa najnizom vrijednos¢u J ima i

najnizu energiju.
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Slika 1.1. Term dijagram rubidija. Prikazane valne duljine prijelaza izracunate su za zrak te su
dane u nm.
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Slika 1.2. Term dijagram cezija. Prikazane valne duljine prijelaza izracunate su za zrak te su
dane u nm.
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Slika 1.3. Term dijagram francija. Prikazane valne duljine prijelaza izracunate su za zrak te su
dane u nm.

1.3. Svjetlece diode

Svjetle¢a dioda (engl. "LED - light-emitting diode") je poluvodicka dioda koja emitira
inkoherentno svijetlo uskog spektralnog podrucja kada je njezin p-n spoj elektri¢ki propusno
polariziran (engl. "forward bias"). Ovaj je efekt poznat kao jedan od oblika
elektroluminescencije. LED je uglavnom izvor male emisijske povrSine, ¢esto opremljen
dodatnim optickim elementima koji se dodaju ¢ipu kako bi se moglo utjecati na oblik slike
koju stvara zracenje. Veliku ulogu u njihovoj uporabi ima istaknuto svojstvo svjetle¢ih dioda
da mogu zraciti svijetlost razliCitih boja, dakle moguce je pri njihovoj proizvodnji utjecati na
to u kojem ¢e dijelu spektra (vidljivog i nevidljivog ljudskom oku) zraciti odabrana dioda. Pri
tome boja emitirane svijetlosti ovisi o0 kompoziciji i stanju poluvodickog materijala koristenog
za izradu same diode, te moze biti u infracrvenom, vidljivom, blisko - ultraljubi¢astom te

ultraljubi¢astom dijelu spektra.
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1.3.1. Osnovne znacajke principa rada svjetleCih dioda ovisno o njihovoj

strukturi

Jednostavno fizikalno objasnjenje rada svjetle¢e diode pocinje, kao i kod bilo koje
druge diode, ¢injenicom da se LED sastoji od ¢ipa nacinjenog od poluvodi¢kog materijala
koji je impregniran, odnosno dopiran odredenim necisto¢ama kako bi nastao p-n spoj.
Sliénost sa ostalim diodama je ta da struja neometano te¢e od p-strane, ili anode, prema n-
strani, ili katodi, dok je razlika u tome da je tok u suprotnom smjeru kod svjetle¢e diode
zabranjen. Time nosioci naboja, elektroni i Supljine, stizu do spoja sa elektroda koje imaju
razliCite vrijednosti potencijala. Konacno, kada elektron naide na Supljinu, on time pada na

nizu energijsku razinu, te pri tome uzrokuje oslobadanje energije u formi fotona.

Kako je ve¢ napomenuto, valna duljina emitirane svjetlosti, a time i njezina boja, ovisi
o vrsti materijala koriStenih za izradu p-n spoja, tj. preciznije receno, valna duljina ovisi o
energiji odnosno prirodi energijskog procijepa (engl. "band gap") materijala koji ¢ine p-n
spoj. Slijedi da se za izradu LED koriste materijali koji imaju direktan energijski procijep, s
vrijednostima energija koje odgovaraju blisko-IR, vidljivom, ili blisko-UV svijetlu. S druge
strane, kod materijala kojima je svojstven indirektan energijski procijep, $to se npr. susrece
kod silicijevih ili germanijevih dioda, elektroni i Supljine se rekombiniraju tako da ne dolazi
do radijativne tranzicije (engl. "non-radiative transition") medu energijskim nivoima, §to
stoga ne rezultira produkcijom opticke emisije, pa se materijali sa indirektnim energijskim

procijepom stoga ne koriste za izradu svjetle¢ih dioda.

1.3.2. InGaN (Indij-Galij-Nitrid) svjetlece diode

Indij-Galij-Nitrid (/nGaN, InxGa;xN) je poluvodicki materijal koji se sastoji od
mjesavine galij-nitrida (GaN) i indij-nitrida (/nN). Samim time dakle spada u znacajnu
skupinu materijala koji sadrze, uporabno gledano, kao svoj najvazniji dio nitride I11.-V. grupe
elemenata. Preciznije receno, to je poluvodic treceg reda grupe III/V s direktnim energijskim
procijepom (engl. "Ternary group IlI/group V direct bandgap semiconductor"), za razliku od
poluvodica kod kojih je energijski procijep indirektan. Vezano uz spomenuti energetski

procijep, jedna od najvaznijih osobina promatranog InGaN poluvodica jest upravo €injenica
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da se taj njegov energetski procijep mozZe po volji fino podesiti promjenom koli¢ine indija u
InGaN materijalu. Sam omjer indija i galija, In/Ga, uobicajeno iznosi izmedu 0.02/0.98 i

0.3/0.7.

Upravo je InGaN sloj koji emitira svjetlost kod cestih, plavih i zelenih LED, te se
Cesto proizvodi tako da se potakne njegov rast na GaN buffer-u, na nekoj prozirnoj tvari, kao
Sto su safir ili silicijev karbid (silicon carbide, SiC). InGaN posjeduje visoki toplinski
kapacitet, dok je njegova osjetljivost na ionizirajuée zracenje niska, kao uostalom i kod ostalih
nitrida III grupe, Sto ga, izmedu ostalog, Cini potencijalno prikladnim materijalom za izradu

solarnih ploca za satelite.

1.3.3. Osvrt na karakteristicnost svjetleCih dioda koriStenth u ovom

eksperimentu

Svjetle¢e diode koriStene u ovom eksperimentu kao izvor pozadinskog zraCenja po
svom se ustrojstvu baziraju upravo na InGaN poluvodickom materijalu, i time su specificne
po tome Sto zrace u ultraljubi¢astom dijelu spektra. Samim su time i po svojoj izvedbi,
ustrojstvu, te na¢inu proizvodnje drugacije od ostalih svjetle¢ih dioda koje se mogu naci na
trziStu. Posebnim metodama proizvodnje svjetle¢ih dioda u vidljivom dijelu spektra ve¢ se
bavio priznati stru¢njak Shuji Nakamura, bivsi zaposlenik japanske tvrtke Nichia, te je pri
proizvodnji pogotovo vodeno raCuna o isplativosti metoda proizvodnje te njihovim
produktima, kako bi time bili pristupaénim za §iroko, te vrlo zahtjevno, trziste. Upravo je
Nakamura bio taj koji je osmislio strukturu i metodu proizvodnje, te time i samo postojanje,
prvih LED dioda koje su imale sposobnost zracenja u ultraljubicastom dijelu spektra. Njegovo
je otkri¢e imalo golem utjecaj na nebrojena podrucja u kojima je uporaba UV LED dioda
postala od sustinske vaznosti, te je time Nichia postala jedan od vodecih proizvodaca
svjetlecih dioda u svijetu uopce, a posebna se vaznost pridaje iznalaZzenju nacina proizvodnje
LED dioda sa sve manjom i manjom valnom duljinom, ¢iji se temelji nalaze u Nakamurinu

prvobitnom otkri¢u metode dobivanja UV svjetlece diode.
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2. EKSPERIMENTALNI POSTAYV 1 OPIS METODE
MJERENJA

2.1. Eksperimentalni postav

Shema eksperimentalnog postava nalazi se na Slici 2.1.:

UV-LED

L1

L2
| PREKIDAC

SVJETLA
L3
H PECSRbICs

il :

———

FAZNO - OSJETLJIVO
POJACALO

PC

MONOKROMATOR
Slika 2.1. Shema eksperimentalnog postava za apsorpciju, i detekciju, UV zraenja
proizvedenog LED diodom pri prolasku kroz paru mjeSavine atoma Rb i Cs na visokim
temperaturama.
Eksperimentalni postav, kako je prikazano na Slici 2.1. (Shema eksperimentalnog

postava), sastoji se redom od sljedec¢ih elemenata:
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LED - LED proizvodnje "NICHIA" koje sluze kao izvori pozadinskog zraCenja te daju
zracenje u UV dijelu spektra - u zasebnim mjerenjima koriStene su dvije svijetlece UV-diode
¢ije su vrijednosti valne duljine maksimuma razliCite, i iznose 365 i 380 nm, Sto znaci da su
im maksimumi zraCenja pomaknuti za 15 nm. Vazno je naglasiti da se tokom trajanja
eksperimenta, odnosno dok je potrebno da proizvode zracenje, diode jako zagrijavaju te je
stoga vrlo vazno osigurati $to bolje konstantno hladenje dioda kako ne bi pregorijele. Sama je
dioda specijalnim ljepilom zalijepljena na podlogu i povezana s metalnim nastavcima koji se
takoder nalaze na istoj podlozi, a sve u svrhu §to boljeg hladenja diode, tj. odvodenja topline s
nje preko spomenutih dodanih metalnih nastavaka, specijalnog vodljivog ljepila te same
podloge (izgled opisane podloge s diodom u sredini i metalnim nastavcima moze se dobro
vidjeti na fotografijama (Slika 2.2.) nize, dok se fotografije samih izvora zraCenja nalaze na
Slikama 3.1.-3.4. smjestenim u poglavlje s rezultatima eksperimenta). Svaka od dioda,
zajedno s opisanom podlogom, pri¢vrSéena je na prilagodeno kuciste, na Cijoj se pozadini
nalazi ventilator koji dodatno osigurava stalno hladenje dioda tokom trajanja eksperimenta.
Stoga treba napomenuti da koriSteno napajanje (V1) ima zasebne ulaze za napajanje diode i
napajanje ventilatora koji ju hladi. Uzimajuci u obzir redoslijed izvodenja mjerenja, koriStene
su diode obiljezene oznakama LED] (ili LED380nm) za onu ¢ija valna duljina maksimuma
(vrha) profila spektralne linije koju daje zracenje iznosi 380 nm, a sa LED?2 (ili LED365nm)

nadalje za onu sa Amax = 365 nm.

