ROZDZIAL V

REFRAKCJA OPTYCZNA I MOLEKULARNE
ROZPRASZANIE SWIATEA

1. DYSPERSJA REFRAKCJI MOLEKULARNEJ

Rozwazmy osrodek jednorodny o objetosci molowej V,,, ktdry jest izotropowy w nie-
obecnosci zewnetrznych pdl. Wiasnosci optyczne takiego osrodka okresla refrakcja mole-
kularna R,, (zwana tez refrakcja molowa lub funkcjg Lorentza-Lorenza) '

-l v, i
m_n2+2 m-* ( )
Zgodnie ze zwiazkiem Maxwella (rozdz. IV, wzér (54)) do wspdtczynnika zalamania
Swiatla n wnosza swoje wklady, dla danej czgstosci drgan o, zaréwno przenikalno$é
elektryczna &(w), jak i przenikalnogé magnetyczna (o). Jednakze w pierwszym przy-
blizeniu w cialach dielektrycznych optycznie nieczynnych wystarczy obliczyé przyczynek
do n wywolany tylko wektorem elektrycznym E(r, 1) fali $wietlnej i zaniedbaé nieznaczny
wklad wywolany wektorem magnetycznym H(r, t). Je$li przyjmiemy, Ze rozwazana
objetos$¢ molowa V,, znajduje sic w prézni (e0=1), w ktérej pole elektryczne fali elektro-
magnetycznej jest Eo(r, 1), to piszemy na podstawie wzoru (91) z rozdz. 1V dla danej
czgstosci drgan:

e(w)—1 4r
——— Ey(r,t)=— P(r,1). 2)
()12 ofr, 1) 5 PG o) (2)
Uwzgledniajac definicje (93) z rozdz. IV piszemy na podstawie wzorow (1) i (2):
4 4z , ¥
R Eolr. =" Vo Pr, =1 (T dPr, 1)), ©)
3 3 N\5

Jesli w objetosci ¥, znajduje sie N, jednakowych atoméw lub molekut, ktére nie oddzia-
tuja ze sobg, to mozemy réwnanie (3) zapisa¢ w postaci:

4
R Eo(r, )= §NA<d<r, D5, - (3a)
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Gdy w osrodku nie wystepuja pola molekularne Yvona-Kirkwooda, wtedy induko-
wany w molekule moment dipolowy mozna zapisa¢ w pierwszym przyblizeniu:

d(r,t)=a(w)Eyr, 1), 4
gdzie
a(w)=%(as +asy+asy)

jest Srednia polaryzowalno$cia molekularng dla danej czestosci w.
Podstawiajac moment (4) do réwnania (3a), otrzymujemy znany wynik Lorentza-
-Lorenza (1880):

n’—1 4r
Va=— Na(w) 5)

R,="""
Y 3

orzekajacy, ze refrakcja molekularna jest wielkoécia stala dla danej substancji, nieza-
lezna od jej struktury i stanu termodynamicznego. Jak wykazaly badania, relacja (5)
jest Scista tylko w pierwszym przyblizeniu, gdyz w ogolnosci R, jest funkcja tempera-
tury 7, gestosci p lub ci$nienia gazu rzeczywistego.

1.1. Elektronowa teoria Lerentza

Fenomenologiczny zwiazek Maxwella jest tylko wtedy stuszny, gdy dla danego ciala
bierzemy &(w) oraz u(w) dla tej samej czestosci drgan w co wspdlezynnik zalamania
Swiatla n:

n®=g(w)u(w). (6)

Dla gazow i prostych substancji relacja (6) jest spetniona w dos¢ szerokim zakresie czestosci.
Natomiast dla substancji o strukturze polarnej ¢(w) zalezy w sposéb istotny od czestosci
drgan fali elektromagnetycznej, wobec czego w przypadku dyspersji lub absorpcji relacja
(6) jest niestuszna. Fenomenologiczno-makroskopowa teoria Maxwella nie mogta wyttuma-
czy¢ zjawiska dyspersji i absorpcji. Wyjasénity to dopiero elektronowa teoria Loreniza
(1909) oraz dipolowo-relaksacyjna teoria Debye’a (1929) (poréwnaj wzér (30) rozdz. 1V).

Glowng ideg elektronowej teorii Lorentza jest obliczenie sit wzajemnego oddziaty-
wania miedzy elementarnym oscylatorem atomowym lub molekularnym (utworzonym
przez elektron zwigzany z jadrem atomu sitami quasi-sprezystymi) a szybko zmiennym
polem elektrycznym E(r,1). W wyniku tego oddzialywania oscylatory harmoniczne
zostaja pobudzone do drgan wymuszonych z czesto$cia drgan éwiatta . Dla kazdego
z elektronéw o masie m, zwigzanych w atomie lub molekule, mozemy napisaé réwnanie

ruchu:
2

m d—t: =fi+H+f5. )]

Sifa quasi-sprezysta f, jest proporcjonalna do wychylenia elektronu ¢ i stale skiero-
wana do poloZenia rownowagi:
fi=—mwir, (7a;

gdzie wq jest czestoscig drgan swobodnych elektronu.
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Druga sita — sila pola elektiycznego
fo=eE(r. 1) (7b)

powoduje wymuszone drgania elektronu (o tadunkuy elektrycznym e) z czgstoscig drgan
pola .

Trzecia sita — reakcja f; jest sitg thumienia drgan oscylatora elektronowego i w pierw-
szym przyblizeniu ma postac:
= ) dr
Ja=—my — (7¢)

dr :
gdzie y jest stala thumienia.

Wobec tego réownanie ruchu zaburzonego oscylatora elektronowego:

d*v . dr o \ E(rye —or g
ml — wo ¥ |=eE(rje
ma nastepujace rozwigzanie:
eE(rye '™
r)=——— 55— (9
mwy— o —iyw)
Poniewaz indukowany moment dipolowy jest zdefiniowany przez
. d(r,t)=er(i), (4a)
przeto poréwnujac ze wzorami (4) i (9) znajdujemy na skalarng polaryzowalno$¢ elektro-
nowa:
eZ

m (g —@* — iym)

Wzér ten okresla zaleznoéé polaryzewalnosel od czestosci drgan fali elektrycznej ¢ 1 moze

by¢ zapisany w postaci: ’
a0

a(@)= (102)
o\’ w
Wo Wy
gdzie
o2
a(0)=—— ‘ (10b)
mawmg :

jest polaryzowalnoscia dla czestosci zerowej, czyli elektryczna polaryzowalnoscia statyczng
(wywotana stalym polem elektrycznymy).

W ogdlnym przypadku polaryzowalnos¢ clektronowa (10) jest wielkoscia zespolona
i moze byé¢ przedstawiona w postaci:

a(w)y=d(w)+iad"(w), (11)
gdzie
e*(wg—w?)

m (@) —0?) +770’]

(11a)

a(w)=
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jest czescig rzeczywista polaryzowalnodci okreslajaca dyspersje elektronowa, zas
//( ) ez'})w lllb)
a =
m[(wg—w®) +7°w0?] '

okresla czes¢ urojong polaryzowalnodci odpowiedzialng za absorpeje elektronowa.

1.2. Dodatnia dyspersja elektronowa

Podane obliczenia mozna tatwo rozszerzyé na przypadek atomu wieloelektronowego
lub molekuly, w ktorych s-ty elektron o fadunku e, posiada mase m i stata ttumienia 7,.
W tym przypadku polaryzowalno$¢ elektronowa molekuly wyraza sie wzorem:

2
€

a(wy=3 — 5—— (12)

Pl (co —w ~zysw)

A wiec atom lub molekula ma szereg czestosci rezonansowych g, ktérym odpowiada

sifa s-tego oscylatora:
2
X e \" m
j5=(> o (13)
e ) my

przy czym suma wszystkich f, réwna sie catkowitej liczbie elektrondéw w ukladzie (np.

atomie, molekule):
Yh=Z. (13a)

Ta zasada addytywnosci sil oscylatoréw dla calego ukladu jest oczywista, gdyz kazdy
elektron wnosi swdj wkiad do sumy niezaleznie od innych. Sity oscylatordow (13) okreslaja
nat¢Zenia linii (pasm) pochianiania lub promieniowania przez ukiad.

Wprowadzajac (13) do (12), otrzymujemy polaryzoewalnos¢ elektronowa w postaci:

e* 1.
Bo)=—Y 5 . (122)
m 5 el -0t —iyjo
Dla substanciji w stanie gazowym rn=1, wobec czego piszemy na podstawie (5) zespolony
wspofczynnik zalamania $wiatla w postaci: :
n(w)y=n'(w)+in"(w)=1+2npa(w), (14)
gdzie cze$¢ rzeczywista i czgs¢ urojoﬁa sq dane wzorami:
2 2 v
e Awi-o?) (4)

()y=1+2np— > -
(@) e m Es:(u) a)) +yiw

. e fevso
n”(w):2np Z (14b)
s (W 2) 'H’
Poniewaz f,>0, przeto wzory te okreslaja dyspersj¢ dodatnig, przy czym, jesli ze wzrostem

In(w)
do

czestosci zachod21

->0 (dodatnie nachylenie krzywej dyspersji), mamy dyspervg
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e . dn(w) .
normalng, jeSli natomiast e <0 (nachylenie ujemne w poblizu pochlaniania), to mamy
w

dyspersje anomalng.

W obszarze dalekim od pochtaniania (w>w,) mozemy zaniedbaé czton yp2w? w poréw-
naniu z cztonem (w? — w?)? i wtedy wystarczy rozpatrywaé tylko rzeczywists czes¢ wspot-
czynnika zatamania Swiatta (14a), ktora wynosi:

’ R ez »fS
n(w)y=1+2np — Y -~ —5. (14c)
m’y w,—

S

W tablicy V.1 zestawione sa wartosci n(2) dla kilku cieczy.

Tablica V.1
Wartosci wspolczynnikow zalamania Swiatla dia réznych diugosci fal Swietlnych
'{ . ‘ Diugosei fal 2 w A
i Ciecz i T T ——— e
5 4341 4862 5893 6563 | 6943
' Caterochlorek wegla L1483 1473 | 1465 | 1,460 | 1,457
Dwusiarczek wegla © 1676 | 1,654 | 1,629 | 1,620 | 1,611
Benzen | 1,524 1,513 1,501 | 1,496 1,492
“Cykloheksan 1,436 | 1,432 1426 | L1424 | 1428
Toluen 1518 | 1508 | 1,496 . 1,492 | 1,490
Nitrobenzen LS 14553 1,543 154
Woda | 1340 | 1,337 1,333 | 1,331
Chloroform | 1,458 1,453 i 1,446 1,444 \ 1,430
Pirydyna ©o1532 0 1521 . 1,509 | 1,505 | 1,500
| Aceton 1,367 1 1364 | 1,359 1357 | 1,350

Jesli czesto§¢ drgan $wiatla o jest bardzo bliska czgstosci drgan wlasnych oscylatoréw
odwxo,), to rezonansowy wyraz (w2 —?)? jest maly w poréwnaniu z yjw? i wspoi-
czynnik zatamania $wiatla bedzie miat tylko czg$¢ urojona okreslong wspodtczynnikiem
pochianiania:

2
e

n"(w)=2mp — fs . (14d)
m 5y

Widzimy zatem, ze je$li pomiaréw wspdtczynnika zatamania dokonujemy w obszarze
przezroczystym dla danej substancji (tj. bardzo daleko od linii pochianiania widma),
to mozemy poslugiwaé sie wzorem (5) na refrakcje melekularng

2 2
n—1 4n e f.
= V= Ny— Y . (5a)
" ont42 3 Amga)sz——w2

Jesli w danych badaniach pochlanianie $wiatla jest procesem dominujacym, wtedy
nalezy stosowaé wzory (14b) lub (14d), thtumaczace przyczyne powstawania linii absorpeyj-
nych.
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1.3. Kwantowa teoria polaryzowalnos$ci elektronowej

W klasycznej teorii elektronowej atom lub molekule traktuje sig jako zbidr oscyla-
toréw harmonicznych utworzonych przez elektrony optyczne o fadunkach eg 1 czgstos-
ciach drgan wlasnych w,, przy czym uwaZza si¢, ze wartosci sif oscylatorow f; znane sa
z do$wiadczenia. Jednakze do$wiadczenie daje nicoczekiwany wynik, Ze wartosci sit
oscylatoréw f; sa liczbami niecatkowitymi i na ogdt mniejszymi od jednosci (f,<1).
Chociaz réwnanie klasyczne (12) zachowuje swoja wazno$¢ rowniez w mechanice kwanto-
wej, to jego interpretacja fizyczna jest inna. W szczegdlnosci teoria kwantowa pozwala
na obliczenie sit oscylatoréw f, w pelnej zgodnosci z do$wiadczeniem, a ponadto prze-
widuje istnienie ujemnej dyspersji nie mieszczacej si¢ w teorii klasycznej.

Przedstawimy tutaj zwigzle pétklasyczng teorig dyspersji (bez kwantyzacji pola elektro-
magnetycznego na podstawie pracy Kramersa i Heisenberga, 1925). Przyjmujac, ze na
uklad kwantowy (atom lub molekulg) pada fala elektromagnetyczna o dlugosci A znacznie
przekraczajacej liniowe rozmiary ukladu, mozemy w hamiltonianie zaburzenia ograniczy¢
si¢ tylko do oddziatywania elektrycznego dipolowego:

W(t)=—d-E(r,0)=—%d-E*(r)e"" —3d- E"(r)e”™ ", (15)

gdzie d jest operatorem elektrycznego momentu dipolowego ukiadu.

Niech w nieobecnoéci fali elektromagnetycznej uktad kwantowy znajduje si¢ na jednym
ze swych poziomdéw kwantowych ES, przy czym funkcja wlasna odpowiadajaca temu
stanowi jest Wom(r, 0). W obecnosci pola $wietlnego E(r, ¢) ukiad kwantowy znajduje sig¢
w stanie wzbudzonym opisanym funkcja falowa y,,(r, ) spetniajaca réwnanie Schrddingera.
Jedli natezenie fali elektromagnetycznej nie jest wielkie, to w rozwinigciu (101) z rozdz.
IV wystarczy ograniczy¢ si¢ do pierwszego przyblizenia i zaburzona funkcja falowa przyj-
mie postac: .
Un(r 1= X im0+ (e, O) exp(— i), (16)

gdzie wspdlczynniki przejicia ¢t} dia zaburzenia harmonicznego okreslone sa przez (105)
z rozdz. IV.

Znajac zaburzona funkcje falowa (16), mozemy obliczy¢ Srednig warto$é kwantowo-
-mechaniczna operatora momentu dipolowego wywolanego wplywem zaburzenia elektro-
magnetycznego w postaci (103) z rozdz. IV w stanie m:

d()= [wi(r, Ddy,(r, t)di= dO+dP(n+ ... 7

Tutaj zerowe przyblizenie

d'O={m|d|m) (17a)
okresla niezalezny od czasu moment dipolowy w nieobecnosci zaburzenia. Elementy
diagonalne tego momentu dipolowego do)={m|d|m) znikaja dla wszystkich stanéw m

o okres$lonej parzystoscl.
Zaburzony moment dipolowy pierwszego przyblizenia w stanie m wyraZa si¢ nastepu-

jaco:
d(t)= Y {{mldliey 1) expio,a )+ <Kl dfm) exp (im0}, (17b)
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albo, po uwzglednieniu wspélczynnikéw przejscia (105a) z rozdz. 1V, w postaci:
V(1) =3{d"(w) exp(iot) +d"(—w) exp(~ iwr)). (18)

A wiec indukowany w ukladzie moment dipolowy w pierwszym przyblizeniu sklada sig
z dwdch czg¢sci zmieniajacych sie w czasie z czestodciami drgan o pola elektromagnetycz-
nego, przy czym amplitudy maja postaé:

d$‘>(iw):—;z{< Ja Sl <m]W@k\

km+w CUkm_!_w

<l\jd{m>} (18a)
Poréwnujgc zaburzenia (104) z rozdz. 1V i (15), otrzymujemy amplitude zaburzenia
W= —d-E*(r). (15a)

wobec czego mozemy (18a) zapisa¢ w postaci:

d(to)=a(+w) E*(r), (19)

gdzie wprowadziliSmy tensor polaryzowalnosel elektrycznej molekuty:

1 <k d m) <m dik>
a(iw)=h2{< mlafky >4 | 1 <de{ >1 (20)
k k +C‘) a)!\m
Poniewaz
1 1 Zwkm
+ —
—l—w cokaw w,\m—co
zatem a{+o)=a(—w) i piszemy (20) w postaci prostej:
a(a))—~ Z Cmidlky {kld)m)y fzg'" - (20a)

Kin

Dla oscylatora izotropowego mozemy napisa¢ w wyniku uérednienia z jednakowym

prawdopodobienstwem: ‘
<<m{d{k> eldmy ) =4[<mld|k>PU, (20b)

wobec czego w tym przypadku mozemy réwnanie (18) sprowadzi¢ do postaci:
dV()=a(w)E(r, 1), (21)
gdzie skalarna polaryzowalnos¢ molekuly w stanie podstawowym ma postaé:
2 wy,
alw)=_" dliyr ke 21a
(@)=, Tl 22 (21a)

Ta kwantowo-mechaniczna postaé izotropowej polaryzowalnosci molekularnej moze
by¢ napisana analogicznie do klasycznej polaryzowalnosei (12a), jesli wprowadzimy
elementy macierzowe sily ascylatora izotropowego:

2m
fa=gpat Kaldli?. (22)
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W ten sposob w nieohecnodci pochaniania $wiatla many nastepujgce wzory na polaryzo-
walnoéé¢ molekularng:
jeden wynikajacy z klasycznej teorii elektrondéw:

2
R e’ Js
a\w)KL:*"* Z 5T (IZb}
m 5 o, —w
oraz drugi z kwantowo-mechanicznej teorii:
2 , P
e for
o Sk
CZ((J))szf Z R (Zlb)
m T wg,—o

Widzinty, ze sity oscylatoréw f,, w kwantowej teorii maja zupeinie inne znaczenie od
klasycznych sit oscylatordw, ktére odpowiadaja Jiczbie elektrondw s-tego rodzaju o efek-
tywnym ladunku e, i masie my, przy czym sg liczbami calkowitymi 1 dodatnimi, f;>0
(por. wzory (13) i (13a)). W kwantowej teoril f, moga by¢ obliczone numerycznie na
podstawie wzoru (22), jeli znane sg funkcje falowe atomu lub molekuly. Zgodnie z do-
$wiadezeniem f,;, sa liczbami ulamkowymi, przy czym ich suma réwna jest jednosci:

dIg=1. (22a)
k B

1.4. Dyspersja dodatnia i ujemna

Przedstawiona kwantowo-mechaniczna teovia polaryzowalnosci pozwala na podstawie
wzoru (21b) napisaé na dyspersjg wspotczynnika zalamania $wiatta w gazie o gestodci p:

s :
, € i

n{wy=1+2mp Y - % . (23}

Pokazemy najpierw, ze w przypadku modelu oécylatora harmonicznego kwantowy

wzér (23) przechodzi we wzdér klasyczny (14¢). Réwnanie Schrodingera dla oscylatora
harmonicznego jednowymiarowego ma postac (Dawydow 1967):

~ 2 A2
L Oy he Oty )
ih—"=—_ — =+ Uy,
ot 2m 0x

gdzie energia potencjalna oscylatora zaburzonego w preyblizeniu kwadratowym wzgledem
wychylenia x elektronu z pofozenia réwnowagi:

U(xy=4mwix—exE(r).
Fnergia wiasna oscylatora wynos%t
E, =(k+Hhw, k=0,1,2,..., (243
skad otrzymujemy na energig¢ zerowg w stanie podstawowym ¢=0:

Ey=Lthom. ' (24a)

Wi

L
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Zgodnie z regula wyboru Ak=— +1, rézne od zera elementy macierzowe operatora’
wychylenia elektronu wynosza:
g\
<wa—4>=xo<5)=

+1\*
(glxlg+l>=xo (92> s

Ao\
(o). @40
mwy

(24b)

gdzie

Uwzgledniajge te wyniki oraz (24), znajdujemy ostatecznie na czestosci  przejscia
g =(Ex—Ep)/h i sily oscylatoréw (22):

Cl)g+1‘g=CUO, wgvl,g:*wOs

(24d)
fg,y+1=g+19 fg-l,gz'_g-

Przy obliczeniu f,, skorzystaliémy z tego, ze dla izotropowego oscylatora harmonicz-
nego mamy:
[<gld]i>]*=3e* Kglx [y (24e)

Podstawiajac otrzymane warto$ci do wzoru (23), otrzymujemy wzdr klasyczny (14c).

Otrzymane wyniki pokazuja, ze procesy oddziatywania §wiatla z materia (dyspersja,
pochfanianie itp.) moga by¢ opisane klasycznie za pomocg modelu izotropowego oscyla-
tora harmonicznego. Pamigtac jednak nalezy o tym, ze w teorii klasycznej mamy czestosci
drgan wiasnych elekironéw ,, natomiast w teorii kwantowej wy,=(E,~E,)/h maja
znaczenie czgstosci przej$¢ energetycznych w procesie emisji lub absorpeji. Kwantowa
teoria pozwala obliczy¢ sily oscylatora (22) na podstawic znanych funkcji falowych ukladu,
a wigc powiazaé fy z wlasciwosciami atoméw lub molekut. Takie obliczenia sq jednak
mozliwe do wykonania tylko dla prostych uktadéw kwantowych o symetrii sferycznej
(np. atomy), staja si¢ natomiast niestychanie trudne w przypadku uktadéw asymetrycznych
wieloelektronowych (np. molekuty). Dla bardzo skomplikowanych uktadéw molekular-
nych funkcje falowe obliczamy rozmaitymi metodami przyblizonymi. Z tego powodu
stosujemy czesto klasyczng teorie, ktéra pozwala w prosty sposéb analizowaé dane do-
Swiadczalne za pomoca empirycznych sit oscylatordw fs.

Jezeli atomy lub molekuly znajduja sic w stanie podstawowym (m=g), to S>>0
1 wedtug wzoru (23) ze wzrostem czestosci §wiatla wspdiczynnik zatamania tez wzrasta.
Jest to dyskutowany poprzednio przypadek dyspersji dodatniej.