(b)

Slika 2.2. Fotografije UV-LED koriStenih kao izvora zratenja u ovom eksperimentu - (a)

LED380nm, (b) LED365nm.

24



(b)

Slika 2.3. Fotografije UV-LED koristenih kao izvora zracenja u ovom eksperimentu,

pri¢vrséenih na za njih specijalno konstruirane stalke - (a) LED380nm, (b) LED365nm.

L, — le¢a za proizvodnju paralelnog snopa zracenja duz cijele putanje — osigurava jednaki
izgled slike izvora (LED) duz putanje snopa zracenja koje daje izvor (UV-LED). Vazno je
naglasiti da su sve le¢e i prozirne povrsSine koriStene u ovom eksperimentalnom postavu
napravljene od kvarca jer on, za razliku od mnogo ucestalije koriStenog stakla, propusta UV-

zracenje.

L, — konvergentna le¢a — sluzi za fokusiranje nadolazeéeg paralelnog (iz L1) snopa svjetlosti

izvora, te ga takovog dalje prosljeduje prema irisu (I).

I — "iris" — opticki element kojim se regulira, po volji, kolika ¢e biti koli¢ina zracenja, tj.
Sirina snopa, ovisno o poprecnom presijeku kruzne pukotine irisa. Ovim se optickim
elementom osigurava da snop zracenja bude §to ostriji, te napose to da prilikom koriStenja
razli¢itih izvora zracenja, a ako je na irisu kruzna pukotina fiksne veli¢ine u slu¢aju svakog od
izvora, za svaki izvor povrsina kroz koju se propusta zracenje izvora uvijek bude jednaka, a

time je i zracenje samog izvora uvijek jednako ograniceno za razlicite izvore.

C — prekida¢ svjetla (engl. "chopper") — osigurava konstantnu vrijednost faze EM-zracenja
izvora. Na taj nacin se osigurava da detektor zracenja, tj. fazno osjetljivo pojacalo spojeno na
detektor te na prekidac svijetlosti, kada se na njemu namjesti da uzima u obzir samo zracenje
one faze koja je jednaka fazi zraCenja izvora koju smo fiksirali chopperom, maksimalno
detektira zracenje izvora, odnosno ignorira sve ostalo sporadi¢no zracenje koje pristize na

njega iz razlicitih izvora zracenja u okolini detektora jer je namjesten tako da detektira samo
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zraCenje odabrane faze, tj. one kakovu ima izvor, a ostala sporadi¢na zraenja nemaju tocno

odredenu fazu. Time se osigurava da je detektirano zracenje izvora maksimalno.

L3 — konvergentna le¢a — sluzi za fokusiranje nadolazeéeg snopa svjetlosti izvora koje je
prethodno proslo kroz "chopper", te ga dalje prosljeduje na otvor na peci kroz koji sada takav

dobro izostreni snop konac¢no upada na bo¢ni prozor safirne kivete smjestene unutar peéi.

P - pe¢ u kojoj je smjeStena safirna kiveta s promatranim uzorkom Rb i Cs — specijalno
konstruirana pe¢ (Slika 2.4.) sluzi za zagrijavanje promatranog uzorka rubidija i cezija, koji
se nalaze izolirani u safirnoj kiveti (Slika 2.5., Slika 2.10.) smjestenoj unutar pec¢i. Sama
kiveta ima u ovom eksperimentu viSestruku primjenu, odnosno osim §to sluzi kao spremnik za
izolaciju ispitivanog uzorka, njeni specifi¢ni oblik i grada takoder igraju iznimno vaznu ulogu
u samom procesu prolaska snopa zracenja izvora kroz uzorak, te time, gledano u mehanickom
smislu, osiguravaju pojavu u konacnici anticipirane apsorpcije upadnog zracenja od strane
promatranog uzorka. Detaljniji opis mehanizma procesa zagrijavanja i pra¢enja temperature
uzorka unutar same kivete te, naravno, peci, nalazi se u daljnjem tekstu, budu¢i da je sam

nacin zagrijavanja uzorka vrlo osjetljiv, kako i fizikalno zanimljiv proces.

Slika 2.4. Fotografija pe¢i specijalno konstruirane u svrhu izvodenja ovog eksperimenta.
Unutar peci nalazi se safirna kiveta, koja sluzi kao spremnik za rubidij i cezij koji su koristeni

kao uzorci za apsorpciju pozadinskog zracenja proizvedenog od strane UV-LED diode.
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Slika 2.5. Fotografija safirne kivete koja sluzi kao specijalni spremnik za izolaciju uzoraka Rb
i Cs, korisStenih u ovom eksperimentu. Kiveta je napravljena od safira jer ovaj kristal moze
podnijeti dosta visoku temperaturu, kakva je potrebna da bi se mogao detektirati UV dio

spektra rubidija i cezija.

L4 — cilindri¢na kvarcna le¢a — sluzi za suzavanje snopa zracenja koji izlazi kroz otvor na peci
kako bi, tako suzen, $to bolje bio namjeSten za prolaz kroz pukotinu monokromatora, koja je
takoder vertikalno izduZena i vrlo uska, ¢ime se osigurava daljnje Zeljeno fizikalno ponaSanje
(lom svjetlosti na pukotini, itd.). Cilindri¢ni oblik le¢e osigurava da je upadni snop ne samo
suzen, veC je istovremeno i jacina snopa takoder svedena na vecu vrijednost, buduéi da je
ovom lecom prije kruzno oblikovana poprecna povrSina snopa sada svedena na puno manju,
vertikalno izduzenu povrsinu, dok je pri tome svo zracenje sacuvano, pa time ono automatski

ima veci intenzitet.

M — monokromator — koristi se za spektralnu analizu zrac¢enja po valnim duljinama. U ovom
eksperimentu koriSten je "Jobin-Yvon THR" monokromator (Slika 2.6.) s fokalnom duljinom
1.5 m, koji u svojstvu disperzivnog elementa ima holografsku resetku s 1200 zareza po mm, s
primjenom u intervalu valnih duljina od 200 do 1300 nm. Najveca spektralna razlucivost
monokromatora iznosi 0.041 nm za pukotinu od 50 pm. KoriSteni monokromator radi na
principu Czerny-Turner konfiguracije (Slika 2.7.): upadna zraka iz izvora oznacenog S
prolazi kroz apsorpcijsku ¢eliju i ulazi kroz pukotinu S;, koja je svojom zariSnom daljinom
udaljena od konkavnog zrcala M;. Ono je podeseno tako da reflektira zracenje, sada paralelnu
zraku, na reSetku G, koja zatim zraku rasprSuje i reflektira na drugo zrcalo M,. To je zrcalo
takoder konkavno te stoga fokusira upadno rasprSeno zracenje na izlaznu pukotinu S,, te ga
usmjerava na detektor. Sam spektar se skenira jednostavno polaganim rotiranjem resetke, tako

da bivaju uhvacéene sve unaprijed odabrane valne duljine. Naime, moze se odrediti po volji
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udaljenost izmedu susjednih tocaka (koje su, naravno, uvijek sve jednako udaljene), tj.
vrijednosti valnih duljina, uz koje ¢e se ocitavati korespondentna jacina zracenja na detektoru
koji se nalazi netom nakon monokromatora, kako bi ta dva uredaja u paru u stvari u konacnici
dali trazene rezultate mjerenja, a to su dakle parovi tocaka valnih duljina i pripadnih im

vrijednosti intenziteta detektiranog zracenja.

Slika 2.6. Fotografije "Jobin-Yvon THR" monokromatora koriStenog u ovom eksperimentu.

Sy

Slika 2.7. Shema Czerny-Turner  konfiguracije na c¢ijem principu radi koriSteni

monokromator.

PMT - fotomultiplikator — detektor zraCenja, koji radi na principu pojacanja ulaznog signala
(upadnog snopa detektiranog zracenja). Kao takav, sastoji se od fotokatode koja je presvucena
materijalom malog izlaznog rada, iz koje pristigli fotoni izbijaju elektrone. Glavna funkcija
ovog instrumenta i time njegove strukture jest da se izbijeni elektroni nadalje ubrzavaju te
multipliciraju na nizu dinoda, pa se na izlazu iz njega dobiva pojacani signal. U ovom
eksperimentu koriSten je "Hamamatsu Module H6780-02" fotomultiplikator, koji se nalazi
unutar specijalno konstruiranog cilindra u funkciji njegovog kuéista, Sto je posebno smjesten
na samom izlaznom otvoru monokromatora, kako ne bi doSlo do eventualnog gubitka te

Sumom oneci$¢enja netom izmjerenog, izlaznog signala.
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Slika 2.8. Fotografija cilindricnog kuéista s "Hamamatsu Module HG6780-02"

fotomultiplikatorom u svojoj unutrasnjosti, koriStenih u ovom eksperimentu.

PSA — fazno osjetljivo pojacalo — fazno osjetljivo uskopojasno pojacalo (engl. "Lock-in
amplifier") ima vaznu funkciju u cijelom eksperimentalnom postavu time $to omogucuje
pojacanje signala samo odredene, unaprijed odabrane frekvencije. Do toga se dolazi na taj
nacin da je fazno osjetljivo pojacalo povezano sa ve¢ spomenutim prekidacem svijetla (engl.
"Chopper") kojeg se podesi na odredenu, odabranu frekvenciju, tako da lock-in "vidi" samo
onu frekvenciju koja je modulirana sa frekvencijom choppera. Time, kao §to je ve¢ navedeno
pri opisu samog choppera, se osigurava da se uzima u obzir samo zracenje one faze koja je
jednaka fazi zracenja izvora koju smo fiksirali chopperom, te se stoga i maksimalno detektira
zracenje samog izvora jer su tako kod detekcije izuzeti svi ostali izvori zraenja u prostoriji,
koji naravno nisu od interesa za dani eksperiment ve¢ tvore Ssum koji koristenjem ove tehnike
biva zanemariv, odnosno sam je mjereni signal tako pojacan. U ovom su eksperimentu
koristeni usko pojasno pojacalo "Stanford Research Systems SR510", povezano s prekidacem

svjetla "Stanford Research Systems SR540 Chopper" (Slika 2.9.).

(b)
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Slika 2.9. Fotografije usko-pojasnog pojacala "Stanford Research Systems SR510" (a),
povezanog s prekidacem svjetla "Stanford Research Systems SR540 Chopper" (b), koristenih

u ovom eksperimentu.

PC — osobno racunalo — na kraju se dobiveni signal preko analogno-digitalnog pretvaraca
sprema na disk osobnog racunala. Naime, rac¢unalo je direktno spojeno na fazno osjetljivo
pojacalo tako da se tokom vrSenja eksperimenta podaci zaprimljeni na detektoru automatski
prikazuju na ekranu racunala i to ve¢ na taj nacin da odmah imaju graficki izgled, dakle
postepeno se crta graf ovisnosti na detektoru izmjerenog intenziteta zraCenja izvora koje
prolazi kroz uzorak o pripadnim vrijednostima valnih duljina za koje je taj intenzitet izmjeren,
a Ciji se interval i gustoca susjednih toCaka odreduju prethodno prema teorijskom ocekivanju
na samom monokromatoru. Ovdje je vazno naglasiti da samu pretvorbu pristiglih rezultata
mjerenja na racunalo iz Cistih brojcanih vrijednosti u pregledan i za kasniju obradu podataka
vrlo praktican graficki prikaz omogucuje specijalan kompjuterski program "MathLab", koji,
uz to Sto pristigle rezultate mjerenja prebacuje u graficki prikaz, prvenstveno sluzi i za samo
pokretanje mjerenja, tj. upravlja cijelom procedurom rada samog detektora i fazno osjetljivog
pojacala, te sluzi za odabir odredenih varijabli i konstanti koje je potrebno definirati tokom
samog mjerenja kako bi se u stvari odredile glavne znacajke koje utjeCu na sam nacin
izvodenja mjerenja. Npr. to su odredivanje konstantnog razmaka susjednih tocaka valnih
duljina pri mjerenju pripadnih im vrijednosti detektiranog intenziteta, dakle odredivanje
gustoce toCaka samog mjerenja; zatim odredivanje jedinica u kojima ¢e se izraziti izmjerene
valne duljine- naime u slucaju koriStenog monokromatora postoje dvije vrste jedinica
dostupnih za izrazavanje valnih duljina, i to su jedinice specifi¢ne bas ovom uredaju (M) te
uobicajene jedinice u kojima se izraZzavaju valne duljine ovog podrucja elektromagnetskog
spektra, a to su nanometri. Koristenjem jednostavne jednadzbe moZe se provesti pretvorba
monokromatorskih mjernih jedinica M u nm, dok se pomoc¢u spomenutog kompjuterskog
programa jednostavno izaberu mjerene jedinice za A koje se Zele koristiti. Takoder, program
sluzi 1 za pohranu izmjerenih podataka (izmjereni podatci prvenstveno se za svako zasebno
mjerenje za razliciti temperaturni interval pohranjuju u .dat datoteke, te se kao takvi prebacuju

u kompjuterski program Origin koji sluzi za daljnju, sloZeniju obradu dobivenih rezultata.

Kao dodatni dijelovi ovog eksperimentalnog postava mogu se navesti zasebni, donekle

specificni, izvori napajanja za odredene elemente koriStene u ovom postavu, a to su:
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V1 — izvor napajanja za LED 1 ventilator — izvor napajanja sa zasebnim ulazom za LED i
zasebnim ulazom za pridruzeni joj ventilator koji sluzi za konstantno hladenje LED,
specijalno izradenu termo-konduktivnu bazu na kojoj se LED nalazi, kao i cijelo kuciste za

LED.

V, — izvor napajanja za pe¢ — unaprijed odabranom promjenom napona, ovim se izvorom
napajanja za pe¢ moze po zelji kontrolirati promjena temperature peci, te brzina kojom se ta
temperatura mijenja (buduéi da je ovaj uredaj napravljen sa ciljem da promjena temperature

ovisi 0 promjeni napona).

2.2. Opis metode mjerenja i komentar pritom nastalih zapaZanja

UV-LED proizvodnje "NICHIA" imaju spektar prikazan na Slikama 3.1.,3.2.,3.3.
Radi se o dvije svjetlece diode kojima je maksimum zrac¢enja medusobno pomaknut za 15 nm.
Svaka od svjetle¢ih dioda upotrijebljena je kao pozadinsko zracenje za dobivanje
apsorpcijskog spektra atoma cezija i rubidija. Do apsorpcije UV zracenja od strane atoma Rb i
Cs dolazi prilikom prolaska upadnog snopa zracenja izvora kroz safirnu kivetu u kojoj se
navedeni uzorci nalaze, te je smjeStena unutar peci koja sluzi za zagrijavanje same kivete a

time i promatranih uzoraka.

Vazno je naglasiti da sam polozaj safirne kivete (Slika 2.5., Slika 2.10.) u odnosu na
upadni smjer snopa, a time i njen smjeStaj u peéi (safirna cijev kivete paralelna je sa
horizontalnom osi peci), ima veliki utjecaj na uc¢inak koji sam materijal od kojeg je kiveta
proizvedena ima na transmitirano zrac¢enje, buduci da je materijal od kojeg je kiveta nacinjena
safir, dakle kristal, i time je automatski potrebno paziti na neizbjezan ucinak koji kristal ima
na upadno (nepolarizirano) zracenje, a to je upravo njegova polarizacija. Naime, kako bi se
izbjegla polarizacija transmitiranog zracenja pri upadu ulaznog snopa zracenja na povrSinu
boc¢nih prozora kivete, oni se nalaze pod Brewsterovim kutem u odnosu na safirnu cijev, te je

pri tome os safira orijentirana tako da se izbjegne refleksija transmitiranog zraCenja.
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Slika 2.10. Shema safirne kivete koriStene u ovom eksperimentu. Specijalnim uredenjem
postava osigurano je vazno svojstvo koje se ti¢e raspodjele temperature unutar kivete, a time i
samog uzorka u njoj sadrzanog, odnosno agregatnog stanja u kojem se uzorak nalazi. Naime,
uredeno je da je temperatura na dnu kivete (7k;) uvijek i obavezno niza od temperature na
njenom vrhu (7%;), Sto automatski utjece na raspored dvaju razlicitih agregatnih stanja uzorka
duz vertikalne osi kivete. Kao §to je poznato, rubidij i cezij na sobnoj temperaturi nalaze se u
krutom stanju, ali na vi$§im temperaturama, koje nas zbog tog njihovog svojstva i zanimaju u
ovom eksperimentu, oni prelaze u tekuée stanje, te je time omoguceno da unutar kivete,
upravo zbog spomenutog rasporeda temperature duz njene vertikalne osi, oni predu u stanje
pare koja se nalazi iznad kondenzata uzoraka na dnu kivete. Na taj je nacin dakle uredeno da
pri vrhu kivete, na putu prolaska snopa pozadinskog zracenja, uzorak uvijek u obliku pare,
dok je na njenom dnu uzorak u tekué¢em stanju te je upravo zbog nize temperature osigurano
da se kondenzacija uzorka dogada na dnu kivete, pa time nije u moguénosti predstavljati
smetnju prolasku ispitivanog snopa zracenja eventualnim produktima kondenzacije u gornjem

dijelu.