Sifa oscylatora f;;, moze przyjmowaé takze wartosci ujemne, jesli w,, <0, to E, <‘Eg.
Sytuacja taka moze powstaé, gdy uzyska sie odwrécenie obsadzeri w zbiorze atomow,
tj. gdy liczba atoméw w pewnym stanie wzbudzonym jest wigksza od liczby atoméw
W stanie podstawowym. Jest to przypadek dyspersji ujemnej, majacy swe uzasadnienie
tylko w kwantowo-mechanicznej teorii i catkiem niezrozumialy z punktu widzenia teorii
klasycznej. Wspdiczynnik zalamania §wiatla zgodnie ze wzorem (23) maleje, jesli czestosé
wzrasta (rys. V.1).
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Pierwsze dokfadne badania dodatniej dyspersji byly przeprowadzone w parach sodu
przez Lorie (1909) i Rozdiestwienskiego (1912) (rys. V.2). Nie przewidziane teoria klasyczna
zjawisko ujemnej dyspersji zostato odkryte przez Ladenburga (1930). Kwantowe wzory

N o)
0 / ) \
/ |
!

1
! §
i
W=y, W=y

Rys. V.1, Zaleznos¢ wspolezynnika zatamania Swiatla od jego czestoici @ dla dyspersji dodatniej f;> 0 i ujemnej fg; <0

dyspersyjne (20) - (23) stosuja si¢ tylko w zakresach dtugosci fal A odleglych od linii lub
pasm absorpcyjnych Swiatla w danej substancji. W obszarach pasm lub linii absorpcyj-
nych, kiedy wystepuje dyspersja anomalna, nalezy uwzglednié czas Zycia stanéw wzbudzo-

(n-1)10%

s10-12.
V-—»

I
509,5

;/509,0 l

w
T

Rys. V.2. Krzywe dyspersyjne Rozdiestwienskiego (1912) dla wspoiczynnika zatamania $wiatla w parach sodu w poblizu linii
pochianiania D; i D,

nych ukladéw kwantowych. W tym przypadku zamiast tensora polaryzowalnosci (20)
otrzymujemy:

(20¢c)

1 (m]d]k)(kld[m) {mldlk> {kldim)>
-l 5 ] bl )

a(fw)=—
( ) C()kmiCUiika wkm$w$irkm
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Usredniajac izotropowo, ten tensor, otrzymujemy na wspélezynnik zalamania $wiatla
0gdélny wzor:,

(‘)km +o— li_km . (ka —w-+ irkm (,)Od\‘

Vzw))~l_-2—p Z_ pm<m|a’k 2 &l + — 5 7o
3 km l(wlunn*_w)z—’_]'km <U)/un—w)2+rltm,(

gdzie przez p, oznaczyliSmy macierz gestosci.

1.5. Przesuniecie fazowe i dyspersjz dipolowa

Czas ustalania si¢ danego procesu lub zjawiska wywolanego przemiennymi polami
zewngtrznymi zalezy od mikroskopowej struktury materii. Dy 'spersje czestosdci (lub czasowa)
okre$la stosunek czestosci drgan pola wymuszajacego o do czestosel drgan wlasaych
materii wy, czyli w/wy, . Najszybciej ustala sig sprezysta pola aryzacja elektryczna o charak-
terze elektronowym, ktorej czas relaksacji jest co do rzedu wiclkosci réwny r,/v.. gdzie
v, jest predkodcia elektrondéw w atomie o rozmiarach liniowych r,. Liniowe rozmiary
atomu wodoru sg rzedu r,~1 A=107% cm, za$ predkosé elektrondw v~ 10% cm/s, przetc
czas relaksacji elektronowej jest 7,~ 10716 s. W zakresie fal widzialnych czesto$é drgarn
swiatla jest tak duza (w~10'° Hz), ze drganiom wymuszonym podlegaja w zasadzie
zewngtrzne elektrony atomoéw lub molekul, zwane elektronami optycznymi Czas relaksacji
drgan elektrondw jest odwrotnie proporcjonainy do stalej tlumienia: T, =7 L

Czas relaksacji zwigzany z orieniacja molekuly w polu e!e,\trycznym Zawarty jest
w przedziale 10717410717 s, wobec czego dyspersja czestosel pojawia sie dla fal czan
metrowych. ‘ '

W ofrodku izotropowym polarvzacja elektryczna indukowana przez pole elektryczie

P, ty=palw}E(#, 1), (25
moze by¢ w teorii klasycznej (wzér (12)) zapisana w postaci:
¥ -1
P(i)exDL——L(cut—H))jhp 5 ——5— S E(rjexp(—iot). (25a;
(cw “— iy, co)

Z rownania tego widzimy, Zze w obecnodci thumienia drgad elekirondw wektor polaryzacit
P jest przesunigty w fazie o kat § w stosunku do wektora natezenia pola elektrycznego E.
Kgt przesuniecia fazowego okreslamy ze znanej relacii:

tgo=" o (25b;
(co) coo w

W nieobecnodci rezonansu przy czestodciach $wiatla o, leZgeych ponize @me(w <wol.
tg 60— +0, skad 6=0, co oznacza, ze wektor polaryzacyi P jest zgodny w fazie z wektorem
natezenia pola elektrycznego E (wektory P i E sa réwnolegle). W rezonansie W=g.
tg d— 0, wobec czego polaryzacja opézniona jest w fazie o d=rn/2 wzgledem pola elek-
trycznego. Przy wysokich czestosciach «>q, tg -0 od strony ujemnej i wtedy polary-
zacja jest opozniona w fazie wzgledem pola o kat 6=, czyli wektory Pi E sa antyrowno-
legle. :
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W dielektrykach dipolowych oprdez polaryzaciji elektronowej oraz atomowej moze
wystapi¢ polaryzacja wywotana orientacjq dipoli molekularnych pod wplywem pola
elekirycznego. Oczywiscie w przemiennym polu elektrycznym orientacja molekui zalezy
od czestodel drgan pola. W polach statycznych lub polach powoli zmiennych trwale di-
pole elektryczne molekut doznaja crientacji w kierunku pola, zgodnie z teorig statystyczna
Langevina (1905) i Debye’a (1912) (patrz takze Krod 1912). Ze wzrostem czestosci drgan
pola reorientacja dipoli molekularnych od pewnego momentu zanika, gdyz bezwladne
dipole nie nadaZaja za zmianami pola elektrycznego.

Debye (1929) pierwszy sformutowal teorig dipolowych procesdéw relaksacyjnych,
rozpatrujac rozcieficzony roztwdér substancji dipolowej w lepkim rozpuszczalniku. Problem
ten rozpatrywaliSmy ogdlnie w rozdziale 1V, gdzie w szczegdlnosci otrzymaliSmy na
wekior polaryzacji dipolowej wzoér Debye’a:

§a2 E(r)exp(wzwt)

P = T’/
a(@)= 3kT I —iwt,

W stalym polu elektrycznym (w=0) otrzymujemy stad wzoér Langevina-Debye’a na polary-
zacje dipolowa:

(26)

pd*
Pd(o)_gi E{r). (26a)
W polu o bardzo wysokich czestosciach drgan, kiedy wrp—o0, polaryzacja dipolowa
nie moze si¢ ustalic:
Py(0) = 0. (26b)
Zgodnie ze wzorem Debye’a (rozdz. IV, wzdr (19))
dnriy 3Vp
KT kT
czas relaksacji dipolowej jest proporcjonalny do objetosci molekuty V'=4nr3/3 i makro-
skopowej lepkoéci roztworu # oraz odwrotnie proporcjonalny do temperatury 7T osrodka.
Wartoéei czasow relaksacji dla wazniegjszych molekut i makromolekut podane sa w tablicy
v.2.
Podobnie jak to ma miejsce dla polaryzacji elektronowej, rowniez w przypadku polary-
zacji' dipolowej mamy przesunigcie fazowe miedzy wektorem polaryzacji P; a polem
elektrycznym E, okreslone wzorem:

Tp=

1804 =w1p. : {26c)
Wracajac do wzoru (2) mozemy napisaé na elektryczna polaryzacje malekularng
) —
@l b g pe 27)
Te(w)+2
gdzie
4
P =3 Nya (o) (27a)

jest ‘polaryzacja elektronowq, ktéra dla czgsto$ci optycznej rowna sic molekularnej re-
frakcji optycznej R, . Polaryzowalno$¢ elektronowa a.(w) wyraza si¢ wzorem klasycznym
(12) lub kwantowym (wzory (20) i (25)).
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Tablica V.2

Geometryczne i elektryczne parametry moleku! i makromolekul

? : | I T T~
! | Sredni | ! | | Blektryez | g
( | ciezar ! I i Czas ny moment| ; !
Molekutalub | | Dlugos¢ |Srednica | relaksacji | dipo | & anizo- |
; ; czastecz- i 2 | HPOIOWY | opi i Literatura |
makromolekuta | I A 0 A 5 d ‘ pia | Literatura |
] 4 kowy o J’ 108 s | 1o'® ‘B | (as—a,) | ;
]MW-IO"" : ! | JES- [ 1024 ¢m3 J
( ; ! ‘ | <m [ |
| Dwusiarczek wegla | 76:10° | 52 | 27 [83105 | 0 | ee | p, 2
| Woda ’ 18:107% | 38 J 32 [ 45107% 1 185 | 0,60 f [1 - 3]
Nitrobenzen (123100 | 85 | a9 7300¢ | 424 76 oo
[ s R T B
Owoalbumina | 45 | 109 | 28 | 9 250 | L[4, 5]
Insulina | 40 | 46 L6 | 360 o w5
Hemoglobina 67 | 47 60 | 10 |meTo 461
] ﬁ o ‘ ‘ oxy-120
Zeina | a0 320 | 40 | 11 | 380 | 4
y-globulina | 150 235 | 44 72 1100 | 4, 51
Poli-L-glutaminian 195 | 1335 30 | 5:10° | 2700 | 8-10° } [7, 8] o
7-benzylu 250 1550 | | L5-10* 13920 | 1,2:10° | [9]
frlaktoglobulin | 40 | 122 28 | 43 | 730 | |14, 5]
| Fibrynogen 400 | 700 ; 38 | o200 112107 | (4
| Edestyna 310 | 860 | 96 | 98 1400 | 4]
" Kolagen | 280 | 2800 | 14 | 45-10* | 15000 | 3-10° . [10]
Wirus mozaiki ty- ‘ i ‘ i ‘ ‘
toniu | 49,5-10° | 3200 150 15-10° | 41000 ] 3.3:101° | [8, 11]
Kwas dezoksyry- ‘ i l : ‘ \
bonukleinowy | 400 | 5000 | 40 1,5-10° 20000 | 1,4-10° | [4, 12]
Bentonit \ | 2500 i cienki | ; ‘
{ | dysk | - L 105 | 3,1-10t1 | [13]

[1] C. G. Le Févre, R. J. W. Le Fevre, Rev. Pure Appl. Chem., 1955, 5, 261; J. F. Harrison, J. Chem. Phys., 1968, 49, 3321.
[2] C. P. Smyth, Ann. Rev. Phys. Chem., 1966, 17, 433; S. K. Garg, J. E. Bertie, H. Kilp, C. P. Smyth, J. Chem. Phys., 1968,
49, 2551; M. Davies, Sci. Prog., 1968, 56, 337.
[3] R. D. Nelson Jr., D. R. Lide Jr., A. A. Maryott Selected Values of Electric Dipole Moments for Molecules in the Gas Phase,
U.S. Department of Commerce, National Bureau of Standarts, Washington 1967.
[4] Die Physik der Hochpolymeren, Band 11; Das Makromolekiil in Losungen (Ed. H. A. Stuart), Springer, Berlin 1953; M. J. Shah.
J. Phys. Chem., 1963, 67, 2215; D. N. Holcomb, I. Tinoco Jr., J. Phys. Chem., 1963, 67, 2691.
[5] S. Krause, C. T. O’Konski, Biopolymers, 1963, 1, 503.
[6] W. H. Orttung, J. Am. Chem. Soc., 1965, 87, 924.
[7]1 G. Boeckel,J. C. Genzeling, G. Weill, H. Benoit, J. Chim. Phys., 1962, 999,
[8] C. T. O’Konski, K. Yoshioka, W. H. Orttung, I. Phys. Chem., 1959, 63, 1558.
[9] B. R. Jennings, H. G. Jerrard, J. Phys. Chem., 1965, 69, 2817.
[10] K. Yoshioka, C. T. O’Konski, Biopolymers, 1966, 4, 499.
[11] B. R. Jennings, H. G. Jerrard, J. Chem. Phys., 1966, 44, 1291; H. Plummer, B. R. Jennings, J. Chem. Phys., 1969, 50, 1033
S. Stoylov, Y. Mauss, C. Hornik, G. Weill, Bulgarian Acad. 8ci. Commun. Chem., 1968, 1, 99. .
[12] G. Weill, C. Hornik, S. Stoylov, J. Chim. Phys., 1968, 65, 182; B. R. Jennings, H. Plummer, Biopolymers, 1970, 9, 1361.
[13] S. Stoylov, S. Sokerov, 1. Pethanchin, N. Ibroshev, Dokl. Akad. Nauk SSSR, 1968, 180, 1165.
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Polaryzacja atomowa (lub jonowa) P& jest na ogét trudna do obliczenia i w wielu
przypadkach jej warto$¢ nie przekracza 109 polaryzacji elektronowej P:,! Czas ustalania
si¢ polaryzacji atomowej pokrywa si¢ z okresem drgan promieniowania podczerwonego,
czyli 7,~10" 13 s,

W krysztatach jonowych ma miejsce sprezysta polaryzacja jonowa, ktérej czas usta-
lania si¢ wynosi od 1072 s do 107'3 5. Molekularna polaryzacja dipolowa wynika ze
wzoru (26):

g 4rn
Pm: e IVA ad (C!)) s (27b)
3 .
.gdzie dynamiczna polaryzowalno$é dipolowa molekuty wynosi wedtug Debye’a (1929):

WO T 1 wry 27e)
Widzimy wigc, Zze poszezegdlne procesy polaryzacji ustalaja sie w zupetnie innych
skalach czasowych, a wiec wykazuja rézng bezwladnos$¢ na dziatanie przemiennego pola
-elektrycznego.
W tablicy V.3 przedstawiono wartoéci poszczegdlnych skladnikéw polaryzacji mole-
kularnych (27) dla cieczy.

2. REFRAKCJA MOLEKULARNA PLYNOW GESTYCH

Doktadne badania dos$wiadczalne wykazaly, Zze wzor Lorentza-Lorenza w postaci (5)
stosuje si¢ Sci§le do gazow oraz innych plyndéw, w ktdrych nie wystepuja znaczniejsze
oddziatywania migdzy atomami lub molekulami w obszarach bliskiego uporzadkowania
(rozmiary kuli Lorentza). Dla wiekszosci substancji refrakcja molekularna R, zmienia
sic w zaleznodci od ci$nienia lub gestosci, a takze temperatury. Dos$wiadczenie pokazuje,
ze w wielu substancjach ze wzrostem ci$nienia rosnie R tym szybciej, im nizsza jest
temperatura. Po osiagnigciu maksimum R, maleje, przy czym spadek jest gwaltowniejszy
niz poczatkowy wzrost.

Odstepstwa od wzoru Lorentza-Lorenza tlumaczy si¢ zmianami polaryzowalnosci
atoméw lub molekut oraz fluktuacjami pdl molekularnych istniejacych w plynach.

2.1. Model pola lokalnego

Botcher (1952) zastosowatl pole lokalne Onsagera do obliczenia refrakcji molekularnej,
-otrzymujac wzor:

4n X

Rm:; Nag(n)a, (28)

gdzie
9n*

= e (28a)
(n*+2)[Cn* +1)—2(n*~1D)ar™?]

g(n)



Wzor ten tlumaczy zalezno$¢ refrakeji od gestodci 1 temperatury poprzez wspdlczynnik
zatamania n(p, T). Trudno$ci w stosowaniu wzoru Bétchera polegaja na niemozliwosci
dokladnego okre$lenia promienia r wnegki Onsagera. Jedli w szczegdlnoéel wyznaczyiny
promien r ze znanego wzoru (75) z rozdz. IV, to g(m)=1 1 wzdr Bbichera (28) prze-
chodzi we wrzér Lorentza-Lorenza (5).

Wielu autoréw badalo wplyw na refrakcje molekularng anizotropii pola Lorentza
(Raman 1927} lub Onsagera (Frenkel 1946). Pole Lorentza dia wneki elipsoidalngj

=11+ =1 LY E,

moze byc zapisane w postack:
'V'[Z + 2 raniz
F= 3 E;+F:" (29;

Tutaj obok izotropowej czesci pola wystepuje dodatkowy skladnik

Fire=(n?—1)(L,— 1) E,. (2%a)
okreslajacy anizotropie pola lokainego Lorentza, czyli jego odstgpstwo od pola wneki
kulistej. Oczywiscie dla wneki kulistej parametr ksztaltu wynosi 1;,=1/3, wobec czege
anizotropia pola (29a) znika.

Przyjmujac, ze molekuta posiada polaryzowalnoSci a,#a,5#a; w trzech kierunkach
osl gidwnych 1, 2, 3, mozemy napisa na sktadowa indukowanego momentu dipolowego
(i=1,2,3): '

d(E)y=a,F ,=a]E;, (30}
gdzie

al ={1+(n"—1)L}a (30a}
sg skladowymi efektywne] polaryzowalnosci wyrazajacymi si¢ przez polaryzowalno$¢ a;
molekuty izolowancj. W szczegblnosci dla wneki kulistej polaryzowalnodci efektywne
(30a) redukuja si¢ do postaci:
n+2

= g

’ - 30b;
a; 3 i ( j

Whprowadzajac do wzoru na refrakcje molekularng polaryzowalnos¢ efektywna (30a),

otrzymujemy:
4n ai+ai+al
Ry=-~-N,|-———"). (31
"3 A< n*+2 ;

Jesti dyskutowany w rozdziale IV model Onsagera-Scholte zastosujemy do przypadku
optycznego, to otrzymamy na polaryzowalnosci efektywne (Kielich i Pieczyfiska 1970):
2
- na;
a;‘-: 3 5 ) ) (32)
[p*+(i-n*)L](—fa:)
gdzie parametr pela reakcji ma postac:
3t -1 —L)L,

T (=) L], s '
10 147
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W przypadku kulistej wneki Onsagera polaryzowalnosci efektywne redukuja sic do
postaci:
3n*r’a;

Y P 2~ 1)a,

=

(32b)

Jesli te polaryzowalnosci podstawimy do wzoru (31) na refrakcj¢ molekularng i zaniedbamy
anizotropi¢ polaryzowalnoéci molekularnej (@ay=a,=ay=a), to otrzymamy wzér
Botchera (28).

Warto jeszcze tutaj zauwazyé, Ze polaryzowalnosci efektywne w postaci (32) prze-
chodzg w polaryzowalnoéci (30a) modelu Lorentza, jesli postuzymy si¢ wzorem:

(WP =1Dyrr,r,

I L] 0

W tablicy V.4 zestawiono wartoéci polaryzowalnosci optycznych, polosi oraz parame-
tréw ksztattu elipsoidy. Tablica V.5 zawiera poréwnanie obliczonych refrakcji mole-
kularnych (31) z danymi do$wiadczalnymi.

Tablica V.5

Wartosci R, obliczone dla kilku meodeli oraz wyznaczone z badai do$wiadczalnych (Kielich i Pieczynska
1970)

! R., cm? obliczona dla modelu: ] R, cm?
| Ciecze |" Lorentza | Lorentza | o ‘ Sch liﬁ b ) c.lane
‘ | kulistego \ elipsoidalnego nsagera i choltego l doswiadczalne
Cs, | 205 | 2077 ; 19,00 | 18,08 | 21,54
w | ‘ 26,2
CoHs | 26,02 f 25,10 i 23,13 | 22,56 | 26.43
C;H0 15,96 | 15,80 1493 14,8 | 16,17
| C,H; é 30,90 | 2989 27,52 26,88 | 31,3
CHCl, { 20,75 | 20,55 | 18,70 18,59 | 21,39
- | J 31,19
CeHCl | 3087 | 29,61 | 27,31 26,56 3106
C.HNO. 3255 3088 | 2837 | 2738 | 3308
| CoH,Br XY 340 | 2815 27,65 34,15
| CeHsF i 2472 | 2423 | 22,33 22,09 25,99
| CsH. N : 23,96 23,34 { 21,29 ; 20,88 24,02

2.2. Statystyczne fluktuacje translacyjne

Kirkwood (1936) oraz Yvon (1936) opracowali podstawy statystyczuej teorii refrakcji
molekularnej plynéw atomowych. Wykazali oni, 7e w gazach rzeczywistych lub cieczach
atomowych indukowany moment dipolowy nie ma stalej wartosci we wszystkich fazach
ruchu cieplnego, a zwigzane z tym fluktuacje indukowanych dipoli daja poprawke do
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pola Lorentza. Pole Lorentza w postaci izotropowej

n2
Fe  E
3

> {29b)
otrzymuje si¢ przy zaloZeniu, Zze znikajg przyczynki do pola lokalnego pochodzace od
molekut zawartych w infinitezymalnym wydrazenin kulistym dielektryka.

Jesli w oérodku wystepuja pola. molekularne, to zamiast (4) piszemy na moment di-
polowy indukowany w atomie lub izotropowo polaryzowalnej molekule:

(l(p'}(l’,F)ZG{EO(V,I/‘}-!-FP(I',T)}, ' /33)
gdzie pole molekularne jest okreslone rozwinieciem Kirkwooda-Yvona (pordwnaj (87a)
w rozdz. IV):

F’l,(;‘,z):—az “Eo+ ZZ Y Ty Ty Eg— ... (34}

1 =1 r=1

Ma podstawie (33) i (34) otrzymujemy na indukowany moment dipolowy p-tej rm;ia—
ku%y zanurzonej w of$rodku z fluktuacjami pol molekularnych:

Tp T Eo—... (33a)

Tl[\/j(

-

N N
dP(r, ty=aEy~a" 5 T, E,+a’ }
g=1 =1

Pierwszy czlon okredla tu moment dipolowy, indukowany w p-tej molekule tylko
zewneirznym polem E,. Drugi czton pochodzi od momentéw dipolowych, indukowanych
przez pole E, w porzostatych molekulach otaczajgcych p-ta molekule. Nastepne czlony
okreslaja przyczynki do procesow indukowania momentéw w kolejnych strefach miole-
kularnych.

Podstawiajac moment w postaci (33a) do podstawowego rownania (3), otrzymujenty
na refrakcje molekularng:

4ot . NA Na . X Na Na Na N
Rm:éﬂ{NAa—a‘{ oY e Teotal Yy 3 ) e T, Toe—. 1. (jS)

p=1 g=1 p=1 g=1 r=1

gdzie e jest wektorem jednostkowym w kierunku pola E,.
W przypadku gazdw i cieczy mozemy wykenaé w rozwinigciu (35) izotropowe uéred-
nienie, w wyniku ktérego
(e T, e)p=0,

<e. qu. Tqr'e>Q:%qu : Tqr>
co pozwala napisa¢ refrakcje molekularna w postaci:

Rm_Rx(ul):ARma e : (35&)
gdzie

(1) 4r ‘ ' A
RY :?NAa ‘ , (35b)
jest refrakcja molekularna gazu idealnego (bez zadnych korelacji molelku]arnybh),yi,zaé
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wielkosé
B : Na Na Nu

a<ZZZ . (36)

p=1 g=1 r=1

okresla zmiane refrakcji molekularnej wywotana fluktuacjami pdl molekularnych.

Przedyskutujemy teraz przyczynek (36), ktdry mozna rozdzieli¢ na poszczegdlne
skladniki. W szczegdlnodei dla p=g=r, AR, znika, poniewaz tensor oddzialywania di-
polowego T,,=0 dla p=g. A wigc w nieobecnoéci korelacji molekularnych AR, =0.
W przy bhzemu dwdjkowych korelacji przyczynek (36) jest rézny od zera tyiko dla p=r,
to jest kiedy

Na Na 4
Rfj) T Y Y T, T C@NA(NA—){T,, T, (36a)
p=1 g#p 9

W przyblizeniu tréjkowych korelacji dla ps#g#r mamy:
Na  Na
RY="a’Cy Z Z 7, —a”NA(NA—l)(N =247, T,>.  (36b)
p=1 gq#pr¥q#p

Biorac pod uwage definicje tensora oddziatywania miedzy dipolami p i ¢

qu:_r;qSGF ro— o U). P#4q, (37}

pg " pq pgq

otrzymujemy w ogdlnosci:

Ty T =3rp 1 (30 1)’ —ThgTar) (372)
albo w szczegdlnosci dla p=r:
T, :T,=6r,". (37b)

Uwzgledniajac (37a) i (37b) oraz korzystajac z definicji molekularnych funkeji kore-
lacji-dyskutowanych w rozdziale II:

29Dy, r)=N(N=1) PP(r,, ¥,
39 ey, vy, 1) =N(N=D)(N=2) Pr,, 1, 1,),
otrzymujemy ostatecznie (Kielich 1962):
AR(2)~2a2R“"<r;,f>+..., (39
AR =2a’R\DCr 2 rn >+ (40)

Tutaj wprowadziliémy parametry korelacji radialnych dwéikowych i tréjkowych:
P64 ‘
"o >—- Jf g P, r)dr,dr,, 40
L Jf {3(rpgre) Fo q,}Ipq q,s (3)(r[,,r , v dr,drydr,, 42)
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gdzie gm(rp, r,) jest podwdjng funkcja korelacji miedzy dwiema molekutami p i ¢ znajdu-
jacymi si¢ w polozeniach r, i r,, za$ g (r,, r,, r,) jest potréjna funkcja korelacji miedzy
tréjka molekut p, g i r znajdujacych sie w poloZeniach r Py Py i,

Element objetoéciowy ¢-tej drobiny, drqzrqzdrq sin §,d0,dy,, przy ustalonym poto-
zeniu p-tej molekuty, daje si¢ za pomoca rysunku V.3 zastapi¢ przez dr,,= rf,qdrpq siny dydy,

zy A
) /
gp ({ /‘(’v
& pg
rp -y a
(4
VAN
o ¥

X

Rys. V.3. Konstrukcja pomocnicza do okreslenia wzglednego elementu objetosciowego dr, .

wobec czego mozemy parametr dwdjkowych korelacji radialnych (41) sprowadzi¢ do
postaci:

<rp_46>=4np j ";q‘tg(rpq)drpq’ (41a)
poniewaz funkcja korelacji g (r q) zalezy tylko od wzglednej odlegltodci 7,, migdzy mole-
kutami p i ¢, za§ [dr,=V i jsm,gd,r_f dy=4x.

Parametr korelacji (41a) moze by¢ obhczony numerycznie, jesli znana jest analityczna
postac funkgji korelacji g (r,,). W przypadku niezbyt zageszczonego gazu mozemy napisac
W wystarczajacym przyblizeniu:

g (rpg)=exp [_ﬁu(rpq)] [1+0(p)].
Jedli dla prostoty przyjmiemy energi¢ potencjalna u(r,) w postaci Lennarda-Jonesa,
otrzymamy:
P 0_3 - n
3yt

(rpg>=4np f rhs " (F,)dr,, H,(»), (43)

gdzie funkcje Pople’a H,(y) okreslone sg w rozdziale IV wzorem (5).

W przypadku cieczy mozemy z wystarczajaca dokladnos$cig stosowaé model Kirkwooda
(1936) sztywnych kul o $rednicach d i objetosci v=mnd?/6. Poniewaz w tym przypadku
funkcja rozkladu radialnego ma postaé:

0 dla r,<d,
g(r,,q)={ i
1 dla  rp>d,
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przeto otrzymujemy dla n=4 (Kielich 1968):

n—3
dnp [m\ 3
Poay=——|—1, 43a
T n~3<60> (432)
wobee czego przyczynek do refrakcji molekularnej wywolany dwdjkowymi korelacjami
daje si¢ przedstawi¢ w postaci prostej:
4n? 4n’ .
ARP = a®pR\V=——a?p*RV. (39a)
9 o
Wzér ten nadaje sic do bezposrednich numerycznych obliczen, bowiem wartos$¢ para-
metru u=pv dla cieczy lezy migdzy 0,6 oraz 0,74 (Stuart 1967).
Na podstawie (35a) oraz (39) i (40) wzgledna zmiana refrakcji molekularnej jest réwna:

=28 A P D) (35¢)

wobec czego w przyblizeniu dwdjkowych korelacji obliczonych modelem Kirkwooda
(43a) mamy: '
R,—Ry 4n* ,
—— = AT (35d)
R Su
A wiec réznica miedzy refrakcjami molekularnymi stanu ciekiego R, i stanu gazowego
RY? jest proporcjonalna do kwadratu gestosci liczby molekut p.
Obliczenia numeryczne parametru tréjkowych korelacji (42) nie sg na ogot proste,
ale w szczegdlnych przypadkach mozliwe do wykonania przy okreslonych zalozeniach

300320 1)
1,0
0,51
180° 18
o
-0,5+

Rys. V.4, Wykres wiclomianu Legendre’a P w zaleznoscl od kata 8=0,,,

modelowych (Hellwarth 1970, Gray 1974, Wozniak 1975). Parametr ten jest szczegdlnie
interesujacy z tego powodu, ze jego warto$§¢ moZe byé¢ dodatnia lub ujemna, zaleinie
od przyjetego modelu oddziatywania trzech cial. Wprowadzajac wielomian Legendre’a
drugiego stopnia:

A1 ra\ 1
() L () il L,
rpq rqr 2 t?él qr 2
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mozemy parametr (42) zapisa¢ w postaci:

LI g
<";q3’”q_r3> :%J JJ‘ £2 (:M:qj 7‘;q31‘q:3g(3)(1‘p s ¥y, ) dre,dr dr, (42a)
wd pq - gr

Uwzgledniajac whasnosci funkeji P, przedstawionej na rysunku V.4 widzimy, Ze para-
metr (42a) jest dodatni dla katéw 0, migdzy wektorami Foq 1 1y, zawartych miedzy. 0
i 180°, z wyjatkiem obszaru od 54° do 125°, kiedy jest on ujemny. W ten sposéb trojkowe
korelacje moga powigkszaé lub pomniejszaé wzgledne zmiany refrakcji molekularnej
(35¢), zaleznie od typu wzajemnego oddziatywania trzech atomdw.

2.3. Mieszaniny gazdéw i cieczy

Rozwazmy teraz przypadek, kiedy w makroskopowej kuli o objetosci ¥ znajdujg sia
atomy lub molekuty réznego rodzaju, a mianowicie N, =x; N molekul pierwszego rodzaju,
Ny=x, N drugiego rodzaju, ... Ny=x,N molekut s-tego rodzaju, przy czym x;=N;/N
jest utamkiem molowym i-tego skladnika uktadu, w ktérym catkowita liczba molekul

S
wynosi N= 3> N;. Suma ulamkéw molowych wszystkich sktadnikéw réwna sie jednosci:
i=1

dYox;=1.
i=1
Dla ukladu wielosktadnikowego wektor polaryzacji elektrycznej wynosi:
s N . Vot
P(r,ny=>% > d"(r, 1), , (44)
i=1 p=1

gdzie 4(r, 1) jest elektrycznym momentem dipolowym indukowanym w p-tej drobinie
rodzaju 1.

Podstawiajgc polaryzacje (44) do réwnania (2), otrzymujemy teraz zamiast (3) nastepu-
jacy wzor podstawowy na refrakcje molekularna:

;
N;

4r = ) B
RuEo(r )= Y {3 d7(r, 0. (45}
351 p=
Gdy w danym ukiadzie nfe wystepuja pola molekularne, wtedy stuszne jest réwnanie (4),
wobec czego w tym przyblizeniu otrzymujemy z (45):

4n 5 ; 5 .
Rm:? Ny Y x;a¥= % x;RY. 45a)
i=1 =1

i=

Wynik ten okres$la zasade addytywnosci refrakcji molekularnej ukiadu wieloskladaiko-
wego, przy czym refrakcje molekularne poszezegélnych skladnikdw sa rowne:

L 4r . ) b
R};):?NAa‘”, _ (45b)
gdzie '’ oznacza skalarna polaryzowalnosé molckuly i-tego skladnika mieszaniny.
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‘Refrakcja molekularna R, jest wielkoscig $ciSle addytywng tylko w mieszaninach
gazéw doskonatych, w ktorych nie maja miejsca zadne korelacje molekularne. W miesza-
ninach gazdw rzeczywistych lub roztworach cieczy, w wyniku korelacji miedzy mole-
kulami tego samego rodzaju lub molekutami réznego rodzaju refrakcja molekularna R,
nie spetnia zasady addytywnoséci (45a) i wyraza sie nastepujacym szeregiem potezowym
ulamkdw molowych (Kielich 1962): ‘

= inRf;)—!— Zx,-ij:,ij)—!— inxjx,\,R,(r’;jk’+..u
: i ijk (46)
Pierwszy wspolczynnik tego rozwinigcia opisuje wiasnosci idealnej mieszaniny. Nastepne
wspbtezynniki odpowiedzialne sg za odstepstwo od zasady addytywnosci (452) wynikajace
7 istnienia oddzialywan molekularnych w mieszaninie oraz fluktuacji statystycznych.
W przyblizeniu dwojkowych korelacji mamy z wystarczajacg dokladnoscia:

o 4 U . B
anJ)=73 NAa(l)a(J)[a(!)+a(1)] <rpq6>i.j- . (462)

gdzie parametr dwojkowych korelacji radialnych <1";q">,'j jest okreslony analogicznie
do{41).
“Tréjkowe korelacje molekularne wnosza nastepujacy wkiad:

.. 8n ; ;
1 3 -
1 R(ijk)—" N a(l)a(na( )<i 113 3>” (/16]3)

gdzie parametr trojkowych korelacji ma postaé analogiczna do (42).

* W obliczeniach przyjmowaliémy milczaco, ze molekuty s3 izotropowo polaryzowaline.
Wi nieobecnosci korelacji molekularnych anizotropia polaryzowalnoéci nie wnosi niczego
d6 wzoru (45b), wystarczy tylko napisa¢ tam na Srednig polaryzowalno$é molekuly i-tego

rodzaju:
a(' %( (1)—}—(1(1)—1—61“))

Wphyw anizotropii polaryzowalnosci wjawnia sie szczegdlnie silnie w obecnodci dwdj-
kowych korelacji, kiedy to wzor (46a) nalezy zastapi¢ nastepujacym (Kielich 1962, 1965):

o An o . .
R;‘L‘J)zﬂg NA{a(l)(a(J) . am)+(am (1)) a(m <, >u (47)

W szezegélnosci dla molekut osiowosymetrycznych (z osig symetrii wzgledem wektora s
skierowanego wzdtuz osi gtéwnej 3) tensor polaryzowalnosci molekularnej ma postac:

' a=aU+ax{(3ss—U), (48)
czyli
a:a=3a*(1+21%), (48a)

wobec czego wzor (47) przyjmuje postac:
RGP =7 Naaa P {a (1 +262) +a (126} e (472)
Jesli zaniedbamy tutaj anizotropi¢ polaryzowalnosci (x=0), to otrzymamy wzdr (46a).
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Mazur i Mandel (1956) obliczyli metodami statystycznymi oraz kwantowo-mechanicz-
nymi zmiany polaryzowalnosci, otrzymujac dodatkowe przyczynki do refrakcji molekular-
nej. Buckingham (1956) w swojej teorii refrakcji molekularnej gazéw rzeczywistych uwzgled-
dnif réwniez wplyw nieliniowej polaryzowalnoéci atomu na drugi wspétezynnik wirialny.
Kielich (1962, 1965), a nastepnie Miedziejko (1966) obliczyli wplyw na R, oddziatywan
katowych, jakie maja miejsce migdzy molekulami dipclowymi oraz kwadrapolowymi.

3. RODZAJE ROZPRASZANIA SWIATLA

3.1. Rozpraszanie Rayleigha

Mingto ponad 100 lat od pionierskich prac Tyndalla (1868) i lorda Rayleigha (1871)
nad rozpraszaniem $wiatta wywolanym przez wszelkiego rodzaju niejednorodnosci optycz-
ne $rodowisk materialnych. Srodowiska metne i ukiady koloidalne rozpraszaja $wiatto
bardzo intensywnie. Tego procesu rozpraszania Swiatla, zwanego zjawiskiem Tyndalla,
nie bedziemy tutaj omawiali. Zajmiemy si¢ tylko rozpraszaniem $wiatla, jakie wystepuje
w srodowiskach optycznie przezroczystych i jednorodnych w sensie makroskopowym
(gazy i ciecze atomowe lub molekularne oraz ich mieszaniny) w wyniku rozmaitych
fluktuagji statystycznych (gestosci, stezenia, anizotropii itp.). Jest to tak zwane molekularne
rozpraszanie $wiatla, ktérego podstawy teoretyczne opracowane zostaly przez lorda
Rayleigha (1899), Smoluchowskiego (1908) i Einsteina (1910).

Lord Rayleigh badajac przyczyne blekitu nieba ustalif, ze natgZenie rozpraszanego
$wiatta /® przez indywidualne atomy lub molekuly (niepochianiajace) jest odwrotnie pro-
porcjonalne do czwartej potegi dhugosci fali swiatla padajgcego A i wprost proporcjonalne
do jego intensywnosci I:

IR~07%

Jest 1o clastyczne rozpraszanie zwane rozpraszaniem Rayleigha, w ktérym diugosci fali
$wiatla padajacego oraz rozproszonego sa jednakowe. W ujeciu kwantowym rozproszenie
Rayleigha polega na absorpcji przez atom lub molekule fotonu $wiatla padajacego i réw-
noczesnej emisji drugiego fotonu o tej samej energii, ale niekoniecznie o tym samym Kie-
runku. Prace Smoluchowskiego wykazaly, ze w skali mikroskopowej nie ma zupelnie jedno-
rodnych $rodowisk, bowiem beztadny ruch cieplny powoduje w elementarnych objetos-
ciach (o rozmiarach liniowych mniejszych od dhugosci fali swietlnej) samorzutne fluktuacje
gestosci (Kocinski 1972).

Termiczne fluktuacje gestosci powodujg, zgodnie z relacja Lorentza-Lorenza (5,
lokalne zmiany wspdfczynnika zatamania §wiatla, a tym samym niejednorodnosé optyczng.
W ten sposdb Smoluchowski wykazal, ze wlasciwa przyczyng molekularnego rozpraszania
swiatla (a wigc i bekitu nieba) sa fluktuacje gestosci, ktdre gwaltownie wzrastaja w poblizu
stanu krytycznego danej substancji, powodujac zjawisko krytycznej opalescencji. Einstein
(1910) rozwijajac idee Rayleigha i Smoluchowskiego opracowat ilosciowo termodynamiczna
teori¢ rozpraszania $wiatta w cieczach i roztworach, uwzgledniajacg oprécz fluktuacji
gestosci rowniez fluktuacje stezenia roztworu.
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W dalszym rozwoju teorii elastycznego rozpraszania $wiatla duza role odegraly prace
Borna (1917), Cabannesa (1920) i Gansa (1923), w ktérych badano dodatkowe rozpra-
szanie wywolane fluktuacjami anizotropii polaryzowalnoéci molekut. Informacje o linio-
wej polaryzowalnosci optycznej indywidualnych molekut oraz o anizotropii polaryzowal--
nosci uzyskujemy z badan depolaryzacji $wiatla rozproszonego w stanach gazowych
(Wolkensztejn 1951, Stuart 1967, Fabielinskij 1968) oraz z badan sktadowej zdepolary-
zowane] w roztworach rozcieficzonych (Bothorel 1969). Badania rozpraszania $wiatla.
W cieczach i roztworach dostarczajg ponadto informacji o strukturze bliskiego uporzadko--
wania, zaréwno radialnego jak tez orientacyjnego (Kielich 1960, 1967).

3.2. Rozpraszanie Ramana

W ogdlnym przypadku oprécz elastycznego rozpraszania bez zmiany dlugosci fali.
$wietlnej. wystgpuje nieelastyczne rozpraszanie ze zmiana dlugosci $wiatla, charakterys-
tyczng dla substancji rozpraszajacej. Rozpraszanie tego rodzaju wykryli w cieczach Ra--
man i Krishnan (1928) oraz w krysztalach Landsberg i Mandelsztam (1928). Zmiany czes--
tosci drgan w $wietle rozproszonym przez ciecze sg rzedu czestosci drgan oscylacyjnych
lub rotacyjnych molekut tych cieczy.

Proces rozpraszania ramanowskiego (lub kombinacyjnego) polega na tym, ze pod wply--
wem fotonu padajacego o czestosci w molekuta przechodzi ze stanu poczatkowego w do-
wolny inny dyskretny stan kwantowy, rozpraszajac foton ze zmieniona czestodcia .
Kwantowy obraz rozpraszania ramanowskiego byl juz zaproponowany przez Smekala.
(1923). Podstawy kwantowo-mechanicznej teorii rozpraszania $wiatla opracowali Kramers
i Heisenberg (1925) oraz Dirac (1927). Niech Oy = (£, — E)/h oznacza czestosé drgat
przejécia miedzy poziomami energetycznymi E,, i E,. Zgodnie z teorig kwantowa mozemy
obserwowacd rozproszenie $wiatla o czestosci W= —W,, (linia stokesowska) mniejszej.
od czestosei drgan $wiatla padajacego w lub o czgstosei drgan wigkszej w,,=w+w,,,
(linia antystokesowska).

Pojawienie si¢ pasm stokesowskich jest bardziej prawdopodobne anizeli pasm anty--
stokesowskich, poniewaz w normalnej temperaturze mamy wiecej molekul w stanie pod--
stawowym niz w stanie wzbudzonym. W widmie rozproszonym substancji molekularnych
obserwujemy, obok silnego pasma rayleighowskiego, stabsze okoto 1000 razy pasmo sto-
kesowskie, a niekiedy po przeciwnej stronie jeszcze stabsze pasmo antystokesowskie (np. dla.
niskich czestosei oscylacji).