Na sobnoj temperaturi Rb i Cs nalaze se u krutom stanju te su time smjesteni u donji
dio kivete tj. njeno tijelo koje ima duljinu oko 0,03 mm, te je to stoga ujedno i duljina
alkalijskog uzorka. Kada promatrane uzorke zagrijavamo, oni pri dovoljno visokoj
temperaturi prelaze iz krutog u tekuce stanje, te time iznad tekuéeg uzorka dobivamo paru
atoma Rb 1 Cs (RbI 1 Csl, I je oznaka da se atom nalazi u svom osnovnom stanju — nije
ioniziran) koja se nalazi u gornjem dijelu, odnosno cijevi kivete (duljina bo¢ne safirne ruke
kivete je oko 0,3 mm). Uzevsi navedeno u obzir, bitno je napomenuti da je upravo zbog
afiniteta tvari koja se nalazi u obliku pare da kondenzira pri vrhu izoliranog spremnika u

kojem je smjeStena (u uobiCajenim uvjetima), nacCinjena posebna prilagodba Sto se tice
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raspodijele temperature duz vertikalne osi kivete, a sve u cilju da se dobiju precizniji rezultati
mjerenja. Naime, eksperimentalni postav u sluc¢aju same kivete je takav da je posebno
namjeSteno da temperatura pri dnu kivete (7k;) uvijek bude niza od one pri njenom vrhu
(Tk2), sve u cilju da atomi uzorka koji kondenziraju iz pare natrag u tekuce stanje tokom
mjerenja na visokim temperaturama ne bi stvarali kapljice kondenzata u gornjem dijelu
kivete, dakle onom kroz koji prolazi snop zrafenja, te time ugrozili preciznost rezultata
mjerenja, nego se kondenzacija ovime automatski desava na dnu kivete, gdje se inace i nalaze
uzorci kada su u teku¢em stanju (tokom vrSenja mjerenja, na visokim temperaturama), buduci
da je uredeno da je temperatura na dnu niza. Kako bi se ove dvije razliCite temperaturne
vrijednosti mogle zabiljeziti, za njihovo su mjerenje koriStena dva tanka zasebna termoclanka.
Uzimajuéi u obzir navedeno, prilikom svakog zasebnog mjerenja apsorpcijskog spektra,
zabiljezene su obije temperaturne vrijednosti — ona sa dna (7k;, niza) i ona sa vrha (7., visa)
kivete, te upravo te dvije vrijednosti daju temperaturni interval za koji je snimljen pripadni mu
spektar. U slucaju oba izvora pozadinskog UV zraenja, apsorpcijski su spektri snimani za
Cetiri razliita temperaturna intervala (7k;-Tk>) unutar kivete, uzimajuci pri tome u obzir da su
za oba izvora zabiljezeni rezultati dobiveni mjerenjima izvedenim za jednake,
korespondentne, temperaturne intervale, kako bi bila moguca precizna usporedba spektara
dobivenih koristec¢i se dvama razli¢itim izvorima UV pozadinskog zracenja (tzv. LED380nm i

LED365nm).

Zabiljezena je promjena temperature u intervalu od 20 °C (~sobna temperatura) do
511 °C, te je vazno napomenuti da postoji nekoliko poveznica izmedu visoke vrijednosti
mjerene temperature i materijala od kojeg je napravljena ovdje koriStena kiveta, dakle safira.
Naime, ve¢ sam safir kao materijal, te specijalno ljepilo koriSteno za sastavljanje kivete,
namec¢u ograni¢enje na maksimalnu mogucu mjerenu temperaturu, budué¢i da ne podnose
temperaturne vrijednosti veée od navedene maksimalne temperature u ovom eksperimentu.
Takoder, sam nacin podizanja i spuStanja temperature peci, gdje se promjena temperature
kontrolirala proporcionalno naponu dovedenom na pe¢ (uoceno je da maksimalna temperatura
od oko 500 °C odgovara naponu od oko 36 V), isto je bio ovisan o materijalu od kojeg je
izradena kiveta, tj. bolje reCeno njegovoj toleranciji na brzinu promjene temperature. Naime,
safir ne podnosi dobro brze promjene temperature, i to pogotovo kada je temperatura vrlo
visoka, te je sukladno tome trebalo prilikom zagrijavanja i hladenja peci, kada nisu vrSena

nikakva mjerenja apsorpcijskih spektara dioda, obratiti posebnu paznju na ovaj problem kako
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ne bi doSlo do oSteCenja kivete. Stoga je prilikom zagrijavanja pe¢i do maksimalne
temperature, temperatura povecavana u tri odvojena koraka za redom, dok je prilikom
hladenja, kada je pocetno temperatura maksimalne visine, trebalo hladenje pec¢i vrsiti vrlo
pazljivo, u koracima od 1 V, jer je kod visoke (150 °C — 500 °C) temperature puno veca
osjetljivost safira na promjene temperature nego na nizim temperaturama (20 °C — 150 °C).
Moze se jo§ napomenuti da je primijeCeno da na viSim temperaturama temperatura same
kivete brze opada nego kada se vrijednost temperature znatno smanji, te je stoga prilikom
hladenja bilo dovoljno u koracima od po 1 V za svake 3 min ohladiti kivetu do 150 °C, te je
zatim bilo sigurno dovod temperature peci u potpunosti ukloniti, dakle u jednom koraku

smanjiti temperaturu na 20 °C.
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3. REZULTATI

Slika 3.1. Fotografija slike izvora, kada je kao izvor zracenja koriStena LED s valnom

duljinom vrha od 380 nm

Slika 3.2. Fotografija slike izvora, kada je kao izvor zracenja koriStena LED s valnom

duljinom vrha od 380 nm
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Slika 3.3. Fotografija slike izvora, kada je kao izvor zraCenja koriStena LED s valnom

duljinom vrha od 365 nm

Slika 3.4. Fotografija slike izvora, kada je kao izvor zracenja koriStena LED s valnom

duljinom vrha od 365 nm



3.1. Kratka interpretacija pocetno dobivenih rezultata mjerenja

Rezultati dobiveni samim mjerenjem sastoje se primarno, za svaki interval temperatura
posebno, od parova vrijednosti valnih duljina i fotomultiplikatorom izmjerenih pripadnih
vrijednosti intenziteta zracenja koje nakon prolaska kroz paru rubidija i cezija stize na njega.
Same vrijednosti valnih duljina unaprijed su odredene na monokromatoru odabirom za dano
mjerenje prikladnog intervala valnih duljina, te odredivanjem konstantnog razmaka izmedu
uzastopnih toCaka u intervalu valnih duljina na kojima se vr§i mjerenje pripadnog im
intenziteta. Prikladan mjerni interval valnih duljina odreduje se tako da se orijentira prema
valnoj duljini maksimuma zracenja koriStenog izvora kao sredisnjoj vrijednosti intervala, te se
sukladno tome odabire potrebna Sirina intervala, imaju¢i na umu da ¢e profil linije emisijskog
zraenja izvora imati oblik Gaussijana, ¢iji ¢e se maksimum nalaziti to¢no na
'karakteristi¢noj’ valnoj duljini odabranog izvora zracenja (to su u sluc¢aju ovdije koristenih
UV-LED izvora 4 = 380 nm i 4 = 365 nm). Najprije se izvodi mjerenje intenziteta samog
izvora (), §to se €ini na sobnoj temperaturi, tako da njena vrijednost nije dovoljna da bi se u
kiveti ve¢ stvorila para Rb i Cs, koja bi svojim prisustvom automatski uzrokovala pojavu
apsorpcije zracenja izvora na valnim duljinama karakteristicnim za uzorke te tada ne bi bilo
mogucée snimiti spektar samog zracenja izvora. Kada temperatura u peéi postigne
zadovoljavajuée visoke vrijednosti da se u spektru pozadinskog zracCenja izvora vide
apsorpcijske linije na odredenim valnim duljinama karakteristicnim za odredene prijelaze
medu energijskim nivoima (podnivoima) promatranih uzoraka, vrSe se snimanja spektara (u
obliku odabranog intervala ovisnosti detektiranog intenziteta kroz paru propustenog zracenja
o valnoj duljini) za razli¢ite temperaturne intervale. Primijec¢eno je da na viSim temperaturama
dolazi do vece apsorpcije, Sto se na grafu ovisnosti intenziteta o valnoj duljini (Slike 3.1.-3.3.)

ocituje kao "dublji" apsorpcijski vrh.