Placzek (1934) wyjasnit mechanizm rozproszenia ramanowskiego prosta teorig zmian .
polaryzowalnosci molekularnych. Jak wiadomo, w widmie podczerwonym aktywne sa tylko
te drgania, w czasie ktérych zmienia sie moment dipolowy molekuly. Natomiast warun-
kiem pojawienia si¢ linii ramanowskich w widmie $wiatta rozproszonego jest zmiana po-
laryzowalnosci w czasie drgan jader molekuty. W wyniku réznych regut wyboru widm
podczerwieni i Ramana niektére drgania nieaktywne w podczerwieni moga byé aktywne
W rozpraszaniu ramanowskim i na odwrét. W ten sposéb wraz z badaniami w podczer--
wieni analiza widm rozproszenia ramanowskiego pozwala ustala¢ strukture molekut (od--
legtodci miedzyjadrowe, stale sitowe), szczegdlnie molekut wieloatomowych (Bhagavantam
1942, Brandmiiller 1962, Suszczinski 1969). )
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3.3. Pola promieniowania elektromagnetycznego

Wezmy pod uwage ukiad molekularny sktadajgcy si¢ z fadunkdw elektrycznych e, posia-
dajacy promienie wodzace ryt") w chwili #'=1—R/c, przy czym R jest odleglodcia punktu
dd srodka uktadu molekularnego, w ktorym badamy pole elektromagnetyczne fali roz-
proszonej. Wektor Hertza ukladu jest okreslony nastepujaco:

Z=Y er(t). ’ ' (49)
W strefie falowej pole elektromagnetyczne promieniowania okreélaja wektory:
E : Rx|R @z !
= Rx{Rx——1, .
fTR? di* J{ ' o
, (50)
u 1 R d ZZ) ’
= — - X-—1
R R?¢? ds? Y,

ktdre brane sa w punkcie R oraz chwili 1— R/c.
. Oczywiscie wektory (50) okreslaja promieniowanie poprzeczne, poniewaz oba wektory
sa wzajemnie prostopadie oraz prostopadie do R.
Pamigtajac o znanej relacji wektorowe;j:
AX(BxC)=(A-C)B—{(4-B)C,

otrzymujemy wobec (50) na wektor Poyntinga

o Cp g R [(lZ iz R‘ 42\ (51)
_ X == — — e} — « Lo . )
PR P'PS SR di*  df? a’ ) |

- Wezmy pod uwage kule o promieniu R, w ktdrej srodku znajduje si¢ uktad molekularny
z wektorem Hertza Z. Skierowany element powierzchni kuli wynosi de=sR*dQ. gdzie

Rys. V.5. Kierunki wektoréw E, H 1 § w obszarze falowym dipola Hertza

dQ=sin 8 d3% dp jest katem brylowym oraz s jest wektorem jednostkowym w kierunku
wektora obserwacji R=sR (rys. V.5). Strumien energii promieniowania elekromagnetycz-
nego wysylanego przez powierzchni¢ do = R*dQ w jednostce czasu wynosi:

, dS=S8-de=S"sR*dQ,
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albo wobec (51) w postaci wyrazne;j:

s 1 ((d°Z 4°Z d’z 1 .
— = s s ) b (5la)
dQ  4nc® W\ di*  dr di* ) §

Wedtug praw klasycznej elektrodynamiki indukowane w molekulach elektryczne dipole
promieniuja wtérne fale elektromagnetyczne rozchodzace sie we wszystkich kierunkach.
Jest to elektryczne promieniowanie dipolowe o tej samej dtugosci fali co §wiatlo padajace.
Objawia si¢ ono jako rozproszenie, zwane klasycznym Jub rayleighowskim rozproszeniem
Swiatla. W rzeczywistosel w kazdej molekule znajdujacej sie w polu fali $wietlnej wytwarza
si¢ dos¢ skomplikowany rozktad fadunkow, ktéry zmienia sie okresowo z czestoscia drgaf.o.
Gdy dlugodc fali $wietlnej jest duza w poréwnaniu z liniowymi rozmiarami molekut, indu-
kowane w nich sg gldwnie dipole elektryczne. Jesli jednak rozmiary molekut sg poréw-
nywalne z dlugoscia fali elektromagnetycznej, to obok dipoli powstajg réwniez kwa-
drupole i wyzsze elektryczne ukfady multipolowe. Uklady te powoduja elektryczne lub mag-
netyczne promieniowania multipolowe, ktérych teori¢ dla widm atomowych zapoczat-
kowat i opracowal szczegdlowo Rubinowicz (1930). Promieniowanie kwadrupolowe,.
oktopolowe itd. odgrywa istotna rolg wéwezas, gdy promieniowanie dipolowe w ogdle
nie wystgpuje.

W ogdlnym przypadku wektor Hertza (49) sktada si¢ z czedci elektrycznej i magnetycz-
nej: N ‘
Z= 3 (Z"+Z2Y), (49a)

n=1

gdzie odpowiednie przvczynk1 multipolowe maja postaé¢ (Kielich 1965):

y (n) N
Zé"’):(R )3 ’;(277)71 R 1[ - 1] - n’nl ’ <52)
4 h
zn—l(n‘_l)' B d" mr(: 1) )
Z("“l) - Rt 2[;1—2] Rx— Ta=3 |- (53)
m Rn 1 n ~(’\n 2)' dt”

Wystepujace tu elektryczne momenty multipolowe m{" okreslone sa przez (40) w rozdz.IV,
za$ magnetyczne momenty multipolowe m< przez (41) w rozdz. IV.

Rozwinigeie (52) okresla 2"-polowe promieniowanie elektryczne, za$ (53) 2" '-polowe
promieniowanie magnetyczne. W pierwszym przyblizeniu (n=1) wekior (52) redukuje
sie do

o ZW=d(n © (52a)
i mamy do czynienia z elektrycznym promieniowaniem dipolowym. W drugim przyblize-
niu (n=2) wektor (52) zawiera przyczynek do elektrycznego promieniowania kwadru-

polowego:
I dg [ dq
@a__ " (R L1, (52b}
Z 3Rc¢ ( df> 3¢ <s dt

natomrast (53) — do magnetycznego promieniowania dipolowego:

N |
Z,if):meR=m><s. (53a)



Elektryczne promieniowanie dipolowe. Uwzgledniajac pierwsze przyblizenie wektora
Hertza (52a), piszemy pola elektryczne i magnetyczne (50) dla promieniowania elektrycz-
nego dipolowego:

1 . 1 .
ER=IE’3"C2' {R X (R X d)} =RC?: {S X (S X d)} N

1 ! (50a)
Podobnie na podstawie (51a) i (52a) otrzymamy na chwilowy strumien promieniowania
«dipolowego wysylanego w element kata brytowego dQ w kierunku okre§lonym przez kat %
ds 1

49 4ne
_gdzie 9 jest katem miedzy kierunkiem wektora d i kierunkiem jednostkowego wektora

obserwacji s (przy czym d-s=d cos 3). _
Jedli (51b) scatkujemy po wszystkich wartosciach katéw & i ¢, otrzymamy ostatecznie:

(d d)sin® 9, , (51b)

Seq= 2 (d-d). (51c)

A wiec w pierwszym przyblizeniu calkowita energia wypromieniowana we wszystkich
kierunkach okreslona jest przez druga pochodnq czasowa wektora momentu dipolowego

-d(t).

Elektryczne promieniowanie kwadrupolowe. Podstawiajac (52b) do réwnan (50), otrzy-
mujemy natezenia pola elektrycznego promieniowania kwadrupolowego:

{sx[sx(s-¢g)]},

R >3
3Re (50b)
1
HR:—?;’k ERCRCh q)}
-oraz podobnie ze wzoru (Sla):
as 1 ..
Ty 5{( gq4-9)— (49} (51d)

dQ  36mc

Wykonujac izotropowe usrednienie na wszystkie mozliwe kierunki wektora jednostko-
“wego s otrzymujemy:

4r
j(s-q-q's)dfkg(q:q),
_ ng—gn )
J(s-q 5) ~~15.~(q-q),

“wobec czego calkowity strumieni elektrycznego promieniowania kwadrupolowego wynosi:

r
Sengc’s’ (q : 4’) (518)
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Magnetyczne promieniowanie dipolowe. Wobec przyblizenia (53a) otrzymujemy z (50)
1 (51a) dla dipolowego promieniowania magnetycznego:

1 .
bR=}@(S><m):

1
HR:R‘CZ {sx(sxm)}, (50¢)

as 1

) =i 3(m><m)sm9

a wiec strumien magnetycznego promieniowania dipolowego
2
Spg=— (it m) (51f)
3¢

okreSlony jest analogicznie jak strumieni elektrycznego promieniowania dipolowego (S1c).
Przyjmujac harmoniczna zalezno§¢ multipoli od czasu, otrzymujemy na podstawie

(51c), (Sle) i (51f):

...... 2 2

S L0_1 (0)'0 o
S., 30c*(d-d) 30 d

Smd (m . m) mz (Slh)
S, (dd ra

3.4, Symetryczne i antysymetryczne rozpraszanie swiatla w gazie

Tensor polaryzowalnosci a;;(w) jest funkcja czestosci drgafi Swiatla @ charakteryzujaca
rozktad przestrzenny chmury elektronowej molekuty. W przypadku molekut nieczynnych
optycznie, w nieobecnosci dyspersji 1 absorpcji elektronowej, tensor polaryzowalnosci a;;
jest rzeczywisty i symetryczny, a;;=a;. W ogdlnym przypadku (molekuly optycznie
czynne, istnienie pochfaniania) tensor polaryzowalnoéci nie jest symetryczny i moze by¢
rozdzielony na czg§¢ symetryczng:

aisj:“]i(aij""aji)zajs'i (54a)
oraz ¢cze§¢ antysymetryczng.
A
afy=%(a;—a;)=—a5. (54b)

Symetryczng czeéé tensora polaryzowalnosei (54a) mozna nastgpnie rozdzieli¢ na czeé
izotropowa ad;; oraz czg$¢ anizotropowg (dewiacyjna):

D;;=ay;—ady, (54c)

ktérej slad znika, D;;6,;=D;;=0.
Cze$é symetryczna (izotropowa - anizotropowa) tensora polaryzowalnosci jest rzeczywista,
za$ cze$¢ antysymetryczna jest urojona.
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W laboratoryinym ukladzie osi wspélrzednych xyz i-ta skladowa indukowanego
momentu dipolowego
di(t):aij(w)Ej(t)a i5j=x5 Y.z, (55)
gdzie skladowe tensora a;; zadane w ukladzie laboratoryjnym wyrazajg sie przez sktadowe
tensora a,,; zadane w ukladzie molekularnym nastepujaco:

i;=CiyCjpQyg . (55a)

Tutaj wspélezynnik transformacii ¢;, jest cosinusem kata miedzy osia 7 uktadu laboratoryj-
nego oraz osig « ukfadu molekularnego, przy czym spetnione sg zwigzki normalizacji
1 ortogonalizacji:

Ciatciﬁ:éaﬁb Ciaccjo'.:éij'
Wprowadzimy tensor drugiej rangi:
N 1 /o\* "
Izjzigz <di(t)dj(t)>9='5' ‘c“ <didj >sz> (56)

ktéry nazywac bedziemy tensorem nateZenia $wiatla rozproszonego. Uwzgledniajac réw-
nania (55) i (56) otrzymujemy:

R @ * ES *
Ijj=— s Aoy A5 {Cio Cjg Cpy CzazLEk(w) E/(w), (56a)

gdzie symbol < >, oznacza $redniowanie z jednakowym prawdopodobiefstwem, czyli
$redniowanie na wszelkie mozliwe orientacje osi ukladu molekularnego wzgledem osi
uktadu laboratoryjnego, ktére daje (Kielich 1961):

1 . . .
<cioz cjﬁ ck}' Clé>.Q = 370 {(45aﬁ 5y5 - 50:',' 5[35 - 516 o/fy) 5ij 5kl +%(35ay 5/36 + 35&6 Oﬂy - 251ﬂ ay&) X
X (031,014 0i10 1) +3(Oy Ops — 6,45 6,) (013 05— 031 0 )} - (57)

Definiujemy symetryczng czesé tensora natgzenia $wiatla rozproszonego (18):

IS=3(I5+T}) (58)
oraz jego czg$¢ antysymetryczng:
IG=35~15). (59)
Pamigtajac, ze na podstawie (54a) - (54c) mamy (tensor ten jest hermitowski a;;=a}):
a;=aS+al=ad;;+D;+af, (54d)
otrzymamy ostatecznie (Kielich 1971):
Izsj = %(Siz + Saniz - Santys) (El Ej: +‘E_] E:k) +%(3Saniz + Santys)(sij 'Ek E;k’ (58&)
I:jz}f(slz_ssdmz_"santys) (EzE;k'—E]E:k)* (593)
gdzie
B 4
siz=<—> a’ (58b)
¢
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jest stalg izotropowego rozpraszania $wiatla, za$
1 o\
Saniz=— (—) a’i’ (58¢)
5\¢
jest stala opisujaca anizotropowe rozpraszanie $wiatla, przy czym wielkosé
K> =D,5D,5/60° = (305 App— A, agp)/18a” (60)

okre$la kwadrat anizotropii polaryzowalnosci optycznej molekuty. Dla molekut bez nétu—
ralnej aktywnosci optycziej, posiadajacych polaryzowalnosei gléwne a4, a,,, aa3, otrzy-
mujemy z (60) kwadrat anizotropii:

P (@11 —a2,)* + (a2, —az3)° +(as3—aq1)*
K = 5 s (60a)
2(agy+az,+ass)

ktéry dia molekul osiowosymetrycznych a;;=a,,%aszs sprowadza si¢ do anizotropii
Langevina (33a) z rozdz. IIL.

Gdy w szczegdlnosci molekuly sa optycznie izotropowe, a,;=da,,=d33=a, wtedy
x=0 i stala anizotropowego rozpraszania (58c) znika.

W substancjach ztozonych z molekut optycznie czynnych, oprécz symetrycznego roz-
praszania (58) (izotropowe 1 anizotropowe) mamy rowniez antysymetryczne rozpraszanie
(59), ktére okreéla stata:

1 /o\* i
Santys ZF (?) a?ﬁ (ao‘?ﬂ) ", (59b)

4. STATYSTYCZNO-MOLEKULARNE PODSTAWY TEORII ROZPRASZANIA
SWIATELA W IZOTROPOWYM OSRODKU

Teoria molekularnego rozpraszania $wiatla w izotropowym oérodku znajdujacym sig
w warunkach normalnych moze byé w zupelnosci opisana za pomoca pojeé i metod kla-
sycznej elektrodynamiki i mechaniki statystycznej. Rozwaza¢ bedziemy izotropowy oéro-
dek o objetosci V, zawierajacej znaczng liczbe N jednakowych, anizotropowych i polar-
nych drobin. W srodku tej objetosci obieramy poczatek O laboratoryjnego uktadu wspol-
rzednych (X;), i=1, 2, 3. Z kazdg drobina o$rodka zwigzany jest sztywno molekularny
uktad wspdlrzednych {X a(f’)}, p=1,2...N, a=1, 2, 3. W czysto klasycznym ujeciu polo-
zenie i orientacja drobin zawartych w objetosci ¥, okre§lone sa przez ciggle zmienne kon-
figuracyjne t=(r, Q), przy czym r=ry, r,, ..., Fy 83 zmiennymi poloZenia, za§ Q=£2,,
Q,, ..., Qy — zmiennymi okre§lajacymi orientacje drobin (rys. V.6).

4.1. Pole elektryczne swiatla rozproszonego

Niech na objgtosé ¥ oérodka pada fala $wietlna spolaryzowana liniowo, w ktorej nate-
zenie pola elektrycznego dane jest wektorem E(f)=Eye™",
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Pole elektryczne §wiatla padajacego, panujace w érodku dowolnej p-tej molekuly obje-
tosct V' znajdujacej si¢ w odleglodci », od poczatku O laboratoryjnego ukladu wspéirzed-
nych (X;), ma postaé: '

E(p)(t)=Egp)e—i(wt—kmrp) , (61)
gdzie
2n
ko = 7 SO
oznacza wektor falowy padajacej fali §wietlnej o dlugosci A, ktérej kierunek rozchodzenia
si¢ okreslony jest wektorem jednostkowym s,. Amplituda E jest zawsze prostopadia
do wektora s,.

lsp=s1=2 sing

y

Rys. V.6. Wzajemne zorientowanie laboratoryjnego ukladu osi wspéirzednych x, y, z wzgledem ruchomego ukladu osi wspéf
rze¢dnych x,, x;, x5 zwigzanego z p-ta molekula rozpraszajacg swiatlo. Wektory soi s okreslaja kierunki propagacji swiatla pada
jacego i rozproszonego

Pole elektryczne (61) indukuje w p-tej molekule objetodci ¥ (tak samo w kazdej innej
molekule) zmienny w czasie dipol elektryczny 0 momencie opisanym przez wektor
: dD(1)=dPe @0 D) (62)

gdzie d'”’ jest amplituda momentu dipolowego p-tej molekuty osrodka.

Rozwazad bedziemy tylko elektryczne promieniowanie dipolowe, prowadzace do rayile-
ghowskiego rozpraszania $wiatta. Rozpraszanie to rozpatrujemy w tak zwanej strefic falo-
wej, to znaczy w odlegtosciach od ukladu promieniujacego znacznie wigkszych od dtugosei
fali §wictinej. W tym przypadku pole elektryczne fali §wietlnej rozproszonej przez p-tg
molekule osrodka dane jest wzorem (Heitler 1959):

4 (- et R ra TR

EQ(1)= — 5 {R, x| R, x dPe (koo™ 3 80) |1 (63)
4°R,, 1

gdzie R,=R—r, jest wektorem wyprowadzonym od srodka p-tej molekuly do punktu

obserwacji promieniowania, ktéry jest odiegly o R od poczatku O ukiadu wspdirzednych

(X;). Poniewaz odleglo§¢ punktu obserwacji jest duza w poréwnaniu z liniowymi rozmia-

rami objetosci rozpraszajacej oraz r,, moZemy napisa¢ nastepujace rozwinigcie:

R,=|R—r,|=R—s-r,+..., (64)

w ktorym s jest wektorem jednostkowym w kierunku wektora obserwacji R=sR, czyli
okreslajacym kierunek rozchodzenia sie fali rozproszonej (patrz rys. V.6).
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Jesli R>r,, to mozemy w wyrazeniu (63) polozy¢ wszedzie w miejsce R, wielkodé R
z wyjatkiem argumentu funkcji wykladniczej, gdzie wobec rozwiniecia (64) nalezy potozyé
R,=R—s-r,; otrzymujemy wtedy:

A%R. A

i

4n® 2 ‘ i
EP=— T e |1 R0 JxDcansmimy

gdzie
2n
k = A
A
jest wektorem falowym $wiatla rozproszonego.
Calkowite pole elektryczne fali $wietlnej rozproszonej przez wszystkie molekuty obje-
toéci ¥ ma wobec (63a) w punkcie obserwacji postaé nastepujacg:

E z+R 4 {sx[sx Me™™
—_— - x . 1
R c X,ZR s 5 X Me ]} (65)

Wprowadzony tutaj wektor

N
M= Z d(P)ei(ko—‘k)'rp (653)
=1

p=

oznacza amplitude calkowitego elektrycznego momentu dipolowego, indukowanego
w osrodku o objetodci V przez pole elektryczne E padajacej fali $wietlnej.

4.2. Natezenie Swiatla rozproszonego

Interesuje nas w dalssym ciggu skiadowa nateZenia $wiatla rozproszonego przez
objetose V, jaka zostanie przepuszezona w punkcie obserwacji przez analizator. Niech wiee
kierunek drgan $wietlnych przepuszczonych przez nikol bedzie okrelony wektorem jed-
nostkowym n. Wektor r jest oczywiscie prostopadly do wektora obserwacji R=sR, to zna-
czy s-n=0. Wobec (65) otrzymujemy dla sktadowej wektora Ep w kierunku #:

4ﬁ2 N —lor
Ep-n=——(M-nje . (66)
AR

Skitadowa natgzenia $wiatla rozproszonego przez objgtosé V izotropowego osrodka,

ktéra przechodzi przez nikol, okreslamy nastepujaco:

Li=3 (B m) (B m)™ ). (67)

Gwiazdka oznacza tutaj wartos¢ sprzezona, zas symbol { > $rednig statystyczng warto$é
w obecnosci pola elektryernego F padajace] wiazki $wiatla, okreslona przez (94) rozdz. IV.
Podstawiajac (66) do (67) oraz stosujac pisowni¢ tensorowa, mozenmy napisaé podsta-

wowe réwnanie dla 7, w postaci:

To/2m\* 1
R ; & . R
i, :ﬁ<7) <M5Mjrninj)Ezgiiunin.j, (67a}
/

gdzie wskazniki sumacyjne 7 oraz j przebiegaja wartosci x, y, z.
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Moment elektryczny M jest oczywiscie funkcja v 1 E, co zapisujemy nastepujgco:
M=M(z, E). Zwykle nat¢zenie wiazki §wiatla padajgcego nie jest zbyt duze, moZzemy wiec
przyjaé, ze indukowany w objetosci ¥ moment dipolowy M jest liniowa funkcja nateZenia
pola elektrycznego E:

M(t, E)y=A;Eq;+..., (68)

A= OM; (68a)
"7\ 9Eq; Ja=0 ¢

jest tensorem polaryzowalnoéci optycznej oSrodka o objgtosci V.
Wobec (68) otrzymujemy tensor natezenia §wiatta rozpraszanego dla kulistej prébki
rozpraszajacej o objetosci V:

gdzie

1 [fo\* . 1 fo\* . .
I?j=7 (?> <MiM?>E=? (—C‘> <AikA;‘GI> EOkEéz P (69)
gdzie symbol { ) bez dolnego wskaznika oznacza §rednia statystyczng warto$¢ w nieobec-
nofci pola elektrycznego, E=0:
_ U(z,0)
0, 0e T drdr, ... dr
<Q>=j j" U (z, 0) 2 il ’ (70)
[ e F drdr,...duy

W nicobecnosci zewnetrznego pola mozemy po prawej stronic tensora (69) wykonaé
$redniowanie izotropowe, co pozwala napisac:

1
I:{j= 3 ( ) <AazyAﬂ’6> {eiue Jﬁck;clé>.OEOkEOl (69a)

Korzystajac ze wzoru (57) oraz z definicji (58) i (59), otrzymujemy stad znowu réwnania
(58a) i (59a), ale ze stalymi rozpraszania $wiatla stusznymi dla dowolnego oSrodka izo-
tropowego. Mianowicie zamiast (58b) dla jednej molekuly mamy teraz stala rozpraszania
izotropowego dla wszystkich N molekut osrodka:

i N N @d(p) ad(q)
u)=— exp(—iu-r,)>, (71
su=5 (2)< 2, %, G o oo ) )
gdzie n=ky,—k.
Podobnie zamiast (58¢) stata anizotropowego rozpraszania $wiatla ma teraz postaé
1
Saniz(t) = < > < Z Zl D D*exp (—iu- 1, s (72)
p=1 ¢
gdzie wprowadzili§my tensor dewiacji polaryzowalnosci p-tej molekuly Zanurzongj w o$-
rodku:
(62 (p) (p}
D“’)—— od; + od; —ié,.. odi” , (73)
dE,; OE, ) 3 "\ 0E

zwany krotko dewiatorem.
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Stala okreslajaca antysymetryczne rozpraszanie ma postaé ogdlna (Kielich 1971):

1 /o N N s34 gg» 0d9  ad\PN\*
{ o~ P
Sanys(8)= 24( ) L L (6120 T PEe ) <an ,. an,.> exp(—iuryy)y.  (74)
Wielko$¢ u-r,, okrefla réznicg faz migdzy Swiatlem rozproszonym przez p-ta oraz g-tg

molekule oSrodka rozpraszajacego, przy czym ¥y, =r,—¥, jest wektorem laczacym $rodki
tych molekut, i dla klasycznego rozpraszania wynosi:

[u]=|k0—k[:i7—tsin£, (75)
A 2

gdzie 0 jest katem miedzy kierunkiem rozchodzenia si¢ fali padajacej 5, i fali rozproszone; s,
zwany krétko katem rozpraszania (patrz rys. V.6 i V.7).