3.2. Opis matematicke obrade dobivenih rezultata mjerenja

Koriste¢i Beer-Lambertov zakon, iz izmjerenih vrijednosti izraCunat je apsorpcijski
koeficijent k(4) za svaku pripadnu valnu duljinu, te je iz tih podataka kona¢no nacrtan graf
ovisnosti apsorpcijskog koeficijenta o valnoj duljini, s time da treba imati na umu da je &

proporcionalan energiji prijelaza (izmedu ostalog, oboje imaju za jedinice cm™).

37



Osnovni oblik Beer-Lambertovog zakona opisuje funkcijsku ovisnost intenziteta

detektiranog zracenja o valnoj duljini i glasi:
1(A)=1,(4)-¢e™ 2

Ovdje je [ intenzitet "sveukupnog zracenja", A je valna duljina (pripadna izmjerenoj
vrijednosti intenziteta) u zraku, [, je intenzitet Cistog zraCenja izvora, k je apsorpcijski

koeficijent promatranog uzorka, dok je / duljina ¢elije, i ovdje iznosi 30 mm.

Jednostavnim matematickim manipulacijama moguce je iz gornje jednadzbe izvesti

relaciju koja opisuje koeficijent apsorpcije £, 1 glasi:
1. (1
k(A)=~In| % 3
(4) ; ( 7 j 3)

Vrijednost koeficijenta apsorpcije k racuna se da bi se zatim, uz ve¢ dobiveni graf
ovisnosti intenziteta / detektiranog zracenja o valnoj duljini 4, mogao nacrtati i graf ovisnosti
apsorpcijskog koeficijenta & o valnoj duljini A. Time se kona¢no dobivaju grafovi s
apsorpcijskim linijjama rubidija i cezija koje, odredeno prema vrijednosti valne duljine koja
odgovara njihovom maksimumu, upuéuju na to koji su to¢no prijelazi prisutni medu
energijskim nivoima promatranih uzoraka rubidija i cezija na raznim temperaturama uzoraka

tokom niza mjerenja.

3.3. Grafovi dobiveni iz rezultata mjerenja u ovom eksperimentu i

njihova interpretacija

Dobiveni grafic¢ki prikazi rezultata nalaze se u nastavku, s time da je za LED od 380
nm dobiven samo jedan set rezultata jer je u njenom slucaju vr$eno samo mjerenje sa jednom
Sirinom ulazne pukotine monokromatora, onom od 30 pum, dok je su za LED od 365 nm
vrSena dva razli¢ita mjerenja medu kojima je jedina razlika bila upravo u Sirini spomenute

ulazne pukotine monokromatora, i to tako Sto je prilikom izvodenja prvog mjerenja koristena
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jednaka Sirina pukotine kao i za prvu diodu, dakle 30 pm, dok je u drugom mjerenju §irina
pukotine povecana na 40 um. Direktna posljedica razlike u Sirini pukotine monokromatora za
isti izvor odmah je uocCljiva u zamjetnoj razlici vrijednosti intenziteta zraCenja detektiranog
nakon prolaska kroz monokromator. Naime, primjecuje se da se kod povecanja pukotine za
samo 10 um, intenzitet zraenja prakticki udvostrucio, sto odmah ukazuje na nelinearnu
ovisnost intenziteta zracenja o Sirini pukotine kroz koju je to zracenje proslo (ovu se ¢injenicu
moze lako uociti usporedbom Slika 3.6. i 3.7.). Medutim, dodatna posljedica povecanja Sirine
pukotine je automatsko slabljenje oStrine signala koji prolazi kroz pukotinu, jer Sto je

pukotina §ira, to ¢e oStrina detektiranog signala biti manja, tj. slabija.

30 T T T T T T T T T T

— |, (na sobnoj temp.°C)| 1
—I(T,) (na 286-368°C)

I(T,) (na 378-458°C)
— I (T,) (na 397-500°C)
— (T

20 -
,) (na 407-511°C)
15 / -

25 +

| (proizvoljne jedinice)

360 ' 3;0 ' 3é0 ' SéO ' 460 ' 4;0 ' 420
A (nm)

Slika 3.5. Intenzitet zracenja detektiran nakon prolaska pozadinskog zracenja izvora, u UV

dijelu spektra, kroz paru ispitivanog uzorka atoma rubidija i cezija u ovisnosti o valnoj duljini

A mjerenoj u zraku, dobiven za Cetiri razliita temperaturna intervala. Takoder je prikazana i

krivulja koja predstavlja detektirani intenzitet samo pozadinskog zracenja. U ovom je

mjerenju kao izvor pozadinskog zracenja u UV dijelu spektra koriStena LED sa valnom

duljinom maksimuma od 380 nm, dok je Sirina pukotine monokromatora iznosila 30 pm.
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Slika 3.6. Intenzitet zracenja detektiran nakon prolaska pozadinskog zraenja izvora, u UV

dijelu spektra, kroz paru ispitivanog uzorka atoma rubidija i cezija u ovisnosti o valnoj duljini

A mjerenoj u zraku, dobiven za Cetiri razlic¢ita temperaturna intervala. Takoder je prikazana i

krivulja koja predstavlja detektirani intenzitet samo pozadinskog zracenja. U ovom je

mjerenju kao izvor pozadinskog zracenja u UV dijelu spektra koriStena LED sa valnom

duljinom maksimuma od 365 nm, dok je Sirina pukotine monokromatora iznosila 30 um.
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Slika 3.7. Intenzitet zraenja detektiran nakon prolaska pozadinskog zracenja izvora, u UV
dijelu spektra, kroz paru ispitivanog uzorka atoma rubidija i cezija u ovisnosti o valnoj duljini
A mjerenoj u zraku, dobiven za Cetiri razliita temperaturna intervala. Takoder je prikazana i
krivulja koja predstavlja detektirani intenzitet samo pozadinskog zracenja. U ovom je
mjerenju kao izvor pozadinskog zracenja u UV dijelu spektra koriStena LED sa valnom
duljinom maksimuma od 365 nm, dok je Sirina pukotine monokromatora ovaj put iznosila 40
um, Sto je vazna razlika u pogledu rezultata mjerenja vrijednosti intenziteta prethodnog grafa

koji je imao isti izvor pozadinskog zracenja.

Promatraju¢i gornja tri grafa ovisnosti intenziteta detektiranog zracenja o valnoj
duljini, odmah se uocava vazna razlika izmedu krivulja koje prikazuju zracenje koje je, na
razliCitim temperaturama, proslo kroz paru atoma rubidija i cezija te se stoga na tim
krivuljama uocavaju apsorpcijski vrhovi na mjestima (valnim duljinama) prijelaza do kojih
dolazi izmedu nekih energijskih nivoa atoma uzorka. Kako je na grafovima takoder prikazana
krivulja intenziteta samo pozadinskog zraCenja, time je jo$ viSe naglasena apsorpcija upadnog
UV zracenja od strane uzorka, do koje dakle dolazi kada zracenje izvora prolazi kroz paru Rb
i Cs, te se na krivuljama ocituje apsorpcijskim vrhovima koji valnom duljinom odgovaraju

odredenim prijelazima izmedu energijskih nivoa navedenih atoma.

Kao §to je ve¢ napomenuto, iz gore prikazanih grafova ovisnosti intenziteta zracenja
izvora propustenog kroz paru Rb i Cs o valnoj duljini, moZe se zakljuciti da jakost apsorpcije,
kao 1 sam propusteni intenzitet, ovisi o temperaturi na kojoj je vrSeno mjerenje. Naime, §to je
temperatura visa, veca je 1 apsorpcija zraCenja upadnog na paru uzorka, Sto je logi¢no
uzimajuci u obzir da je pri vecoj temperaturi uzorku dovedeno i vise energije, te stoga dolazi
do vise prijelaza medu odredenim nivoima danog uzorka nego da je temperatura, a time i
dostupna vanjska energija ekscitacije, manja. Dakle, $to je temperatura visa, viSe je vanjske
energije dovedeno sustavu uzorka, te je time omogucéena veca ucestalost odredenog prijelaza

medu nivoima danog uzorka, $to se na grafu ocituje ve¢om dubinom apsorpcijskih vrhova.

Visa temperatura takoder utjeCe da je maksimalna vrijednost zabiljezenog intenziteta
krivulje dobivene na viSoj temperaturi manja, Sto se takoder lako objasnjava ¢injenicom da pri
vi$oj temperaturi para Rb i Cs u kiveti biva gu$c¢a, pa je automatski intenzitet zracenja koje

prolazi kroz paru manji.
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Promatraju¢i Slike 3.5. 1 3.8. za LED sa A, = 380 nm, na desnom kraju krivulja
uocava se prisutnost dodatne apsorpcijske linije, vrlo slabo izrazene u usporedbi s ostalim,
tako reci teorijski oCekivanim, apsorpcijskim linijama. Ovo dodatno opazanje nije ocekivano
gledano samo unutar konteksta izvedenog eksperimenta te stoga i njegovih rezultata, ali se
njegova pojava mogla lako anticipirati s obzirom na osnovne spoznaje o elementima
eksperimentalnog postava koji su koristeni, napose uzimajuéi u obzir sam ispitivani uzorak.
Naime, u koristenoj safirnoj kiveti nalaze se izolirani rubidij i cezij u svojstvu uzorka
namijenjenog ispitivanju u ovom eksperimentu. U poCetnom stanju, kada nisu zagrijani, Rb i
Cs nalaze se u krutom stanju. Pojava dodatne apsorpcijske linije, koja je pri tome to izrazenija
Sto je temperatura na kojoj se vrsi mjerenje visa, ukazuje na prisutnost dodatnog kemijskog
elementa u uzorku, kako se, naravno, valna duljina te dodatne linije ne slaze sa mogucim
valnim duljinama koje bi ukazivale da se i ovdje radi o prijelazima u Rb ili Cs. Kako je ranije
navedeno, pojava ovakvog dodatnog apsorpcijskog vrha mogla se unaprijed ocekivati te je u
potpunosti opravdana jednostavnom cinjenicom da je u koriStenom Rb-Cs uzorku prisutna
odredena kolic¢ina necistoca, §to je vrlo Cesta i gotovo neizbjezna cinjenica kod upotrebe
uzoraka kao $to je ovdje koristeni. Sto se tice identifikacije same neéistoce, automatski se
namece zakljucak da se radi o kaliju, koji je takoder alkalijski element, kao i elementi samoga
uzorka, ali je puno jednostavniji od Rb i Cs, te se kao takav lako veze i Cesto pojavljuje kao
necistoca u uzorcima od alkalijskih elemenata viSeg stupnja. Ovdje je vazno napomenuti da
prisutnost kalija ne utjeCe na toCnost rezultata eksperimenta, te se usporedbom vrijednosti
intenziteta necistoce i samih elemenata uzorka, odmah uocava koliko je, obzirom na jako mali
intenzitet kalija u odnosu na intenzitete ostalih linija, koncentracija same necisto¢e naspram
cijelog Rb-Cs uzorka mala, moglo bi se ¢ak re¢i zanemariva. Takoder je zanimljivo
napomenuti da ponaSanje prisutne koli¢ine kalija u odnosu na promjenu temperature prati isti
trend kao 1 kod samih uzoraka, $to je vidljivo iz produbljivanja apsorpcijskih vrhova sa viSom
temperaturom, te time isto opravdava Cinjenicu da prisutnost K ne utjeCe na rezultate vezane
uz ispitivani uzorak, niti na to¢nost eksperimenta. Utvrdene ¢injenice su unaprijed o¢ekivane,
jer je, kako je ve¢ spomenuto, gotovo nemoguce proizvesti pojedini uzorak bez odredene,

zanemarive, koli¢ine necistoc¢a, i ovaj rezultat to samo potvrduje.

Primjenom Beer-Lambertovog zakona (jednadzba (2) u prethodnom tekstu) koji
opisuje funkcijsku ovisnost intenziteta zracenja izvora koje je proslo kroz ispitivani uzorak o
valnoj duljini zracenja, moguce je iz originalnog oblika Beer-Lambertove jednadzbe izvesti

izraz za apsorpcijski koeficijent koristenog uzorka (jednadzba (3) u tekstu iznad) u ovisnosti o
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valnoj duljini zracenja. Koriste¢i se tim izrazom i1 podacima o intenzitetu zraCenja samo
izvora, uz poznatu vrijednost / = 30 mm, nacrtani su grafovi ovisnosti apsorpcijskog
koeficijenta k promatranog uzorka o valnoj duljini zraenja za svaki pojedini od tri
promatrana slucaja. Na svakom od grafova primjecuju se apsorpcijski vrhovi koji se, naravno,
po valnim duljinama svojih maksimuma mogu pripisati odredenim prijelazima izmedu

energijskih nivoa kori$tenih uzoraka.

1!6 T T T T T T T T T
. 4_’ ——k (T,) (na 286-368°C) | |
o k (T,) (na 378-458°C) | |
1,2 —— Kk (T,) (na 395-500°C) |
. ——k(T,) (na 407-511°C)
1,0 -
" 084 -
S
< ]
0,6 - .
0,4 -
0,2 4 1 -
. A W, ——
00 I““"‘H'L' ol e

3;0 ' 3;5 ' SEIKO ' 3é5 ' 3;30 ' 3;35 ' 4(I)0 ' 4(I)5 ' 410

A (nm)
Slika 3.8. Koeficijent apsorpcije k ispitivanog uzorka rubidija i cezija u ovisnosti o valnoj
duljini A mjerenoj u zraku, dobiven za Cetiri razliita temperaturna intervala. Na ovom grafu
su vidljive apsorpcijske linije odredenih prijelaza samo u atomu Cs, u ultraljubi¢astom dijelu
spektra, koji se na vi§im temperaturama pojavljuju u spektru izvora (pozadinskog) zraCenja,
¢iju je ulogu u ovom mjerenju imala UV LED s valnom duljinom maksimuma od 380 nm,

dok je Sirina pukotine monokromatora u ovom mjerenju iznosila 30 pum.
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Slika 3.9. Koeficijent apsorpcije k ispitivanog uzorka rubidija i cezija u ovisnosti o valnoj
duljini 4 mjerenoj u zraku, dobiven za Cetiri razliita temperaturna intervala. Na grafu su
dakle vidljive apsorpcijske linije odredenih prijelaza u atomima Rb i Cs, u ultraljubi¢astom
dijelu spektra, koji se na viSim temperaturama pojavljuju u spektru izvora (pozadinskog)
zracenja, ¢iju je ulogu u ovom mjerenju imala UV LED s valnom duljinom maksimuma od

365 nm, dok je Sirina pukotine monokromatora u ovom mjerenju iznosila 30 pm.
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Slika 3.10. Koeficijent apsorpcije k ispitivanog uzorka rubidija i cezija u ovisnosti o valnoj
duljini 4 mjerenoj u zraku, dobiven za Cetiri razliCita temperaturna intervala. Na grafu su

dakle vidljive apsorpcijske linije odredenih prijelaza u atomima Rb i Cs, u ultraljubi¢astom
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dijelu spektra, koji se na viSim temperaturama pojavljuju u spektru izvora (pozadinskog)
zracenja, ¢iju je ulogu u ovom mjerenju imala UV LED s valnom duljinom maksimuma od

365 nm, dok je Sirina pukotine monokromatora u ovom mjerenju iznosila 40 pm.

Promatraju¢i graficki prikaz apsorpcijskog spektra uzorka kada je kao izvor
pozadinskog UV zracenja koristena LED od 380 nm (tj. njena A,,,, = 380 nm), koji se nalazi
na Slici 3.8., uocava se da u ovom mjerenju nisu detektirani prijelazi u Rb, koji se pojavljuju u
slucaju drugog koristenog izvora pozadinskog UV zracenja (dakle kod LED od 365 nm).
Tome je vjerojatno glavni razlog interval valnih duljina u kojem je vrSeno mjerenje, a koji je
odreden prema vrijednosti valne duljine maksimuma svjetlosne diode koja je koriStena kao
izvor pozadinskog UV zralenja. S druge strane, upravo zahvaljuju¢i spomenutom intervalu
valnih duljina u kojem je vrSeno ovo mjerenje, na promatranom grafu je moguce primijetiti
apsorpcijske linije kalija, koji je takoder alkalijski element i gotovo se neizbjezno pojavljuje
kao necisto¢a u uzorku mnogo slozenijih alkalijskih elemenata u usporedbi s njime, kao $to su
ovdje proucavani Rb i Cs. Apsorpcijske linije kalija su zanemarivo male u odnosu na linije
eksperimentom proucavanih uzoraka cezija i rubidija, $to samo potvrduje €injenicu da se kalij
u promatranom Rb-Cs uzorku nalazi samo u tragovima, te se njegova prisutnost pripisuje
neizbjeznoj pojavi necistoca, koje obicno ¢ine elementi nizeg stupnja u odnosu na slozenije

elemente koji tvore razne uzorke.