Rys. V.7. Wyznaczenie roznicy faz pomigdzy promieniami rozproszonymi przez molekuly p i g

Wyrazenia (58a) i (59a) wraz z (71) - (74) stanowig podstawe statystyczno-molekularnej
teorii rozpraszania §wiatla przez dowolny izotropowy osrodek.

4.3. kCzynniki rozpraszania symetrycznego dia molekul o stalej polaryzowalnosci

Przyimiemy najpierw, ze drobiny optycznie anizotropowe posiadaja polaryzowalnosé
niezalezng ani od pola elekirycznego sasiednich drobin, ani od pola zewngtrznego. W tym
przypadku moment indukowany w p-tej molekule przez pole elektryczne E, fali Swietlnej
dany jest w ukladzie X; réwnaniem:

P =a Eo,., (76)

gdzie a(” } jest tensorem stalej polaryzowalnosci optycznej p-tej molekuly ofrodka. Wobec
(76), Wylaienia (71) i (72) przyjmuja postac:

t
S;Z(u)=3< >< Zl Zl aPalhexp (—in- 1), (71a)
P q
4
Saniz(u):'; ( >< )3 Z (3a? al? —alP a D) exp (—iu- ryy)) . (72a)
p=1 ¢g=1

Dla dalszej dyskusji tych wyrazef wygodnie jest odnies¢ tensory a(” )i a(‘” do molekular-
nego ukladu wspéhrzednych, wedhug wzoréw transformacyjnych:

(p) () .(p) (p)

=cPcBa®), agg) (q)c(q) %), (763)
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gdzie wspdlezynniki przeksztatcenia 2 w naszym przypadku, kiedy uklady wspétrzednych,
laboratoryjny (X;) i molekularny {X 1 sa prostokatne, majg znaczenie cosinuséw katéw
migdzy osiami obu uktadéw. Okreslone tu cosinusy kierunkowe spelniaja w ogolnosci
Zwiazki:

3, dla p=g,
5i,~0§5)c("’—{ ’ p=q (76b)

Pl dla p#g,

przy czym c® jest cosinusem kata miedzy osia « i § ukladéw XV oraz X zwiazanych
odpowiednio z p-ta oraz g-ta molekula.

Tensor af,‘,;) okresla polaryzowalno$é p-tej izolowanej molekuty i dla substancji optycz-
nie nicaktywnych, w obszarze widmowym dalekim od absorpcji jest on symetryczny i rze-
czywisty. Biorac to pod uwage, mozemy czesé rzeczywista wyrazen (71a) i (72a) napisad
nastepujaco:

1 w 4 N N
Siz(u)=~9~ (—c~> > Y al® af,‘f,) cos (i #,,)>, (71b)

p=1 g=1

1 fo\* N N.
Sa,,iz(u)=%(—c~> XL o aif Gfef?—5,06,)c0s(u r,)y.  (72b)

p=1 g=1

Izotropowe rozpraszanie $wiatla, Przyjmijmy, Ze wszystkie molekuly osrodka rozprasza-
jacego posiadaja taka sama polaryzowalnosé, to jest a®? =49 =4 wéwczas otrzymujemy
z (71b):

Siz(u)zaz('i—:o‘) <pg'1 + FZI q; cos(u-r,,)), (71c)

gdzie
a=%a,,=3(a,1+ay,+as;)

Jest Srednia polaryzowalnoscia izolowanej molekuty.

Postugujac si¢ funkcja korelacji radialnej g(r,,), wprowadzong przez Zernike i Prinsa
(1927) do teorii rozpraszania promieni rentgenowskich w cieczach, nadajemy wyrazeniu
{71c) postac:

4,
S (w)=a" (%) )LN +p? f fg (rpgycos(u-r,) drpdrq} 5 (71d)
vy

g{r,gddr, oznacza tutaj prawdopodobicfistwo znalezienia si¢ g-tej molekuly w elemencie
objetosciowym dr,, odleglym o r,, 0d p-tej molekuty, znajdujacej si¢ w elemencie objetos-
ciowym dr,.

Element objetosciowy g-tej molekuty dr,=ridr,sin 0, df,dp,, przy ustalonym poto-
Zeniu p-tej molekuly, daje si¢ za pomoca rysunku zastapi¢ przez drpq=rlfq drpq S0y dy dy,
wobec czego mozemy (71d) przeksztalcié do postaci;

4
Sp(w)=a® (—C—O—> N{l +4nfg(rpq) {cosu" rp)pats, a’rpq} . ' (71e)
c
. v
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Uwzgledniajac dalej, ze

r 2=n

1 “
eos(u-r,)00 :4; {

o 0

\ sinur
cos(ury,cosy)sinydydy= - P4

urpq

b

znajdujemy ostatecznie:

4
)
S, (wy=a* <;> N{1+Gw))},

W
gdzie G(u) jest funkgja catkowsy wprowadzona przez Zernike i Prinsa (1927):
sin ur
G(u)=4mp ({g (r)—1} r2dr. (78)
ur

o

0

Dla duzych wartosci u, to jest, gdy @ jest duze lub A male (patrz wzor (75), funkcja
G(u) szybko zmierza do zera, wobec czego rozpraszanie cieczy przejdzie w rozpraszanie

gazow:
Sgaz_ 2 @ *
iz =@ s N. (77a)

Fakt ten jest potwierdzony przez badania doswiadczalne. Dia malych wartoéci u,

co spel-
nione jest, gdy liniowe rozmiary molekut rozpraszajacych sa male w poréwnaniu z d

tugoscia
fali $wietinej A, czynnik interferencyjny dazy do 1:
sinur 1 2
=l——(ur)"+...=1, dla i>r,

ur 6

przeto funkcja (78) przyjmuje postaé:
Gr=4np | {g(r)—1}rdr. (78a)

4]

A wiec w przypadku matych molekut rozpraszajacych (lub matych katéw rozpraszania 0)
molekularna stala izotropowego rozpraszania $wiatta (77) przyjmuje postaé:

o\*
S,=a’ (—) Ny, (770)
¢
gdzie
Tr=1+Gp=1+4mnp | {g(r)—1}rdr (78b)
(4]

jest czynnikiem radialnym korelacji migdzymolekularnych. Czynnik ten mozemy oczywiscie

przedstawi¢ w postaci termodynamicznej otrzymanej przez Smoluchowskiego (1908)
i Einsteina (1910):

YR=pkTf, (78¢c)

1 /0v
= (),

oznacza wspdlczynnik Scisliwosci izotermicznej osrodka.

przy czym

169



Z poréwnania (77a) i (77b) widzimy, ze w przypadku malych katéw rozproszenia lub
duzych dtugosci fal $wietlnych /1, stosunek izotropowego rozpraszania w cieczy do roz-
praszania w gazie doskonalym jest okreslony przez czynnik korelacji radialnych y, ktory
z kolei wyraza sig przez wspéiczynnik $cisliwosci izotermicznej cicozy fr. Poniewaz a i y,
sg wielkodciami izotropowymi, zatem S, rzeczywiscie okresla izotropowe rozpraszanie
Swiatta. Wywolane jest ono przede wszystkim przez radialne korelacje molekul, czyli
inaczej przez fluktuacje gestoscl oSrodka, co wykazal juz Smotuchowski (1908). Jesli mole-
kuly posiadaja staly polaryzowalnosci (réwnanie (76)), to izotropowe rozpraszanie
Swiatta nie zalezy od rodzaju symetrii molekut, ale tylko od ich sredniej polaryzowainosci
optyczneyj.

Anizotropowe rozpraszanie Swiatla. Gdy molekuly rozpraszajace sa tego samego rodzaju
oraz ich rozmiary sa male w poréwnaniu z A, wtedy mozemy (72b) napisa¢ w postaci:

1 /o\* Ny N
Saniz =g < Aop,5< 2 Z (3‘3554)‘%‘“ Ouplys) - (72¢)
90\ ¢ ) S A
Saniz ZaleZy wige od anizotropii molekuty, okre§lonej przez tensor polaryzowalnosci Q,p, OTAZ
od orientacyjnych korelacji miedzymolekularnych.

Jak widzieliSmy, izotropowe rozpraszanie §wiatla jest niezalezne od anizotropii mole-
kuly i jest zawsze rézne od zera. Natomiast podstawowym warunkiem nieznikania S,_;,
w tym przyblizeniu teorii jest anizotropia molekut. I tak, gdy w szczegdlnosci molekuty
sa izotropowo polaryzowalne, wtedy tensor a,; redukuje si¢ do tensora izotropowego
drugiego rzedu:

Aup=0a0,,
Uwzgledniajac nastepnie zwigzki:

éz;q) o(zpq) 5, c(pq) (Pq) =3 5ap5aﬁ=3a

otrzymujemy istotnie z (72¢), Ze S,n;,=0. A wiec molekuly kuliste o statej polaryzowalnoéci

nie wywoluja anizotropowego rozpraszania Swiatla.
Jesli osie ukladéw molekularnych pokrywaja sie z osiami gidwnymi molekul, to

znajdujemy z (72¢):

o

4 3
Saniz':i (g> Z a a!< Z Z (3 Cos 2Os(tpq’—_ I)> 3 (79)
90\ ¢ s.t=1 p=1 q=
gdzie 877 jest katem miedzy gtéwna osig s p-tej molekuly oraz osig ¢ g-tej molekuly, nato-
miast a; — polaryzowalno$cig w kierunku s-tej osi gidéwnej molekuly.
W przypadku, gdy molekuly posiadajg symetric wzdluz osi 3, wéwczas a, =a, # a3 i mo-
zemy (72d) wyrazi¢ nastgpujaco:

1
Spnis= 90< > {a; < Z Z [3(cos® 0¥ +cos* 05 +cos? 052 +

p=1 g=1

Feos? o)~ aiand ¥ Y [3eos 08 +os? 08+

p=1 g=1

+cos” 0% +cos® 0% —4]> + a2 < Z Z (3cos 95—},  (79a)

p=1 g=1
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.Kgrzystajqc ze :zwiatzku (D P =5, oraz oznaczajac przez 0,,=0% kat miedzy
osiami symetrii p-tej oraz ¢-tej molekuty, mamy:

cos? 0% +cos® 0% +cos® 070 +cos” 0% =1+ cos* 6,

cos? 670 + cos? B0 + cos® 0%P + cos” 0% =2 (1 —cos? 9pq)

wobec czego (79a) redukuje si¢ do postact:

1
Saniz= 9()( )(as apn Z Z (3cos® Oy —1)). (79b)

p=1 g=1
Stad widzimy bezpo$rednio, Ze jesli molekuly sg izotropowo polaryzowalne (a5 =a, =a),
anizotropowe rozpraszanie zanika.
W gazie doskonalym wszystkie rozpraszajace molekuly s niezalezne od siebie i moga
w danej objetosci V przyjmowaé wszystkie mozliwe konfiguracje z tym samym prawdo-
(7)

podobienstwem. W tym przypadku exp { - T} =11 $rednia statystyczna wartoéé okreslo-

na przez (70) redukuje si¢ do $redniej izotropowej. Poniewaz teraz

1 /ot
Sagsizz_go <L ) aﬁa?aN 35ay5ﬂ5 6«/?575 + Z (3 <c(pq) c;i%q)>9_5aﬂéyé)} 4

przeto biorac pod uwage, ze

(PP eEDS o =40,40,s dla p#gq,
otrzymujemy ostatecznie:

4 4
stfz_glo (“’) (3tupog— amaﬁﬁ)N—% (?) a*N . (79¢)
Widzimy wiec, Ze w gazie anizotropowe rozpraszanie Swiatla zalezy od liczby N molekut
i ich anizotropii optycznej okreSlonej przez (60). W mysl teorii fluktuacyjnych, chodzi
tu o odchylenie w orientacjach anizotropowych molekut od ich bezfadnego rozkiadu,
czyli o fluktuacje anizotropii i orientacji, prowadzace do powstania anizotropowych ob-
szar6w niejednorodnosci optycznej wywotujacych anizotropowe rozpraszanie Swiatla.
Z otrzymanych wyrazen (72¢) i (79) wnosimy, Ze anizotropowe rozpraszanie §wiatta
w cieczach, ktérych molekuly posiadaja staly anizotropowa polaryzowalnos¢, wywotane
jest fluktuacjami anizotropii optycznej, zwigzanymi SciSle z orientacyjnym (katowym)
oddziatywaniem miedzymolekularnym. W gazie fluktuacje anizotropii i orientacji sg zu-
pelnie przypadkowe i niezalezne od siebie, natomiast w cieczy istnieje miedzy nimi sta-
tystyczna zalezno§¢, uwarunkowana istnieniem obszaréw chwilowego uporzadkowania
bliskiego zasiggu w polozeniach i orientacjach molekul.

Parametr korelacji katowych. Postugujac sie binarna funkcja korelacji g(z,, 7,),
mozemy czynnik anizotropowego rozpraszania (72c) wyrazi¢ nastgpujaco (Kielich 1960):

1 o 4
Saniz 90 {(3adﬂalﬁ a'muﬁﬂ)N+

+ aggy5p” [ (3P eV ~8,40,5) 9 (z,, 1) dr,dz,} . (80)
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Jesli w szezegdinosci molekuly posiadaja symetrie osiowa, to otrzyraujemy:

1 /w\*
S o=..4_ QZKZN(i—i—J}
aniz 5 c h K/ (803.)
gdzie
P o2 g
JKzz—V ((écm b= D (7, 1,)dr,dr, (81)

jest catkewym parametrem opisujacym katowe korelacje osiowosymetrycznych molekul.

W przypadku gazu doskonalego g (z,, T = wobec tego parametr Jy znika:

o

N 5
JK=ﬁi (3 c0s”0,,— 1) dv,dr,=0

W cieczach lub gazach rzeczywistych J, jest na 0g0t réine od zera i moze przyjmowaé
warto$ci zaréwno dodatnie jak ujemne. Oznacza to, Ze zespoly ,,sprzezonych” ze soba
molekut, zaleznie od ich konfiguracji moga wzmacniaé lub oslabiaé anizotropowe roz-
praszanie $wiatla.

Parametr Jg okreSlony wyrazeniem (81) wystepuje réwniez w teorii dwdjtomnosci
magnetycznej (Kielich 1962).

5. STOPIEN DEPOLARYZACJI I STALA RAYLEIGHA

Wielko$ciami mierzonymi w do$wiadczeniu, charakteryzujacymi natezenie S§wiatla
rozproszonego 1 stan jego polaryzacji, sa: stopien depolaryzacji, natezenie $wiatla roz-
proszonego w danym kierunku (stala rozpraszania lub wspoiczynnik Rayleigha) oraz
catkowita ilo$¢ $wiatla rozproszonego we wszystkich kierunkach (wspdtezynnik ekstynkcji

Rys. V.8. Wzajemne zorientowanie ukladu osi wspbtrzednych x, y, z zwiazanego z cialem rozpraszajacym wzgledem uktadu x’
¥, 2’ zwiazanego z punktem obserwacji swiata rOZprosZoNnego

lub zmetnienia). Przy okreslonych zalozeniach wynikajacych z definicji tych wielkodci
moZemy je obliczy¢ na podstawie (58a) i (59a) oraz (71) - (74).

Niech ze $rodkiem O ciala rozpraszajacego zwigzany bedzie uklad wspolrzednych
Xyz, za$ z punktem O’, w ktérym badamy $wiatlo rozproszone, ukiad x'y’z’. Plaszczyzne
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przechodzaca przez wektory &, i k, wyznaczajace kierunek padania $wiatla pierwotnégu
i kierunek obserwaciji, nazywamy plaszezyzaq obserwacji. Zakiadamy dla prostoty, ze
plaszczyzna obserwacji jest réwnolegta do plaszezyzny xy oraz Ze Swiatlo rozproszone
jest pod katem 6 do kierunku rozchodzenia si¢ wiatla padajacego (rys. V.8).

Wobec (58a) natgzenie symetrycznego rozproszenia Swiatla ma postac:

i 2 3 :
5= Eof (e n) S, (wy+{3+(e )7 | S, ()}, (82)

gdzie I,=FE*E[2 — natgzenie $wiatla padajacego.
Jesli $wiatto padajace rozchodzi si¢ w kierunku ost y, za$ obserwacji dokonujemy
w kierunku osi V’, tworzacej kat 9 z osig y, to wowczas jednostkowe e 1 n, okreslajace
drgania w $wietle padajacym i rozproszonym, dane sa przez:
e=xsin @,+7c0s ¢,,
n=x"sin ¢, +z cos ¢,,
gdzie x, y, z oraz x', y', 7’ sa wektorami jednostkowymi osi odpowiednich ukiaddéw
wspotrzednych.
Poniewaz x-z' =x"-z=0, z-2'=1 oraz x-x'=cos ¢, zatem mamy:

e n=cos ¢,cos ¢g,+sin ¢, sin ¢, cosf.
Dla drgan $wiatla rozproszonego, réwnoleglych do plaszezyzny obserwacji, ¢,=90°,
czyli (e n)>=sin? p, cos? 0, wobec czego réwnanie (82) daje:

Iy

I]Ri =R {sin? p,cos® B S, (u)+(3+sin® g, c0s*0) S, (W)} . (82a)

Podobnie dla drean prostopadlych (¢,=0) otrzymujemy z (82):

1
1= (608” . S1, )+ (34005 £0) Sl (82b)

5.1. Stopien depolaryzacji

Stan polaryzacji $wiatla rozproszonego oznacza si¢ przez jego rozklad na drgania
prostopadte i réwnolegle do plaszczyzny obserwacji za pomoca analizatora. Stopien de-
polaryzacji $wiatla rozproszonego- okre§lamy nastgpujaco:

I
D=_1_. (83)
& :

Wielkosei I i IS oznaczaja skladowe natezenia $wiatta rozproszonego odpowiednio
dla drgai réwnoleglych i prostopadtych do plaszezyzny obserwacii.

Podstawiajac (82a) i (82b) do definicji (83), otrzymujemy ogdlne réwnanie na stopiefi
depolaryzacji $wiatla rozproszonego pod katem 6 do promienia padajacego:

D _sin2 9,080 S, () +(3+sin* p,cos”0) S, (u)
— cos? @, Si,(w) +(3+¢08% 9,) Syni(w) '

(83a)
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Jedli w liniowo spolaryzowanym $wietle padajgcym wektor elektryczny drga prosto-
padle do plaszczyzny obserwagji, to jest ¢, =0°, wéwczas réwnanie (82a) przyjmuje postaé:

3Saniz(”)

==, 83b
. Siz(u) +4Saniz(”) \ )

Z réwnania-(83a) mozemy réwniez obliczyé stopien depolaryzacji dla przypadku,
gdy $wiatto padajace nie jest spolaryzowane. W tym celu, biorac pod uwage jednakowe
prawdopodobienstwo wszystkich kierunkéw wektora e w plaszczyznie prostcpadlej do
wektora falowego ko, usredniamy cos? ¢, i sin® g, na wszystkie mozliwe wartosci kata
¢E:

2n

1 1 1
(cos’ py=— | cos® p.dp,=—, (sin’p>=—.
2n 23 2
¢}
Podstawiajac te wartoéci do (83a), otrzymujemy w przypadku naturalnego $wiatla pada-
jacego (Kielich 1960):
_c0s”0S,,(u) +(6+cos” 0) S,,;, ()

" Siz(") + 7Saniz(u) (83C)

Gdy rozmiary drobin rozpraszajacych sa male w poréwnaniu z dhugoscia fali Swietlnej,
wowczas Si,(u) 1 Suni.(u) nie zaleza od kata 6, a zatem przy obserwacji $wiatia rozpro-
szonego w kierunku prostopadtym do $wiatla padajacego réwnanie (83c) sprowadza sie
do postaci:

6S,

D =iz 83d
"8, +7S (83d)

Z poréwnania wyrazen (83b) i (83d) otrzymujemy prosty zwiazek miedzy D, i D Lt
2D,

. 84
1+D, (34

D,=

Podstawiajac do (83d) S;, i S,,1, okre$lone wyrazeniem (77b) i (72c), otrzymujemy
wzor:

N N
GaaﬂawT( Z Zl (3055’4) cf?%q) - 5aﬁ5y6)>

p=1 g=
Dn= N N >

90a*Nyg + 70,50, 21 21 (3cD el —5,58,5)>
= =

(85)

ktéry stosuje si¢ na ogot do cieczy zlozonych z molekut o dowolnej symetrii i posiadaja-
cych stala polaryzowalno$¢ optyczna.
Gdy we wzorze (85) zaniedbamy korelacje radialne i katowe, wéwezas otrzymujemy
wzdr stuszny dla gazu:
= f(3aaﬂaaﬂ_amapﬁ) . (85a)
900" +7(3a,50,5— a,,a55)

n
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W przypadku, gdy molekuly cieczy rozpraszajacej posiadaja symetri¢ osiowa, wzor
(85) przyjmuje posta¢ nastepujaca:
D - 6K (1 +J5)
"SGR+ T

(85b)

Dla gazu doskonatego, Gr=0 i Jx=0, przeto wzdr redukuje sie do znanego wzoru
Gansa-Cabannesa:

Dy= - (85¢)

Widzimy, Ze substancje zbudowane z molekut kulistych o stalej polaryzowalnosci
nie depolaryzuja $wiatla rozproszonego, bowiem dla x=0 mamy D,=0.

5.2. Stala rozpraszania Rayleigha -

Dodajac sktadowe 7, i 7, okreslone wyrazeniami (82a) 1 (82b), otrzymamy nastgpu-
jace wyraZenie na ca}kowne natezenie $wiatla rozproszonego w danym kierunku:

IO .2 .2 .2 .2
=7 {(1—sin® p,sin’0) Sy, (w) +(7—sin” ¢, sin”0) S, ()} - (86)

Zauwazmy, Ze wyrazenie to mozemy otrzymaé réwniez w inny sposéb z réwnania
(82). Mianowicie mamy

1,=2I,, (87
gdzie
2%
I,= ! I1.d 88
n—zn nd Py ( )
0

jest usredniong wartoécia natezenia /,, okreslonego przez (82), na wszystkie mozliwe kie-
runki wektora n w plaszczyznie prostopadiej do kierunku obserwacji §wiatla rozproszo-
nego. W tym przypadku mamy:

e~ n)*>=1(cos® p,+sin® g, cos’ ) =1 (1~ sin? ¢, sin’ @,),

a zatem wyrazenia (87), (88) i (82) daja wprost (86). Rozwazanie to wskazuje wyraznie
na to, ze wyrazenie (86) stosuje si¢ do przypadku, gdy obserwacji §wiatla rozproszonego
dokonujemy bez analizatora.