Konacno, promatrajuc¢i grafove dobivene rezultatima mjerenja, moze se zakljuciti da
se u slucajevima koristenja dvaju svjetlecih dioda sa razli¢itom valnom duljinom maksimuma
kao izvorima pozadinskog UV zracenja, dakle LED380nm i LED365nm, u odnosu na
kontinuirani spektar izvora uocavaju apsorpcijske linije ¢ije pripadne valne duljine
odgovaraju upravo nekim od prijelaza izmedu energijskih nivoa (odnosno podnivoa) atoma
rubidija 1 cezija, koji su 1 predstavljali apsorpcijski uzorak u ovom eksperimentu.
Identificirani prijelazi spadaju, prema pripadnim im valnim duljinama, naravno, u podrucje

UV spektra.

Promatrajuéi valne duljine apsorpcijskih linija prisutnih na grafovima UV spektara
dobivenim u ovom eksperimentu, identificirani su sljede¢i prijelazi izmedu energijskih nivoa,
odnosno podnivoa, u atomima rubidija i cezija, uz to Sto izuzetak u ovom rezultatu

predstavljaju apsorpcijske linije koje pripadaju kaliju, te su prakti¢ki zanemarive:
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LED I-LED380nm

element prijelaz podnivoi Azrak (Nm)
Cs 6s°S - 8p”P’ 6312 - 8p3n 387,615
6s1/2 - 8pi2 388,861

K 4s’S - 5p°P° 43112 - 5pan 404,414
4s12 - Spin 404,723

LED II - LED365nm

element prijelaz podnivoi Azrak (NM)
Rb 55°S - 7p°P’ 5812 - 7p3n 358,7050
5812 - Tpiz 359,1572

Cs 6s°S - 9p”P’ 6312 - 9psp 361,14

6s12 - i1 361,73

Cs 6s°S - 8p”P’ 6312 - 8psn 387,615
6s12 - 8p12 388,861

Imajuc¢i gore spomenuto na umu, valja naglasiti da se to u potpunosti slaze s
teorijskom cinjenicom da spektralne linije manjih valnih duljina, odnosno veéih frekvencija
(veca energija!), koje se stoga nalaze izvan podrucja vidljivog zracenja, nego upravo
pripadaju ultraljubi¢astom i rendgenskom dijelu elektromagnetskog zracenja, zbog viSih
frekvencija odgovaraju prijelazima elektrona na unutras$njim stazama, S$to identificirani
prijelazi i potvrduju. Naime, Sto je takoder u suglasju s eksperimentom, uoceni prijelazi
nastaju ekscitacijama elemenata sa sloZenijom strukturom elektronskog omotaca, dakle

elemenata vecih rednih brojeva bas kao $to su ovdje koristeni rubidij i cezij.

3.4. Tabli¢ni prikaz prijelaza medu podnivoima viSih energijskih

nivoa rubidija, cezija i francija

Prikazane su tablice nekih prijelaza izmedu visih energijskih nivoa, odnosno podnivoa,

alkalijskih metala Rb, Cs 1 Fr.
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U obzir su uzeti prijelazi izmedu visih energijskih nivoa navedenih elemenata,
odnosno unutrasnjih staza elektrona u atomu, upravo iz razloga Sto navedeni alkalijski metali
prema svojim atomskim brojevima spadaju upravo u skupinu elemenata sloZenije strukture
elektronskog omotaca, dakle elemenata s ve¢im rednim brojeva (atomskim i masenim brojem
Z 1 M, koji su redom odgovorni za broj elektrona, odnosno nukleona, osnovnog stanja atoma
pojedinog elementa). Vaznost navedenog lezi u Cinjenici da, opcenito Sto se tie elemenata s
vec¢im brojem elektrona kao $to je slucaj s ovdje promatranim Rb, Cs i Fr, uoceno je da su za
opticke spektre zasluzni elektroni vanjskih staza, dok upravo prijelazi elektrona na
unutra$njim stazama proizvode spektralne linije manjih valnih duljina (dakle visih
frekvencija, $to je u suglasnosti s Cinjenicom da su unutrasnji energijski nivoi na visoj
energiji), te se time nalaze izvan podrucja vidljivog zraCenja i pripadaju ultraljubi¢astom i
rendgenskom dijelu elektromagnetskog zracenja, a postizu se upravo ekscitacijama elemenata

sa slozenijom strukturom elektronskog omotaca, medu koje se ubrajaju i Rb, Cs i Fr.

Takoder, treba voditi racuna o ve¢ spomenutom izbornom pravilu koje odreduje finu

strukturu spektra i dano je sa

AJ =01

Nadalje, osim S$to ovo pravilo definira koji su prijelazi medu podnivoima dozvoljeni a

koji nisu, zna se da stanje sa najniZzom vrijedno$¢u J ima i najnizu energiju (vidi Term

dijagrame u teorijskom uvodu).
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Tablica1 Rb

prijelaz podnivoi AE =0c (cm'1) Azrak (NM)
55°S — 5p°P’ 5S12— 5p1 12578,96 794,76
58 12— 5P3r2 12816,56 780,03
5s°S — 6p°P" 5S12— 6p1s2 23715,19 421,55
5S1;2— 6P3s2 23792,69 420,18
5s°S — 7p°P’ 5S12— 7P 27870,14 358,7050
5812— P12 27835,05 359,1572
5p°P’ — 6s°S 5p12— 612 7554,64 1323,33
5p3p— 68152 7317,04 1366,30
5p°P’ — 7s°S 5p12— 7S12 13732,50 728,00
513p—Ts1p2 13494,90 740,82
5p°P° — 4d°D 5pi1r2— 4d3 6776,49 1475,29
5pa2— 4ds); 6538,45 1529,00
5pa2 — 4da 6538,89 1528,89
5p°P’ — 5d°D 5p1/2— 5d3y 13121,60 761,89
5ps2 — 53 12884,00 775,94
5pa2 — 5ds/2 12886,96 775,76

Tablica 3.1. - Rb - Prijelazi izmedu nekih energijskih nivoa, energije karakteristicne za dane

prijelaze, te valne duljine vezane uz navedene prijelaze u rubidiju
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Tablica2 Cs

prijelaz podnivoi AE =0c (cm'1) Azrak (NM)
6s°S — 6p°P° 6S112— 6112 11178,24 894,35
6S12— 6p32 11732,35 852,11
6s°S — 7p°P° 6S12— 7P12 21765,65 459,31
6S12— P32 21946,66 455,52
6s°S — 8p°P° 6S12— 8p1s2 25709,14 388,86
6112~ 8pap 25791,78 387,61
6p°P’ — 7s°S 6p12— 7S112 7357,27 1358,83
6P32— 7S12 6803,16 1469,50
6p°P’ — 85°S 6p1/2— 8s1p2 13138,93 760,89
6p32— 8sip2 12584,82 794,39
6p°P° — 5d°D 6p1r2— 5d32 3321,25 3010,09
P32 — 5da1 2767,14 3612,85
6p32— 5ds2 2864,73 3489,78
6p°P’ — 6d°D Bp1/2— 6d3y; 11410,65 876,13
6ps2 — 6d32 10856,54 920,85
6p3r2 — 6ds2 10899,48 917,22

Tablica 3.2. - Cs - Prijelazi izmedu nekih energijskih nivoa, energije karakteristicne za dane

prijelaze, te valne duljine vezane uz navedene prijelaze u ceziju
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Tablica3 Fr
prijelaz podnivoi AE =0c (cm'1) Azrak (NM)
7s°S — 7p°P° 7s12— TPa 13924,00 717,99
7S12— TP12 12237,41 816,94
7s°S — 8p°P’ 7S12— 8P 23658,31 422,57
7S12— 8112 23112,96 432,54
7s’S — 9p°P’ 7S12— 9P 27366,20 365,31
7S12— 912 27118,21 368,65
7p°P’ — 8s°S 7Pp12— 812 7502,57 1332,51
7Ps2— 85112 5815,98 1718,93
7p°P° — 95°S 7p12— 98112 13433,61 744,20
7Ps2— 9512 11747,02 851,05
7p°P’ — 10s”S 7p1;2— 1084 16073,21 621,98
7p3z— 1081p2 14386,62 694,90
7p°P° — 6d°D 7p1;2— 6d3 3992,46 2504,04
7p3i2— 6dsp 2505,64 3989,91
7par2— 6d32 2305,87 4335,57
7p°P’ — 7d°D 7P12— 7d3 12006,62 832,64
Tp3;e— 7dsp 10408,93 960,45
7p32— Tdap 10320,03 968,72
7p?P° — 84°D 7p1r2— 83 15363,25 650,72
7p3r2— 8ds2 13721,38 728,59
7Ps2— 8da2 13676,66 730,97
7p°P° — 9d°D 7p12— 9daz 17079,09 585,35
7p32— 9ds2 15417,82 648,42
7p3;e— 9dsp 15392,50 649,49

Tablica 3.3. - Fr - Prijelazi izmedu nekih energijskih nivoa, energije karakteristi¢ne za dane

prijelaze, te valne duljine vezane uz navedene prijelaze u franciju

Dakle, prilozene tablice predstavljaju neke od prijelaza medu energetskim nivoima, tj.
njihovim podnivoima, alkalijskih metala Rb, Cs, i Fr. U tablicama su navedeni samo neki od
prijelaza, mahom oni medu viS§im nivoima, jer prijelazi u slucaju osnovnog i njemu najblizih,
energijski najnizih nivoa, zahtijevaju puno vecu energiju da bi doslo do njihovog ostvarenja,

te se stoga mogu promatrati samo na izuzetno visokim temperaturama, dok u izvedenom
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eksperimentu dostupni temperaturni maksimum iznosi 511 °C, S§to, kako se pokazuje
promatranjem spektara dobivenih mjerenjem, odgovara prijelazima iznad n = 6 energijskog
nivoa. To je ujedno i jedan od razloga zasto su na Term dijagrame promatranih elemenata
ucrtani energijski nivoi s najnizim glavnim kvantnim brojem » = 6, a zatim i prijelazi medu
njima. Takoder, energijska razlika izmedu osnovnog i njemu susjednog nivoa je jako velika,
te se zatim sve viSe smanjuje kako kvantni broj n nivoa postaje veci, budu¢i da je,
promatrajuci vertikalnu os u Term-dijagramu kao os promjene energije, najveca razlika u

energiji upravo izmedu osnovnog stanja/energijskog nivoa i razine ionizacije.
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4. ZAKLJUCAK

U ovom eksperimentu proucavana je primjena novih ultraljubicastih svjetle¢ih dioda u
atomskoj spektroskopiji. Sam eksperiment sastojao se nacelno od veéeg broja komponenti, od
kojih je svaka imala vaznu ulogu u izvedbi te osiguravanju Sto preciznijih rezultata mjerenja.
Izvor pozadinskog zracCenja predstavljale su dvije razlic¢ite LED japanskog proizvodaca
"NICHIA", koje su davale pozadinsko zracenje u UV dijelu spektra. Proizvedeno zracenje
zatim je pravocrtnom putanjom propusteno kroz niz leca i ostalih elemenata eksperimentalnog
postava, kao $to je npr. prekida¢ svijetla (engl. "Chopper"), nuznih za konacno stizanje tako
unaprijed pripremljenog snopa zracenja izvora do peci u kojoj je smjestena safirna kiveta koja
u sebi sadrzi uzorke alkalijskih metala, u ovom slucaju rubidija i1 cezija, Ciji se utjecaj na
pozadinsko UV zraCenje ocituje apsorpcijom odredenih linija u originalnom spektru, i to onih
koje odgovaraju energijama pripadnih prijelaza u atomima rubidija i cezija. Vazna je uloga
peci koja, ovisno o proizvoljnoj promjeni napona njenog napajanja i time zagrijavanjem
safirne kivete smjesStene u svojoj unutrasnjosti, a tako finalno i atoma rubidija i cezija koji su
na 0 °C u krutom stanju, ali na temperaturama iznad oko 350 °C prelaze u plinovito stanje,
omogucava mjerenje spektara koji se dobiju prolaskom zracenja izvora kroz paru atoma Rb i
Cs za razliCite temperaturne intervale, te se stoga moZe prouciti ovisnost jacine apsorpcije o
razli¢itim temperaturama apsorbirajucih uzoraka. Ovdje izlazi da je apsorpcija to veca, §to je
viSa temperatura na kojoj se apsorbiraju¢i uzorak nalazi (dubina apsorpcijskog vrha na
spektralnom dijagramu je veca za vecu temperaturu mjerenja), §to je u potpunosti u skladu s
teorijom, buduc¢i da visa temperatura apsorbiraju¢eg uzorka znaci i viSe (termalne) energije
dovedene atomima uzorka, $to znaci da moze do¢i do veceg broja prijelaza izmedu odredenih
energijskih nivoa (njihovih podnivoa), dakle sveukupno vise prijelaza izmedu dva odredena

energijska nivoa ocituje se kao dublji apsorpcijski vrh na grafu spektra.

Prvotno se vr§i mjerenje ovisnosti intenziteta zracenja koje napusta pe¢, dakle zracenja
izvora s dodatnim utjecajem apsorbiraju¢ih uzoraka rubidija i cezija, o valnoj duljini, te se
stoga zracenje koje izlazi iz pe¢i nadalje propusta kroz monokromator, kojim se odreduje
interval i razmak susjednih valnih duljina za koje se ocitavaju pripadne veijednosti intenziteta.
Unaprijed znajuéi vrijednosti valnih duljina maksimuma za dvije LED upotrijebljene kao
izvore pozadinskog zraCenja, te uzimajuéi u obzir da se radi o UV dijelu spektra, na

monokromatoru se prethodno samom mjerenju odabire odgovarajuéi interval valnih duljina
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unutar kojega se o¢ekuje pojava profila linije koriStene LED. Intenzitet zraCenja se pri samom
izlasku iz monokromatora detektira fotomultiplikatorom, koji ima ulogu pojacala dobivenog
signala, te zatim jo$ prolazi kroz fazno osjetljivo uskopojasno pojacalo, povezano s
prekidacem svjetla (engl. chopper), kako bi se osiguralo da je detektirano zracenje tocno
odredene frekvencije, tj. one kakovu ima zracenje izvora, te se izbjegla moguca pojava Suma
od strane ostalih zracenja u okolini eksperimentalnog uredaja, a koja su na ovaj nacin
eliminirana to¢nom definicijom frekvencije zracenja izvora chopperom, pozicioniranim iz
istog razloga na pocetku eksperimentalnog postava. Kako je na fazno osjetljivo pojacalo
direktno spojeno osobno racunalo, rezultati dobiveni mjerenjem automatski se ocitavaju na
njegovu ekranu, tako da se ve¢ tokom trajanja samog mjerenja, na ekranu u grafickom obliku
postepeno prikazuje izgled ovisnosti intenziteta detektiranog zraCenja o valnoj duljini,
uzimajuci pritom u obzir da je pojedino mjerenje izvrSeno za odredeni temperaturni interval.
Promatraju¢i samo krivulje /(1) intenziteta izvora pozadinskog UV zracenja, dakle dvaju
koristenih LED, mjerenjem FWHM-a (engl. "Full Width Half Maximum", §irina krivulje na
polovici njenog maksimuma) krivulja dobivenih iz eksperimentalnih rezultata ustanovljeno je
da se vrijednosti unaprijed predvidenih (od strane proizvodaca), dakle o¢ekivanih FWHM u
potpunosti poklapaju u slucaju obije diode sa eksperimentalno dobivenim FWHM
vrijednostima, dakle za LED380nm FWHM iznosi 15 nm, dok za LED365nm iznosi 10 nm,

kako u teoriji, tako dobiveno i iz rezultata mjerenja.

Kao §to je i ocekivano, za sve razliCite temperaturne intervale u kojima je vrSeno
mjerenje, uvijek su dobivene iste apsorpcijske linije, tako da se uoCava da razlika u
temperaturi na kojoj se izvodi mjerenje utjeCe samo na intenzitet (odnosno apsorpcijski
koeficijent k) detektiranog zraCenja, i to na nacin da Sto je temperatura visa, to je i apsorpcija
veca. Razlog tome je taj Sto na vecoj temperaturi biva dovedeno viSe energije uzorku, te
dolazi do veceg broja ekscitacija elektrona, a time automatski i do veceg broja prijelaza medu
odredenim nivoima, karakteristicnim za ovaj eksperiment. Time takoder dolazi i do vece
apsorpcije zracenja upadnog na uzorak, Sto se na grafickim prikazima spektara oCituje ve¢im
apsorpcijskim vrhovima, $to ukazuje na veci broj prijelaza, u slucaju mjerenja na visim

temperaturama.

Takoder, promatrajuéi grafove dobivene rezultatima mjerenja, moze se zakljuciti da se
u slucajevima koristenja dvaju svjetle¢ih dioda sa razli¢itom valnom duljinom maksimuma

kao izvorima pozadinskog UV zracenja, dakle LED380nm i LED365nm, u odnosu na
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kontinuirani spektar izvora uocCavaju apsorpcijske linije Cije pripadne valne duljine
odgovaraju upravo nekim od prijelaza izmedu energijskih nivoa (odnosno podnivoa) atoma
rubidija i cezija, koji su i predstavljali apsorpcijski uzorak u ovom eksperimentu.
Identificirani prijelazi spadaju, prema pripadnim im valnim duljinama, naravno, u podrucje

UV spektra, te su navedeni u tablici u rezultatima.
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