Jeéli $wiatlo padajace jest liniowo spolaryzowane, rozwazamy zwykle dwa przypadki,
gdy ¢,=0° oraz gdy 9,=90° i otrzymujemy odpowiednio z wyrazenia (86):

I
Ii= % {80+ TS (W) (862)
I
Ill= 1'{07 {c0s%0S,,(u) +(6+cos” 0) Syn, ()} . (86b)

W przypadku niespolaryzowanego $wiatta padajacego nalezy w wyrazeniu (86) za-
stapié sin? g, przez {sin? p,>=1/2. Otrzymamy wtedy nastepujace ogdlne wyraZenie na
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natezenie §wiatla rozproszonego pod katem @ wzgledem kierunku padania naturalnego
Swiatia:

I
12(0) =5 {14005 0) S, () + (13 + 05 0)S (i)} =3 (11 4 T2). (86¢)

Stala rozpraszania Sy, zwana te wspblczynnikiem Rayleigha, definivjemy w ogélnosci
nastepujaco:
I.R?

Sp=——1v, 89
R=Ty (89)

gdzie V jest objetoscig osrodka rozpraszajacego.

Natgzenie makroskopowego pola elektrycznego E, jakie panuje w kulistej probee
0 wspolczynniku zalamania §wiatla n, Zwigzane jest z natgZeniem pola elektrycznego E,
W préini nastepujacym wzorem:

E:T*‘ EO .

Wobec tego zwiazku nateZenie pierwotnego $wiatta w osrodku

3 2
I= 1 90
<n2+2> 0 (60
i mozemy definicje (89) przepisaé nastgpujaco:
2 2 24
SR=<” +2> LR™ (892)
3 I,V

Podstawiajac tutaj I, okreSlone przez (86), otrzymujemy ogdlne wyraZenie na stalg
rozpraszania:

1 n2+2 z ) .2 2.2 102
SR((pe,9)=7 3 {(1—sin* ¢,sin>0) S,,(u) + (7 —sin® ¢, sin 0) Sani (@)} . (91)

Dla $wiatla padajacego spolaryzowanego liniowo, z plaszczyzng drgan wektora elek-
trycznego prostopadiy do plaszezyzny obserwaci, #.=0°, wyraZenie (91) przyjmuje postaé
nastepujaca:

2 2
Si= <” : 2) (Sl + 7S @)} (912)

Widzimy, ze w tym przypadku stala rozpraszania nie zalezy bezposrednio od kata rozpra-
szania 6.

Gdy s$wiatlo padajace jest niespolaryzowane, wéwczas wyrazenie (91) daje (Kielich
1960):

n*+2\? 5 )
Sp=— (—3~> {(1+cos’) S,,(u) + (13 +cos?0) Saniz(@)} . (91b)
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Przy obserwacji §wiatla rozproszonego pod katem prostym do kierunka niespolary-
zowanej wigzki pierwotnej ofrzymujemy

1 /m?+2\
SR—SR(%)——‘? 3 (Si,+138:2) - {91c)

5.3. Wspolczynnik ekstynkcji

Wigzka fali $wietlnej, przechodzac przez oérodek materialny, ulega w wyniku roz-
praszania §wiatla ostabieniu (ostabienia w wyniku absorpcji nie rozwazamy). Mianowicie,
jej natezenie f po przejsciu przez warstwe oSrodka o grubosci / maleje wedtug prawa Lam-

berta (rys. V.9):
Li=Ie™ ™, (92)

W. prawie tym wspolczynnik 4 okresla ostabienie wigzki §wiatla pierwotnego wynikle
7 rozpraszania S$wiatla i nazywa sie wspdlezynnikiem ekstynkeji lub metnosci osrodka.

I \/-\/.\/\/ L=I"

L |

i
Rys. V.9. Prawo oslabienia natezenia wiazki §wietlnej przechodzacej przez ofrodek rozpraszajacy

Wspdlezynnik metnosci ofrodka oblicza sie jako stosunek calkowitego nateZenia
$wiatla rozproszonego we wszystkich kierunkach do natezenia wigzki pierwotnej. Cal-
kowite natezenie $wiatla rozproszonego otrzymamy, catkujgc I. po powierzchni kuli
o promieniu R, wobec czego

RZ n 2%
hzl—l;j jlcsinedf)d(pe. 93)
0 0
Uwzgledniajac definicje (89) mamy:
n 2%
h= | {S3(¢..0)sin0dbdgp,, (93a)
o 0

a stad wobec (91) otrzymujemy ogdlny wzér na wspélczynnik metnosei (Kielich 1960):

11_7<" +2) J {(1+c05%0) Sy, () + (13 +C0s? ) S5, ()} sin 6 d6.

Dla malych drobin rozpraszajacych, w nieobecnosei interferencji wewnetrznej, scal-
kowanie (93b) po 6 daje na wspdlczynnik ekstynkcji wzér nastgpujacy:

8t [n*+2
- (" 5 )(s £108S,,,). (93c)
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5.4. Wielkosci S i & dla przypadkéw szczegbinych

Podstawiajac do wyrazefi (91¢) i (93¢) czynniki molekularne (77b) i (72¢), otrzymujemy
dla gazéw i cieczy zbudowanych z molekut anizotropowych o dowolnej symetrii naste-
pujace wzory:

4n*(n® +2) N

RT ey {90a”Nyg + 134,50, le qu (3cS? efs? = 3,40,)0} » (94)
128n°(n* +2)* N .
i {92’ Nyg +aypa,5{ Y 21 (3cV eV —5,08.5) . (95)

) p=1 g

Korzystajac z réwnania Lorentza-Lorenza (5) otrzymujemy stad dla molekut o symetrii
osiowej:

=07, (1’;,14_ 2—{5(1+CfR)+13ﬂ< (L0} o
h= m (501 + G426 4], -
34%

gdzie parametr korelacji katowych Jg okredlony jest przez (81).

Wzory te réznig sie od wzoréw Kinga-Rocarda (1928) tylko w czgéci anizotropowej,
wystepujacym w nich parametrem korelacji katowych Ji. Dla drobin kulistych, izotro-
powo polaryzowalnych (x=0), przechodza one we wzory Smoluchowskiego-Einsteina-

-Rocarda:

2
72 (n® —1)*
SR=—T1€TBT, (94b)

8r’ (n 1?

h= kTBr. (95b)

Jesli substancja rozpraszajaca jest gaz doskonaly, to wyrazenia (94a) i (95a) re-
dukuja sie do wzoréw Borna-Cabannesa:

2,2 2
: n(n " —1)
SR==f~I6EZ——7(5-FI3K2), (94¢)
8m3(n?—1
a3 e, (950)
3%

za$ (94b) 1 (95b) do znanych wzoréw Rayleigha:

2n*

Sg= ;- (n—1)%, (944)
A"p
32n° )

h="",-(n—1)7. (95d)
345
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5.5, Zwiazki miedzy wielkosciami D, S, i £

Z otrzymanych wzoréw dla D, S i h widzimy, Ze obliczenie tych wielkosci dla kon-
kretnej cieczy wymaga znajomosci, oprécz statych okreSlajacych wilasciwosci izolowa-
nych drobin, réwniez wielkosci opisujacych radialne i katowe korelacje migdzymole-
kularne. Poniewaz wymienione parametry molekularne nie sg na 0gébt znane, przeto naj-
czgsciej obliczamy D, Sy 1 h ze zwigzkdw zawierajacych tylko wielkosci dostgpne doswiad-
czeniu.

Z wyrazenia (83c¢) otrzymujemy nastepujacy stosunek:

Saniz(u)_ Dn(a)—COSZB
S.,(u)  6—7D,(8)+cos%0’

(96)

ktory okredla anizotropi¢ optyczng o$rodka rozpraszajacego.
Wstawiajac (96) do (91b), mozemy stala rozpraszania Sg(0) napisaé w jednej z postaci:

1 /n*+2\* {6+6D,(6)}sin’0
Su(6) oy < 3 ) {6—7D,(9)} -I-cosZGSiZ(u) ©7)
1 /n®4+2\*{6+6D,(0)}sin’0
SR(O)_ﬁ< 3 > Dn(e)_cosze Saniz(u)' (98)

Jesli $wiatlo rozproszone obserwujemy pod katem prostym do wiazki naturalnego
§wiatla padajacego, to w przypadku oérodka zbudowanego z malych molekul roz-
praszajacych otrzymujemy nastepujace zwigzki:

Stz Dn (96a)
S,, 6-7D,
1 /n*+2\* 646D, .
R= Ao — S, (97a)
2V 3 6—-7D,
1 /n*+2\’6+6D
Sg=—1{— . aniz * 98a
8 2V< 3 > D, (98a)
Wyrazenia te daja ostatecznie nastepujace zwiazki ogdlne:
1-D
D,(0)=D, {1+ 5 "00520}, (99)
1-D
Sg(0)=Sy {1 +ﬁ15: cosze} . (100)
8t 2+D
= " 101
3 1+Dn R> ( )

ktére sg shuszne dla izotropowego ofrodka rozpraszajacego o dowolnej gestoéci i struk-
turze molekularnej. Analogiczne zwigzki otrzymal Cabannes (1929) dla przypadku roz-
praszania $wiatla przez izolowane molekuly.
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Gdy czynnik izotropowego rozpraszania S;, jest dany przez (77b), wtedy wobec réw-
nania Lorentza-Lorenza (5) mozemy napisaé:

OV [o\*/n* -1\ ,
G\ ) i) T {7

wobec czego otrzymujemy z (97a) i (101) wzory Cabannesa-Kinga-Rocarda;

_1t2(n2 ~1)* 646D,

S
R 22 6-17D,

kTphr, (97b)

_8n’(n*—~1)? 6+3D,

h
34 6—1D,

kTpr, {101a)

ktore nie zawieraja zadnych wielkosci molekularnych i dajg sic bezposrednio sprawdzi¢
w doswiadczeniu.

Stale Rayleigha rozproszenia izotropowego oraz anizotropowego obliczamy ze wzo-
TowW:

sz 07D g (102a)
= , a
®T6+6D, "

gz 1300 o 102b)
T (

ktére wynikaja bezposrednio z relacji (97a) i (98a).

6. ANIZOTROPOWE ROZPRASZANIE SWIATLA NA FLUKTUACJACH POL
MOLEKULARNYCH

WidzieliSmy, ze w plynach zggszczonych wystepuje zaréwno izotropowe jak teZ ani-
zotropowe rozpraszanie $wiatla. Mikroskopowy mechanizm obu typdw rozpraszania
Swiatfa jest zasadniczo rézny. Izotropowe rozpraszanie Swiatla, okreslone przez stala (71),
wywolane jest gldwnie fluktuacjami gestosci, przy czym ma ono charakter powszechny,
wystepuje we wszelkich substancjach. Amnizotropowe rozpraszanie $wiatla, ckreslone
staty (72), zwiagzane jest z asymetryczna budowa molekut albo z fluktuacjami statystycz-
nymi pdl molekuiarnych. W ten sposéb badania anizotropowego rozpraszania maja
duze znaczenie, gdyz odzwierciedlaja nie tylko budowe molekul, ale przede wszystkim
mikroskopowa strukture o$rodka rozpraszajacego.

W dotychczasowej dyskusji stalej anizotropowego rozpraszania (72) przyjmowalismy
dla prostoty, ze molekuly rozpraszajace podlegaja liniowej polaryzacji (76) w polu elek-
tryczoym fali $§wietlnej E,. Jednakze w o$rodku zggszczonym oprécz pola E, istnieje
réwniez pole molekularne F*, powodujace dodatkowa polaryzacje p-tej molekuly zgodnie
Z rownaniem:

dP =aP(Eq;+ FiP). (103)
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Podstawiajgc ten indukowany moment dipolowy do definicji tensora dewiacji polary-
zowalnosdci (73), otrzymujemy:

1 oF® AaFPY ( pF®
ng-’):Dg’.’) 0+ al@) 4w E L& 5.4 T , 104
| 3= (0) 4 qaid 0F,, Y PR, (T3 % ia"’ 3E,, (104)
gdzie
DP(0)=a® —a,s, (105)

jest dewiatorem polaryzowalnosci izolowanej molekuly w nieobecnosci pol molekular-
nych.

Widoczne jest teraz, ze jesli dewiator (105) podstawimy do ogllnego réwnania (72),
otrzymamy stala rozpraszania anizotropowego (72a), ktora dyskutowaliémy poprzednio
w punkcie 4. Obecniec uwzglednimy w tensorze dewiacji (104) dalsze czlony Zwigzane
z polem molekularnym, ktérego fluktuacje powoduja dodatkowe rozpraszanie S$wiatla
o charakterze kolektywnym.

6.1. Fluktuacje tramslacyjne

Rozwazmy najpierw ciecz atomows lub ciecz zbudowang z molekut posiadajacych
liniowa polaryzowalnoéé o charakterze izotropowym, to jest kiedy zachodzi relacja:

aP=a,s,;. (106)

Widzimy, ze w tym prostym przypadku dewiator izolowanej molekuly (105) znika, wobec
czego zapisujemy (104) nastepujaca:

OF® 1 oF®
D =a,{—————-5, -1, (104a)
0E,; 3 OEqy

€0 mozna réwniez napisa¢ w postaci fluktuacji zmian pola molekularnego:

(p)
PP =q, 4 IR (104b)
OE,,;

OtrzymaliSmy ciekawy wynik orzekajacy, ze w przypadku atomdw lub molekut izotro-
powo polaryzowalnych tensor dewiacji polaryzowalnosci istnieje tylko wtedy, gdy w cie-
czy majg miejsce fluktuacje pdl molekularnych. Skoro wiec tensor dewiacji jest rozny od
zeta, to réwniez stala anizotropowego rozpraszania (72) bedzie rézna od zera, przyjmu-
jac posta¢ prosta (Kielich 1960):

o\ Y a OFP\ (OFP\x
s - (® a A L 7 N RGN B 107
e 30(C> <p§1 qgl . <6on) (aEw) > 4o

A wigc w cieczach atomowych lub ziozonych z molekut izotropowych fluktuacje pél mo-
lekularnych powoduja rozpraszanie §wiatta o charakterze anizotropowym.
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Na podstawie rozwinigcia Kirkwooda-Yvona (34) otrzymujemy w pierwszym przybli-
Zeniu:

N
D'=—a, ¥, 4T, (104c)

wobec czego nadajemy stalej (107) postaé:

1 w 4 N
Samz=~<—> (Y aya,a,a, TITE. (107a)
30\ ¢ pars .

Dwéjkowe korelacje radialne. Zgodnie z definicjg tensora oddzialywania dipolowego
(37) wyrazenie (107a) znika w nieobecnosci korelacji molekularnych (p=g=r=s). Aby
otrzymac wynik niezerowy, wystarczy przyja¢ w (107a) oddziatywania dwdjkowe. Mamy
dwie mozliwosci, jedng dla p=g#r=s oraz druga dla p=sstr=gq, ktére daja réwno-
wazne przyczynki (poniewaz molekula p polaryzuje molekule g w taki sam sposdb, jak

molekula ¢ polaryzuje molekule p). W ten sposéb otrzymujemy z (107a) w przyblizeniu
dwdjkowych korelacji radialnych (Kielich 1960, 1962):

2 [N\ .
S:ﬂ,=;<f>f a*N (> "(108)

gdzie (r,°> jest okreslone przez (41).

Aby wystapilo anizotropowe rozpraszanic w cieczy atomowej, wystarcza dwdjkowe
korelacje radialne, ktére powoduja powstanie chwilowych zespoléw atomowych zacho-
wujacych sie jak anizotropowe centra rozpraszajace. Podobny rezultat mozna otrzymac,
jesli zamiast fluktuacjami translacyjnymi, postuZzymy si¢ modelem polaryzowalnosci ato-
mowej Silbersteina (1917), (Thibeau 1970) Jub modelem zderzeri atomowych (McTague

1969, 1971).

Tréjkowe korelacje radialne. Wyrazenie (107a) zawiera nie tylko dyskutowane korelacje
dwdjkowe, ale réwniez tréjkowe i czworkowe. Dla korelacji tréjkowych otrzymujemy
przyczynki niezerowe w czterech przypadkach, kiedy: p=q#r#s, p=s#r#q, r=q#p#s,
r=s#q#p, wobec czego otrzymujemy ostatecznie:

2 fo\* A 4
Sa(r?i)z:—s" <?> a4N {<"pq3rqs3>+<rpqar p3>}’ (109)
gdzie parametry tréjkowych korelacji radialnych okreslone sg przez (42).

Jak widaé z postaci (42a) oraz rysunku V.4, parametr. <r;q3 r‘;3> moze przyjmowaé
wartosci ujemne lub dodatnie zaleznie od kata zawartego miedzy wektorami r,, oraz
Fs, czyli zaleznie od modelu oddzialywania migdzy trzema atomami. W ten sposob przy-
czynek (109) pochodzacy od tréjkowych korelacji powigksza lub pomniejsza anizotro-
powe rozpraszanie swiatla wywotane dwdjkowymi korelacjami (108). Jedli 3 atomy maja
tendencje do tworzenia zespotu asymetrycznego (wektory r,, i r,, sa niemal réwnolegle,
tworzac kat zawarty miedzy 0° a 54°, lub antyrownolegle, tworzac kat zawarty miedzy
125° a 180°), wtedy parametr (42) jest dodatni, powiekszajac anizotropowe rozpraszanie.
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W przypadku tworzenia si¢ zespoléw tréjkowych prawie symetrycznych (wektory #,,
ir, sa prostopadte lub tworza kat zawarty migdzy 54° a 125°) parametr (42) jest ujemny,
pomniejszajgc anizotropowe rozpraszanie §wiatta. Oczywiscie ze wzrostem gestosei struk-
tura najblizszego sasiedztwa cieczy atomowe] staje si¢ raczej coraz bardziej symetryczna
(w gre wchodzg nie tylko korelacje tréjkowe, ale wieloatomowe), powodujac malenie
anizotropowego rozpraszania $wiatla. Wniosek taki potwierdzaja pomiary depolaryzacii
$wiatla rozproszonego w gazach atomowych pod wysokim ci$nieniem (Thibeau 1970,
McTague 1971).

6.2, Fluktuacje translacyjno-crientacyjne

Dla molekut anizotropowych pole molekularne dane jest rozwinieciem (87) rozdz. V,
wobec czego mamy:

OF® N
5@4 —- Zl TiiM) (q)+ Zl 21 T(pq) (q) (qr) gj) (110)
aj q= q r

Podstawiajac do (104) pierwsze przyblizenie tego rozwinigcia, otrzymujemy dewiator
polaryzowalnoéci molekuly zanurzonej w osrodku:

D(D) D(P)(o) Z {af,f)ag)-l—agi)af,r)} T(Pr)‘l‘;l;éu Z a(P) (P")asl'lz. (111)

Jak widzielismy poprzednio, uwzglednienie niezerowego przyblizenia tensora dewiagji
(111) prowadzi do rozpraszania §wiatla wywolanego anizotropig polaryzowalnosci mo-
lekul oraz ich katowego oddzialywania (wzory (72a) i (72c)). Dla atoméw D;;(0) znika
i wtedy pierwsze przyblizenie (111) jest rézne od zera (104c) dajac wobec (72) wynik (107a)
okreélajacy anizotropowe rozpraszanie §wiatla wywotane fluktuacjami translatacyjnymi.

Obecnie rozwazymy rozpraszanie dla molekul anizotropowych w przyblizeniu de-
wiatora (111), kiedy naktadaja si¢ fluktuacje translacyjne na fluktuacje orientacji molekut.
Aby uproscié obliczenia przyjmiemy, Ze molekuly posiadaja symetri¢ osiowa z tensorem
polaryzowalno$ci postaci (48), kiedy na podstawie (72) i (111) otrzymujemy w przybli-
zeniu dwojkowych korelacji (Kielich, Lalanne 1972):

i * 1-x
Sentz =7 <3> a’c’N {1 +Jx+4a [# Jre+3(1 +K)KRK:|}’ (112
c K
gdzie wprowadziliémy parametry korelacji radialno-katowych;
JRK=£} f (3 cos®0,+3 cos®0,—2) r,.> g (z,, 1) d, d7,, (113)
KRK—_'%/ Jf (3 cos B, cos 8, cos0,—cos’ 0,,) 1,97z, , 7,) dr,dr,. (114)

Tutaj 0, i 0, sa katami, jakie osie symetrii k, i k, molekul p oraz g tworza z wektorem

rpq.
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W réwnanin (112) parametr kgtowych korelacji Ji okreslony jest przez (81). Dwa
nowe parametry (113) i (114) wynikaja z réwnoczesnego sprzezenia migdzy korelacjami
radialnymi zwiazanymi z fluktuacjami translacyjnymi i katowymi korelacjami molekut.

Zalezne od modelu wzajemnego oddzialywania miedzy molekutami parametry (81),
(113) i (114) przyjmuja wariosci dodatnie lub ujemne. Wedlug Prinsa (1957) mamy dwa
kraficowe modele struktury bliskiego sasiedztwa w cieczy:

a) paratropizm, kiedy molekuly ustawiajg si¢ w réwnolegle pary, dla ktérych para-
metry Jg, Jrx 1 Krg sa dodatnie,

b) diatropizm, kiedy wzajemna konfiguracja -molekul jest prostopadia, dla ktdrej
parametry Jy, Jpx 1 Kz sa ujemne.

6.3. Rola rozmiaréw i ksztaltu molekul

W punkcie 2.1 dyskutowaliSmy refrakcje molekularng cieczy z uwzglednieniem roz-
miaréw i ksztaltu molekul. Wprowadzilismy tam gldwne polaryzowalnosci efektywne
okreslone w ogdlnosci wzorem (32). Przy uzyciu tych polaryzowalnodci stale izotropowe-
go i anizotropowego rozpraszania $wiatta (71) i (72) przyjmuja postaé nadajgca si¢ do
bezposrednich numerycznych obliczent (Kielich i Pieczynska 1970, Burnham 1975):

4, % * *y\ 2
S=<2—}‘) (’3#“—) Nie, (115)
N /2m\* .
=g (1) {ai=a) i =ad) @5 -al), 116)

przy czym zwiazek migdzy tymi stalymi zdefiniowanymi przez (71) i (72) jest nastepujacy:

. 24+2\?
s;;:(" 3+ > S...
(117)
2 2
ne+2
S*' =\ "% Saniz'
aniz < 3 >

Za pomocy tych stalych mozemy obliczy¢ wspdlczynnik Rayleigha:
1
Sp=-~(S;t+138%,, @118
r=,p; (Six ) )

oraz wspolczynnik depolaryzacji $wiatla rozproszonego:

68,
Dy= it~ (119)

Wartosci doswiadczalne Sy oraz D, zestawione sg dla kilku cieczy w tablicy V.6, na-
tomiast obliczone teoretycznie na podstawiec wzoréw (115)-(119) i (32) zestawione sa
w tablicy V.7. Widzimy, ze zaden z modeli pola lokalnego nie daje dobrej zgodnosci
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Tablica V.7.

Wartosci obliczone Sk i D, dla poszczegdinych modeli pola lokalnego (S. Kielich, J. Pieczyfiska 1970)

Lorentza kulisty ]

]
Lorentza |
i
i

3

{ elipsoidalny Onsagera Scholtego
Ciecz ‘} P ] ’ S [ ’ i
}10602{11_1; Pu10% JJlOGCI;n“ i Dac 107 ?IOGASCV;‘F‘? D,-10? 106?;1”1" Dur10% ;
T 7 T i
CS. ’ 66,53 71,9 ‘536,23 | 642 5531 | 732 . 3370 678
CoHe 1550 | 57,0 | 7.68 | 382 12,61 | 576 | 7,02 42,4
C3HeO0 375 | 279 | 284 | 176 | 334 | 284 259 18,6
C;Hs 18,74 | 62,2 | 9,64 | 470 | 1534 | 629 | 88 ' 509
CHCls 413 ] 273 | 267 | 95 | 3,40 | 278 | 234 | 124
CsH5Cl 1974 | 649 | 842 | 461 | 1601 | 656 | 7,88 50,7
CeHsNO, | 2656 | 734 | 982 | 582 21,18 | 739 | 953 62,7 |
C¢HsBr | 15,50 | 6L5 5,50 32,9 12,30 | 62,5 | 539 41,4
CsHsN 14,07 | 676 8,33 58,3 11,50 | 683 | 7,55 61,2

7 do$wiadczeniem; szczegdlnie duze rozbieznosci maja miejsce dla wspdtczynnika Ray-
leigha S. Zreszta nie nalezato oczekiwa¢ zadowalajacej zgodnosci chociazby dlatego,
ze wzory (115)-(119) nie uwzgledniaja molekularnych korelacji radialnych ani kato-
wych, ktére odgrywaja wazng role w stanach zggszczonych.

6.4. Okre$lenie korelacji katowych

Badania anizotropowego rozpraszania $wiatla pozwalaja okredlic wartos¢ liczbowa
parametru korelacji katowych Ji, ktéry okreslony jest wzorem (81). Mamy dwa sposoby
wyznaczenia Ji, jeden z pomiaru sktadowej anizotropowego rozpraszania Swiatla, za§
drugi z pomiaru depolaryzacji $wiatla rozproszonego. Pierwszy z tych sposobéw zostat
rozpracowany w Bordeaux (Bothorel 1968, Lalanne 1969) i polega na pomiarze hory-
zontalnej skladowej $§wiatla rozproszonego przy wertykalnie spolaryzowanym $wietle
padajacym (rys. V.10):

2 2
n 42
HV: 3Saniz (“/3) IV . (120)
Podstawiajac tutaj (80a), otrzymujemy wzor:
3 4t 2\*
= (f’.) <” 5 > AN (LT, (121)
[

z ktérego mozemy wyznaczyé warto$¢ Ji, jeSli znamy z pomiaru H, oraz anizotropie
optyczng molekuly (60b).
Z wzoru (83d) na depolaryzacje $wiatla rozproszonego otrzymujemy:
S izD n

S, = . 122
aniz 6'—7D” ( )
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Tablica V.8
WartoSci parametru korelacji katowych Ji wyznaczone z badan rozpraszania Swiatla w cieczach

A=35460 A

Br iz Jx wyznaczone ze

. K> P 12 Sr —

Clecz 10*® em® 1021 em-3| 10 Dn 10% cm~1 o

dyn/em?
(123a) (123)
Dwautlenek !
wegla 92,16 9,99 94 0,64 12 —0,40 0,14
Chioroform | 543 | 751 8 | 020 436 | -036 0,26
Aceton 520 | 821 125021 | 204 | 033 | —026
Benzen L3552 1 674 95 . 042 | 590 | -0,52 | -—016
Toluen | %35 | 565 . 92 | 048 | 523 | —053 | —092
Chlorobenzen | 5463 ' 502 | 75 L 058 1 42 [ 034 —~0,90
Nitrobenzen = 7492 = 589 49 0,74 | 510 | 40,04 1,55
Tablica V.9

Wartos$ei parametru korelacji katowyeh dla benzenu wyznaczone réinymi metodami

“; Jx [ Metoda " Autor

—0,38 ] Zjawisko Cottona-Moutona : Kielich (1958)

i —0,18 | Zjawisko Cottona-Moutona ‘ Kielich, Surma (1962)
—0,48 j Rozpraszanie §wiatla ‘ Kielich (1958, 1962)
—0,52 ! Rozpraszanie §wiatla | Kasprowicz (1968)

B —0,24 | Rozpraszanie §wiatla ! Lalanne (1969)

i —0,19 | Rozpraszanie $wiatla i Lucas, Jackson (1971)

| i - Wroz (1974) ‘ !

| =022 | Opiyczna dwojlomnose | Kielich, Lalanne (1972)
—0,43 \ Zjawisko Keira . Kielich (1958)

=047 | Zjawisko Kerra i rozpraszanic | Dezelic (1966, 1970)

; , Swiatha i

Tablica V.10

Wartoéci parametru korvelacji katowych dla nitrobenzenu wyznaczone roznymi metodami

T j Metoda ; Autor i
0,75 ’ Zjawisko Cotitona-Moutona ‘ Pickara (1950) )
1,25 | Zjawisko Cottona-Moutona | Kielich, Surma (1962) }
0,56 ' Rozpraszanie $wiatla | Kielich (1958) |
: 1,20 | Rozpraszanie $wiatla N Fechner (1969) }‘
f, 1,27 | Rozpraszanie S“El_a‘___‘* Lucas, Jackson (1971) o
:? 1,13 + Optyczna dwojlomnosé i Kielich, Lalanne, Martin ‘
i | o ”___\](1972) - o *:I
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swiatlo padajgce

swiatlo rozproszone swiatto rozproszone
Rys. V.10, Skiadowe natgienia Swiatla rozproszonego
Swiatlo padajace rozchodzi sie w kierunku osi y i jest liniowo spolaryzowane z drganiami wektora elektrycznego prostopadtymi
(wertykalnymi I,) lub rownoleglymi (horyzontalnymi I) do plaszczyzny obserwacji xy (plaszczyzny wyznaczonej przez wektory
falowe ko i k). Swiatlo rozproszone obserwujemy prostopadle do kierunku propagacji wigzki pierwotnej ko (w kierunku osi- x),
przy czym skladowe jego natezenia z drganiami prostopadiymi i réwnoleglymi oznaczamy za Krishnanem przez ¥ i H
a) skladowe natezenia $wiatla rozproszonego z drganiami prostopadiymi ¥V, i réwnoleglymi H,, wywolanego $wiatlem padajacym
o drganiach pionowych i natezeniu 7,
b) skladowe natezenia Swiatla rozproszonego z drganiami prostopadlymi ¥y, i rownolegtymi Hy, wywolanego $wiattem padajacym
o drganiach réwnoleglych i natgzeniu 7,

Uwzgledniajac (80a) oraz (9lc), otrzymujemy stad wzor:
10D, 8% /N 3\
k=53 Py 2
a‘k’(6—7D,)\2n) \n“+2

(123)

pozwalajacy wyznaczy¢ wartosci Jy, jesli znamy z pomiarow D, i S, Gdy nie znamy
bezposrednio z pomiaru izotropowej stalej Rayleigha Sg°, wtedy, eliminujac ja ze wzoru
(123) za pomoca

1 271)4 n: 2\’ 2
Sg=—{—{—— K*kT By, 124
kTS <‘a, ( 3 > @K kT pr (24)
otrzymujemy szczegdlng postal wzoru:
SkaﬁT Dn

K= 267Dy (125
7 ktérego okreslenie parametru korelacji katowych Jx wymaga tylko pomiaru stopnia
depolaryzacii $wiatla rozproszonego D, oraz wspotezynnika Scisliwosci izotermicznej
fr. Okreslone ze wzoru (123) lub (123a) wartosci Jy zestawione sg w tablicy V.8. War-
tosci Ji wyznaczone réznymi metodami podane sg w tablicy V.9 dla benzenu oraz w tab-
licy V.10 dla nitrobenzenu. :

7. BADANIA STRUKTURY LINII WIDMOWYCH SWIATELA ROZPROSZONEGO
Dotychezas rozpatrywalismy integralne natezenic $wiatla rozproszonego, ktdre daje
informacje o strukturze pltynu rozpraszajacego w stanie réwnowagi termodynamicznej.

Informacji o dynamicznej strukturze cieczy, zwiazanej z molekularnymi ruchami transia-
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cyjnymi i rotacyjnymi lub innymi kolektywnymi ruchami, dostarczaja badania widm
Swiatla rozproszonego. Zalezno$¢ natezenia éwiatla rozproszonego /(w) od czestosci
drgan $wiatla padajacego moze by¢ opisana metodami hydrodynamicznymi lub mikro-
skopowymi w ujeciu kinetyki statystycznej. W ogdlnosei molekularne rozpraszanie Swiatla
nalezy traktowac jako proces stochastyczny (Smoluchowski 1908, Gabriel 1973).

Zalety techniki laserowej przyczynily sie do rozwoju eksperymentalnych badad nie-
sprezystego rozpraszania $wiatla, szczegdlnie jego struktury widmowej. Zwykle UZywa
sig lasera argonowego emitujacego $wiatlo o dtugosci 4880 A, czyli czestosci okoto 4-1013
Hz. Przesunigcie czestosci drgan w $wiatla rozproszonego przez taka wiazke laserowsa
moze zawierac sig w granicach od 10 do 10'* Hz. Zmiany czgstosci od 10 do 105 Hz obej-
mujg zakres rozpraszania Rayleigha. Zmiany czestosci rozpraszania Brillouina zawarte
sa w przedziale od 10 do 10'° Hz, natomiast rozpraszania Ramana od 10'' do 10'4 Hz
(Chu 1970), Opracowano kilka réznych metod, ktére pozwalaja mierzy¢ przesuniecia
czgstosei w poszezegdlnych zakresach. My jednakze zajmiemy. sie wyjasnieniem przyczyn,
ktore powodujg przesunigcia czgstosci drgan $wiatla rozproszonego w wymienionych trzech
podstawowych obszarach Rayleigha, Brillouina i Ramana.

7.1. Rozproszenie Brillouina-Mandelsztama w cieczach

Wedtug Smoluchowskiego (1908) fluktuacje gestosci gazéw lub cieczy powodujg mo-
lekularne rozproszenie $wiatla. Przyczyng rozpraszania $wiatla moga by¢ fluktuacje innych
parametréw termodynamicznych, jak ci$nienia i temperatury lub steZenmia roziwordw,
czy tez orientacjli molekul. Réznorodne fluktuacje statystyczne zmieniaja sie w czasie
w rézny sposdéb, modulujac odpowiednio widma $wiatta rozproszonego. A wiec na mocy
twierdzenia Chinczina-Wienera zmiany w czasie nateZenia §wiatla rozproszonego odwzo-
rowuja odpowiednie procesy stochastyczne zachodzace w $rodowiskach rozpraszaja-

cych.
skiadowe Brillouina-Mandelsztama

linia Rayleigha-Smoluchowskieqo

) AN

WHO .

-/

(JJ“(I)B

Rys. V.11. Widmo swiatla rozproszonego w cieczach

Z termodynamiki statystycznej wiemy, ze fluktuacje gestosci skiadaja sie z fluktuacji
adiabatyczaych (fluktuacje cisnienia) oraz fluktuacji izobarycznych (fluktuacje entropii).
Izobaryczne fluktuacje gestosci powoduja pojawienie si¢ centralnej linii Rayleigha-Smo-
luchowskiego o natgZeniu Iz, Adiabatyczne fluktuacje gestosci powoduja pojawienie
sig w $wietle rozproszonym dwdch skladowych potozonych symetrycznie wzgledem linii
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Rayleigha-Smoluchowskiego (rys. V.11). Wystapienie tych skladowych zostalo przewi-
dziane przez Brillouina (1922) i Mandelsztama (1926). Dublet Brillouina-Mandelsztama
o natezeniu I, odkryt w cieczach Gross (1930).

W procesie niesprezystego rozpraszania dwufotonowego spelniona jest zasada zacho-
wania energil fotonéw

ho=hw,+ hQ (125)
oraz zasada zachowania peddw fotondw:
hk=hky+hu. (126)

Zgodnie z tymi zasadami rozpraszanie $wiatta jest procesem mniesprezystego zderzenia
fotonu padajacego fiw, z kwantem cieplnego wzbudzenia #Q, w ktérym powstaje foton
rozproszony (125). Na podstawie wzoréw (125) i (126) mozemy zmierzy¢ zaréwno Q
jak i @, co pozwala okresli¢ zwiazki dyspersyjne w(u) dla wzbudzed odpowiedzialnych
za proces rozpraszania niesprezystego. W ciatach stalych rozproszenie Ramana polega
na oddziatywaniu fotonu z fononami, czyli kwantami pola drgan sieci krystalicznej. W szcze-

G/ b/’ C }

rozproszony foton

w, Kk

padajacy foton

\
QU
. foton

Rys. V.12, Kinematyka procesow rozpraszania dwufotonowego

a) rozpraszanie antystokesowskie (wo+ ), w ktérym znika fonon #€2,

b) rozpraszanie stokesowskie (wo—$2), w ktérym pojawia sig fonon #€2,

¢) diagram wektoréw falowych przedstawiajacy wytworzenie (lub zniszczenie) fononu (w) i rozproszonego fotonu (k) z fotonu
pierwotnego (&gl

g6lnosci rozproszenie na fononach akustycznych nazywamy zjawiskiem Brillouina-Man-
delsztama. Mozliwe jest réwniez rozproszenie fotonéw na innych wzbudzeniach kolek-
tywnych, np. magnonach, polaritonach, ekscitonach, plasmonach, defektach krystalicz-
nych.

Jak widzimy z rysunku V.12 warto§¢ wektora u zalezy od kata rozpraszania 6:

0
u?=k2+k?—2ky k cos 0=(k—ko)” + 4k, k sin’ 5 (127)
Dla duzych wartoéci kata rozpraszania u jest rzedu kq 1 k, natomiast dla matych katow

rozpraszania (127) redukuje si¢ do postaci (75), poniewaz k,=k=2n/i. Wynik ten jest
analogiczny do warunku Bragga dla rozpraszania promieni X.
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Landau i Placzek (1934) objasniajac réwnoczesne wystepowanie trzech linii w $wietle
rozproszonym pokazali, Ze ich nateZzenia spelniaja nastepujaca relacje:

it B il Rt (128)

‘gdzie C, i C, oznaczaja ciepla wlasciwe przy stalym ci$nieniu i objetosci.

Liczne obserwacje pokazaly, Zze warto$¢ Iz/2I5y jest wigksza od tej, jaka wynika
z teoretycznej relacji Landau-Placzka (128). Aby wyjasni¢ t¢ rozbiezno$¢, Fabielinskij
(1955) zaproponowatl nastgpujacy wzor:

I T
RS :K( % > (129)
2lgy pCyp Bs
gdzie
(l O >2
= /P 130
< = >2 (130)
op /s
L jovy . . oy i e
przy czym cxp=7 5T jest wspolczynnikiem rozszerzalnodci cieplnej objgtosciowe]
p
1 /ov s it a1 .
przy stalym ci$nieniu oraz fg= AT wspdlczynnikiem $ciSliwosci adiabatycznej
P/s
ciata.

Poniewaz miedzy wspolczynnikami S$ciSliwosci izotermicznej fiy oraz adiabatycznej
fs zachodzi'znany z termodynamiki zwiazek

2

o, T C
=B+ -Lo=2 B 131
Br=Bs oC, Cvﬁs 13y

przeto mozemy wzor (129) zapisa¢ w postaci:

Tns _ g (’31"'— 1):1{ <C"’— 1> , (132)
2py /355 C@

réinigeej sie od relacji (128) czynnikiem K okre$lonym przez (130). Wartosci K sg na
ogodt wieksze od jednodci, np. dla wody K=1,7. Réznica miedzy wzorami (128) i (132)
jest znaczna w obecnosci dyspersji, poniewaz K zalezy na ogdét od czestosci drgan poprzez
zmiany przenikalnoéci elektrycznej s(w), ktore mierzymy réznymi metodami. Zagadnienie
to badali szczegélowo Fabielinskij (1955, 1968), Cummins (1966) oraz Mountain {1966).

7.2. Dublet zdepolaryzowanego widma rozproszonego

Dublet Brillovina-Mandelsztama zwiazany jest ze spolaryzowana skladowa $wiatla
rozproszonego w cialach izotropowych, zatem zaréwno poszerzenie linii Rayleigha jak
i widmo Brillouina wynikaja z translacyjnego ruchu molekut w cieczy. Aby uzyskaé infor-
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macje o rotacyjnych ruchach molekularnych, nalezy badaé depolaryzacie widma $wiatla
rozproszonego (rys. V.10).

Cabannes (1928) oraz Raman i Krishnan (1928) rozpoczeli pierwsze spektralne badania
rozpraszania Rayleigha w cieczach. Dokladne badania Fabielinskiego (1967) oraz Stoi-
cheffa (1968) struktury subtelne;j linii $wiatta rozproszonego przez wiazke laserowa w cie-
czach molekularnych ujawnity istnienie dubletu w zdepolaryzowanej czeéci widma (rys.
V.13). Dublet ten obserwuje si¢ w widmie $wiatla rozproszonego pod katem 6 réznym
od 0° 1 180° przy okreslonych polaryzacjach swiatla padajacego i rozproszonego (rvs. V.12).
Jest on symetrycznie potozony wzgledem zerowej zmiany czestosci $wiatla padajacego
przy czym jego rozszcezepienie jest rzedu 0,5 GHz. Spektroskopia laserowa pozwolila na

2 i >
czestosc

Rys. V.13. Widma swiatla rozproszopego dla chinoliny (227C, 8=90") obserwowane przez Stegemana i Stoicheffa (1973) przy
réznych polaryzacjach $wiatla padajacego i rozproszonego

a) cemiralna linia Rayleigha-Smoluchowskiego oraz dublet Brillonina-Mandelsztama.

b) dublet symetrycznie rozmieszczony dookota czgstosci w $wiatta padajacego,

¢) intensywna linia rozmieszczona symetrycznie wzgledem o oraz bardzo staby dublet na skrzydtach

obserwacje zdepolaryzowanego dubletu widma rozproszonego $wiatta w wielu cieczach
zbudowanych z molekul optycznie anizotropowych (Zajeew 1972, Tiganow 1972, Stegman
1973, Dardy 1973, Alms 1973, 1974, Enright 1974, Starunow 1974, Bucaro 1974, Bauer
1975, Searby 1975). Badano dokladnie zalezno$¢ zdepolaryzowanego dubletu od kata
rozpraszania, temperatury oraz stgZenia w przypadku roztworéw. Te badania subtelnej
struktury zdepolaryzowanego widma rozszerzaja znacznie prowadzone intensywnie
obserwacje skrzydla linii Rayleigha $wiatlta rozproszonego (Fabielinskij 1968, Sabirow
1974, Kriwochiza 1974, Schwartz 1974). Badano réwniez widmo $wiatla rozproszonego
przez roztwory makromolekularne syntetyczne i biologiczne (Pecora 1972, Peticolas 1972)
oraz ciekle krysztaly (Alms 1974, Gierke 1974, Flygare 1974, Pusey i Jakeman, 1975).

Istnienie zdepolaryzowanego dubletu przewidzial Leontowicz (1941) stosujac model
hydrodynamiczny maxwellowskiej lepkosci cieczy. Teoria Leontowicza opisuje jednakze
przesuniccie skrzydta linii Rayleigha w zaleZnosci od temperatury tylko w przedziale
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niskich temperatur. Rytow (1957) rozwijajac teorie Leontowicza opisat zachowanie si¢
skrzydta Rayleigha w calym zakresie temperatur. U podstaw teorii Leontowicza-Rytowa
lezalo zatozenie, Ze wystapienie skrzydta Rayleigha i jego dubletu wywolane jest rozpra-
szaniem $wiatla na fluktuacjach anizotropii i deformacji $cinania cieczy. Dla skrzydia
linii Rayleigha w duzej odlegloéci od dubletu Brillouina~Mandelsztama Leontowicz (1928)
otrzymal wzdér na spektralny rozklad natezenia $wiatla TOZProszonego:

Hewy=da "L (133)
w)y=4 — ——, 33)
i b+’
gdzie 4 — stala, u=#/tz modut $cinania, # — lepko$¢ cieczy oraz 1y czas relaksacii re-
orientacji okreslony wzorem (20) w rozdziale IV. A wiec kontur widma $wiatla rOZProszo-
nego (133) ma posta¢ funkcji Lorentza.
Teoria Leontowicza-Rytowa daje nastgpujace wzory na natezenia zdepolaryzowanych
skfadowych widma $wiatla rozproszonego w cieczach lepkich:

) Tp R 0’1y ] 1 ‘
Voo, §)=H (o, 0)=2B j sin® — P oas? 134}
W@, 0) (@, 6) |1+ o’ 2 0P+ (0 —-wd) 2§ (
. B Tp 3 (CUZ - wi)sz N
Hy(w,0=90%="—1{ " 4 . = =% 135)
(@ ) 2 {1 +o’ty (0 —w])*+(0? - vl o’ (

przy czym

2 2 2
g :wL'{—%wT:

. PR o . . IS .. .
gdzie @, =u(fip)~* jest czestoscia drgan podtuznych, wr=u <~) — czestoscig drgan
o

/
poprzecznych, u jest okre§lone przez (75).

W réwnaniu (134) pierwszy czion okrefla kontur Lorentza, przy czym znika dla =0
(rozpraszanie do przodu). Drugi czlon okresla dublet wywolany przez rozpraszanie fal
$cinajgcych 1 moze byé przedstawiony w postaci dwéch konturéw Lorentza. Dublet nie
wystepuje przy 6=180° (rozpraszanie wstecz), natomiast dominuje on w sktadowej zde-
polaryzowanej (134) dla malych katéw rozpraszania 6<90°. Dla 0>90° dominujaca role
odgrywa w (134) pierwszy czion typu funkcji Lorentza.

Sktadowa horyzontalna (135) istnieje tylko dla §=90° i pierwsza czeé¢ ma postaé
konturu Lorentza. Istnienie dubletu zwigzane jest ze sprze¢Zzeniem miedzy anizotropowyms
fluktuacjami a falami podhiznymi.

Na skiadowa wertykalng teoria Rytowa daje wzér:

(136}

V()= 4 H o+ 16B 14 - [Biwi a)%+(Bza)i+B3w%) (U)z—a)i)] 7] )
=g ey I+w’th (0 — o)) +(0® — i) w’t}:

A wiec rozkfad natezenia $wiata rozproszonego zalezy silnie od czestoéci podhuznych o™
i poprzecznych w; dubletu Brillouina-Mandelsztama, czasu relaksacji Ty oraz statych
fenomenologicznych B, B,, B,, B,.

W obszarze odleglym od subtelnych linii widma wzory (134) - (136) okreslajg rozklad
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natezenia skrzydta Rayleigha, wobec o;<w 1 wy<ow mamy:

T .
Vi(w)=H,(0)=Hy(®)=2B— . (137)
4oy
8 T 4
Viw)=—B. iy (136a)

3 ito’s 30

W tym szezegdlnym przypadku stopien depolaryzacji §wiatla rozproszonego niespolaryzo-

wanego nie zalezy od czestosei drgan:

H,+H, 6 ,
- . (138)

D,=
Vo+V, 7

Volterra (1969) uwzglednil w termodynamicznej teorii Leontowicza sprzgzenie miedzy
molekularng reorientacja a falami $cinajgcymi wywolanymi cieplnymi fluktuacjami.
W ten sposdb uzyskal lepsza zgodno$¢ teorii z obserwacjami wysokotemperaturowej
czesei widma rozproszonego $wiatta w cieczach molekularnych. Starunow i Fabielinskij
{1974) przeprowadzili analiz¢ petnej struktury widma rozproszonego na podstawie teorii
Rytowa (1970) zawierajacej dwa czasy relaksacji anizotropowej. Hydrodynamiczng teorig
spektralnego rozpraszania $wiatta rozwingli Chung (1971), Ailawadi (1971) oraz Lekker-
kerker (1973).

7.3. Niesprezyste rozpraszaiuie translacyjne w prostych gazach i cieczach

Obserwacje pokazuja, ze réwniez proste gazy (np. CH,) lub ciecze (np. CCly) zlozone
7 izotropowo polaryzowalnych molekut depolaryzuja $wiatto rozproszone (Cabannes 1929).
Fakty te thumaczy najproSciej teoria polaryzowalnosci Silbersteina, ktora przedstawiliSmy
w rozdz. TII. Na podstawie wyprowadzonych tam wzordw (58a) i (60a) otrzymujemy na
Srednig polaryzowalno§é i anizotropie polaryzowalnoéci dwoch atomow lub molekut

kulistych znajdujacych sie w odleglosci r:

i 2a(1—ar™?) ‘
al(Py=— 1 2 (PN = 139)
a(r) 3 {a) () +2a.(r)} TR SRS (
(=ay(—asi= (140)
)= 2y e —_— e,
y(ry=ay(r)—alr 1—ar 3—2a%"%
Na podstawie (85¢) stopient depolaryzacji $wiatla rozproszonego okresla wzOr:
2
L1 (141)
45a(r)* +7y(r)?
ktéry wobee (139) i (140} przyjmuje posta¢ (Wolkensztejn 1951):
2.-6
D ba”s (141a)

"5 _10ar 3412476
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Zgodnie z tym wzorem depolaryzacja $wiatla rozproszonego gazu rzeczywistego zalezy
od Sredniej polaryzowalnosci atoméw oraz odlegtosci miedzy nimi. Wzér (141a) stosuje
si¢ tylko do gazéw niezbyt zgeszczonych, w ktérych maja miejsce zderzenia par atomow.
W gazach bardzo zgeszczonych lub cieczach nalezy uwzglednia¢é wielokrotne oddziaty-
wania atomoéw Iub molekul, ktére dyskutowaliémy w punkcie 6.1.

W nieelastycznym rozpraszaniu $wiatla decyduja zmiany (139) i (140):

a 12 3 2 -7_ -10

joanl - _ 1240, ar ), (139a)
l or \r=r (A—ar >—=2a°r"°)

. 2, —4 ~10
[ _ w"v) , (1402)
l Or Jr=ro (1—ar™?—2a%r"%)?
wobec czego stopien depolaryzacji wynosi (Wolkensztejn 1951):
2.—6+2

, 6(1+2a7ry°) B (141b)

" 20a%(2rg° —arg Y +7(1+2a%r; ©)*

Cabannes i Rousset (1940) pierwsi przeprowadzili poréwnanie tego wzoru z danymi
doswiadczalnymi, znajdujac znaczne rozbieznodci dla niektérych molekut.

Levine i Birnbaum (1968) zasugerowali, ze zmiany polaryzowalnoéci moga byé wy-
wolane w czasie zderzen, ktére deformuja elektronowa strukture atomdw lub kulistych
molekul. W przypadku dwojkowych zderzefi zmiany te sa anizotropowe i moga powodo-
waé depolaryzacje $wiatla rozproszonego nawet w gazie atomowym. Poniewaz wzory
Silbersteina (139) i (140) sa stuszne w obszarze oddziatywania (poza obszarem zderzen),
przeto mozna oczekiwaé, ze stuszne sg wyrazenia:

a(ry=A;(ryexp{—by(r}, (142}
v(r)=A(r)exp{—b,(r)}, (143)
ktére maja nastepujace wiasnosci: ,

1) a(r)—2a, jesli r—oc0, przy czym a(r) przyjmuje warto$é skonczona dla r—0.

2) y(r)}—0, jesli r—oco, natomiast przyjmuje warto$¢ skotriczona dla r—0.

Wzory Silbersteina (139) i (140) daja a(r)—oo i y(r)—oo dla r—0.

Mc Tague i Birnbaum (1968, 1971) pierwsi doniesli o obserwacji §wiatla rozproszo-
nego wywolanego w argonie i kryptonie przez zmiany polaryzowalnoéci atoméw w chwili
ich zderzen. Ten nowy typ nieelastycznego zderzeniowego rozpraszania §$wiatta oraz
strukture jego widma badano w réznych gazach szlachetnych i rzeczywistych w zaleznosci
od gestosci i temperatury (Birnbaum 1968, 1971, Thibeau 1970, 1972, Lallemand 1970,
Irwin i May 1972, Keijser 1974, Oksengorn 1974, Watson 1974, Shelton 1975, Barocchi
1975). Badania te wykazaly, ze indukowana anizotropic polaryzowalnosci zderzajacej sie
pary atomow (143) mozna przedstawi¢ w jednej z postaci:

[6(121‘_3—{—8/’"’, Levine (1971),

Iy

|
o} — r
y(’)_{ltﬁazrﬂ——lexp(——k), O’Brien (1973).
gdzie B, p oraz A i r, pewne stale charakteryzujace efekt przenikania powlok elektrono-
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wych atomow. Czlon 6a*r~° wynika z oddzialywan dlugiego zasiggu indukowany dipol —
— indukowany dipol rozpatrywanego przez Silbersteina (1917), natomiast drugi czion,
niezaleznie od jego postaci, zwiazany jest z efektem kroé k . go zasiegu, polegajacym na
deformacji chmury elektronowej w czasie zderzenia atomdéw. Z drugiej strony wykonano
teoretyczne obliczenia polaryzowalno$ci indukowanych zderzeniami dla atomdw helu,
neonu, argonu i wodoru (Du Pré 1969, Levine 1972, O’Brien 1974, Harris 1974, Baron
1974, Lallemand 1974).

Rozpraszanie $wiatla wywolane zmianami polaryzowalnosci oddziatujacych ze soba
atomdéw lub molekul obserwowano rowniez w cieczach atomowych (Mc Tague 1969,
Gornal 1970, Simic-Glavaski 1971, Fleury 1973, Schoen 1975) i prostych cieczach mole-
kularnych (Bucaro 1971, Tabisz 1972, Ho 1973, Barocchi 1974, Bruining 1975, Trappe-
niers 1975).

Natezenie anizotropowego rozpraszania $wiatla wywolanego radialnymi korelacjami
atomowymi lub molekularnymi jest funkcja gestosci p i moze by¢ przedstawione w postaci
rozwinigcia (Kielich 1962, 1971, Mc Tague 1973):

In(w, p=1(w)p*+13(@)p* +L(@)p* + ..., (144)

gdzie kolejne sktadniki I, 75, ... zwigzane sa z dwéjkowymi, tréjkowymi, czwérkowymi
i wiece] molekularnymi korelacjami. Poszczegdlne wkiady do rozwinigeia (144) byly
obliczane przez wielu autoréw dla réznych prostych modeli mikroskopowych (Kielich
1971, Lewis 1972, Alder 1973, Berne 1973, Gelbart 1973, Mahan 1973, Mc Court 1973,
Ralph 1974, Wozniak 1975). Modele oraz metody tych obliczen omowione sa w obszernym
przegladzic Gelbarta (1974).

Rozpatrywane zderzemiowe niesprezyste rozpraszanie $wiatla jest w istocie rzeczy
nowym rozpraszaniem Ramana typu translacyjnego (Birnbaum 1968, 1971, Gelbart 1973).
Translacyjne rozpraszanie Ramana wynika ze zmian polaryzowalnosci atoméw fub molekut
wywolanych zderzeniami atomdéw lub wzajemnymi oddzialywaniami molekul. Oczy-
wiscie zderzenia maja miejsce tylko w fazie gazowej, kiedy mozna mdéwi¢ o $redniej drodze
swobodnej atomu lub molekuty. W fazie cieklej natomiast mamy raczej do czynienia
z wzajemmym oddzialywaniem atomow lub molekul.

W przeciwienstwie do translacyjnego zjawiska Ramana, zwykle rozproszenie rama-
nowskie wywolane jest przede wszystkim zmianami polaryzowalnodci spowodowanymi
ruchami wewnetrznymi molekuly wieloatomowej, a wiec ruchami wibracyjnymi i rota-
cyjunymi wewnatrzmolekularnymi.

Holzer (1974) doniést o obserwacji w gazach typu CF, i SF, zabronionych przejs¢
ramanowskich (w obszarze pasm wibracyjnych), wywotanych zderzeniowym rozprasza-
niem przez izotropowe molekuty. Pierwsza prébe teoretycznego wyjasnienia tych obser-
wacji przedstawil Samson (1975). Greytak (1969) badat widmo rozproszenia ramanow-
skiego w ciektym helu. Teorie tego zjawiska opracowal Stephen (1969).

Dotychczasowe obserwacje translacyjnego zjawiska Ramana pokazaly, 7e zaleZno$é
natgzenia Swiatla rozproszonego od czestosci ma postaé:

)
I(a)):loexp<—A> ;
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gdzie A jest odwrotnie proporcjonalne do czasu trwania zderzenia dwdch atoméw. Zakres
zmian czgstosci objety tymi widmami (10'" - 10'° Hz) odpowiada zderzeniom zacho-
dzacym w przedziale czasu pomiedzy 10~14 i 10~12 . Zgodnie z rozwinieciem (144)
widma translacyjne zaleza silnie od gestosci lub ciénienia gazu (Thibeau 1970). A wicc
obserwacje widm translacyjnych stanowia nowg metode badania oddziatywadi miedzy-
atomowych lub miedzymolekularnych oraz ich dynamiki.

7.4. Statystyczno-molekularna teoria widma $wiatla FOZProszonego

Statystyczno-mclekularne teorie rozkladu widmowego éwiatla rozproszonego korzy-
stajg z formalizmu stochastycznego Van Hove (1954) i Mori’ego (1955). Stosujac metody
funkcji autokorelacji Ben-Reuven i Gershon (1969) sformufowali spektralng teorie roz-
praszania Swiatla, ktéra w przypadku integralnego rozpraszania daje wyniki statystyczio-
-molekularnej teorii opracowanej przez Kielicha (1960, 1967) oraz Pecora i Steele (1965).
Ben Reuven i Gershon (1971) zastosowali swoja teorie do opisania depolaryzacji skrzydta
Jinii Rayleigha w skali mikroskopowej. Teorie depolaryzacji widma $wiatla rozproszonego
podali Pecora (1968), Andersen i Pecora (1971), Keyes i Kivelson (1971, 1972), Gershon
i Oppenheim (1973), Keyes (1975) oraz Alms (1973). Konsekwentng mikroskopowa
teorie izotropowego rozpraszania Rayleigha opracowal Gabriel (1973), stosujac metody
teorii stochastycznych. Teorie te nie sa réwnowazne 1 wiele dyskutowano nad tym, ktdra
Jest najodpowiedniejsza do opisu obserwowanego widma. §wiatla rOZproszonego w cieczach
zlozonych z anizotropowych molekul. Nie wnikajac w te wszystkie subtelnosci przedsta-
wimy tutaj zarys formalnej teorii statystyczno-molekularnej widma §wiatla TOZPTOSZONELo.

Analogicznie do tensora integralnego natezenia $wiatla rozproszonego (69) definiujemy

dla chwili #

L5(0)= 3 4 SMi1410) M (1) (145)

przy czym elektryczny moment dipolowy indukowany w osrodku rozpraszajacym przez
pole E(t)=E(0) exp (—iwr) fali $wietlnej ma postad:

N

M(t)= Y au[t,(1)]Eq(t)exp {in-r (1)}, (146)

p=1
gdzie ()= {Q, (1), r (1)} jest zespotem zmiennych konfiguracyjnych okreslajacych orien-
tacje Q,(7) oraz potozenie r,(t) molekuly p w chwili 7.
Na mocy znanego z teorii proceséw stochastycznych twierdzenia Wienera-Chinczina

mamy: ]
I(1)=[Iij(@)e™do, (147)

gdzie gestosé spektralna tensora natezenia $wiatla
1 iof
Iij(w)zz—n- L (t)e"dt . , (148)
W szczegélnosei otrzymujemy stad na tensor integralnego nateZenia $wiatla roZpreszo-
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1ego:

+x

Iij=§ Ij{w)do. (147a)
Na podstawie (145) i (146) moZemy napisaé dla 1,=0

Ii,-<r>—<—c—>< S Y ale(01ak o0 exp (i [y —r QT 1%, (149)

p=1 g=1
gdzie
Ia(D)=%$Eq(1+10) E§(1,) (150)

jest tensorem nat¢zenia $wiatta padajacego w chwili 7 na osrodek rozpraszajacy.

Przyjmiemy dla prostoty, ze tensor polaryzowalnosci molekularnej zalezy tylko od
orientacji molekuty a;[Q,(¢)]. Oznacza to wykluczenie z naszych rozwazafn zmian pola-
ryzowalnosci wywolanych ruchami translacyjnymi molekul.

Dla p=g tensor natgZenia (149) okresla rozpraszanic niespdjne przez uktad N molekut
statystycznie niezaleznych, czyli rozpraszanie przez pojedyncze molekuly o$rodka:

13(1)=N<_(:> CagQ(D)]a7[20)]exp {in-[r(H—r(OOIN(D).  (151)

Druga czes¢ tensora (149) dla p##q okreSla rozpraszanie spdjne na skorelowanych
statystycznie molekutach os$rodka:

4 N .
1S()=N (“’) ¢ 2 el 2,01} L2, (i [ry (- r, OTH (0. (152)
Aby przeprowadzi¢ éredniowanie statystyczne tensoréw (151) i (152), nalezy znaé funkcje
rozkladu G(r, £2, t), okreslajace zmiany potoZenia 1 orientacji molekut w czasie. Znajdo-
wanie takich funkcji rozkfadu jest przedmiotem badan statystyki standw nieréwnowagi.
W najprostszym przypadku zmiane funkcji rozktadu w czasie mozna okreéli¢ z réwnania
dyfuzji swobodnej:
é

(q—DA)G(r,Q,t)zo, (153)

N

ot
gdzie D jest wspotczynnikiem dyfuzji swobodnej.

Funkcja G(r, 2, t) okredla gesto$é prawdopodobienstwa tego, ze molekula ustalona
w chwili 7,=0 znajdzie si¢ w chwili 1 w polozeniu r(¢) z orientacjg 2(z). Dla molekul
statystycznie niezaleznych mozna funkcje rozktadu G(r, Q2, 1) rozdzieli¢ na cze$¢ Gr(r, 1)
opisujaca ruch translacyjny molekul oraz na czedé GR(Q, t) opisujaca ruchy rotacyjne
molekuty:

Gr, Q. 0)=Gl(r, 1) Gy(Q, 1). (154)
Przyjmujemy dalej, ze spelnione sg réwnania:
/0
k:t —D:A, ) G(r, 1) =0, (153a)
(j
0
<AI~DRA_Q) Gp(Q, 1)=0, (153b)
3
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z ktérych mozemy wyznaczy¢ oddzielnie funkcje Gy(r, 1) i Gp(2, 1) przy czym A, i A,
okreflaja odpowiednio radialng i katowa cze$¢ operatora Laplace’a.

Ruchy Browna translacyjne. Rozwigzanie ogéine rownania (153a) ma postaé podana
przez Smoluchowskiego (1914, 1915):

2
.
G(r,)=(4nDst) *exp| ——-— . 155
(r, )=( 1) P( 4D, t) (155)
gdzie wspotezynnik dyfuzji translacyjnej okre$lony jest wzorem:
D _KT 156)
T= W; : (

przy czym Wi jest wspoiczynnikiem tarcia ofrodka. Je$li przyja¢ wzér Stokesa na
wspotczynnik tarcia
Wy =06nryi

dla ruchu translacyjnego kul o promieniu ro w osrodku o wspolezynniku lepkosci 7, to

kT

D - —
T OTtroh

(156a)
Przy przyjetych zatozeniach tylko czynnik interferencyjny w (151) zalezy od zmiennych

polozenia, wobec czego otrzymujemy na podstawie (155):
g (t)=<exp {iu-[r(t)—r(0)]}> =exp(—u’Dyt). (157)

Jesli przyjmiemy, ze molekuly sa izotropowo polaryzowalne, to korzystajagc z (157)
upraszczamy tensor (151) de postaci:

2[ @ ¢ 0
S
I3;(t)=Na <‘L‘> g()1;(1). (151a)
Tutaj funkcje (157) mozemy napisa¢ w postaci:
t
g(t)=exp<—'\)- (157a)
Ty/

jesli wprowadzilismy czas relaksacji translacyjnej:
Te=(u’Dy)" . (158)
Podstawiajac (151a) do (148) otrzymujemy na gesto$¢ spektralng tensora nat¢zenia Swiatta

rozproszonego przez atomy lub izotropowo polaryzowalne molekuty:

. 1 u’D
(@)=~ s 0 T (159)
T

7 (uPD)?
gdzie skorzystaliSmy ze wzoru (77a) na stata izotropowego rozpraszania $wiatla.
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Zgodnie ze wzorem (159) kontur widma jest lorentzowski i wobec (158) moze by¢
zapisany W postaci:

. 1 T
1;;(60):7{ S%EZI%T_T__;?% . (159a)

W modelu dyfuzji translacyjnej otrzymujemy, bardzo male przesuniecia czestosci
¢wiatla rozproszonego lezace w obszarze niskich czestosci. Do ujawnienia tak matych
zmian czestoéci stosuje si¢ technike laserowa optycznego mieszania, gwarantujaca duza
sdolnosé rozdzielcza. Widma translacyjnego rozproszenia badane metodami optycznego
mieszania daja informacje o powolnych ruchach cieplnych molekud, ktére wystepuja
w czasie krotszym od 107°s.

Arecchi (1967) rozpoczat badania statystycznych wilasnosci translacyjnych ruchéw
Browna metodg statystyki zliczen fotondw spojnej wiazki §wiatla lasera He—Ne o dlu-
gosci fali 6328 A. Tego rodzaju badania rozpraszania $wiatla laserowego dostarczaja
informaciji o statystycznych wlasnogciach $wiatla spéjnego oraz statystycznych wlasnos-
ciach oérodka rozpraszajacego (Shen 1967, Jakeman i Pike 1969, Mandel 1969, Di Porto
1969, Tartaglia i Chen 1973, Jakeman i Pusey 1975).

Ruchy Browna rotacyjne. Réwnanie dyfuzji rotacyjnej (153b) posiada rozwiazanie
ogdlne postaci (I=1,2,...):

t
Go(Q, =071 (21+1) Y,,,,(Q)exp<—_,) , (160)
im TR
gdzie Y}, sa funkcjami kulistymi oraz
1
Th=—, (161)
RUI(I+1) Dy .
czasami relaksacji rotacyjnej I-tego rzedu.
Wspdlezynnik dyfuzji rotacyjnej ma postac:
kT kT
Dpmm= B0, (162)
Wg 8mrgn
jesli przyjmiemy wzor Stokesa
We=8mrg 1
na wspdlczynnik tarcia czastki przy obrotach w lepkim ofrodku.
Wzér (161) mozemy napisac w postaci:
b 2T (161a)

")
gdzie Tp=1x jest czasem relaksacji dipolowej Debye’a okreslonym przez wzor (19)

w rozdz. IV.
Uwzglednigjac (154), (157) i (160) otrzymujemy na skladowe tensora natezenia Swiatla
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rozproszonego (151):

V) =S857g (D1, +4H (1), (163)
t
H.l(t)::ssf?gzg(t;egp(‘>I'»* (]64)
Tp

gdzie stata anizotropowego rozpraszania okre§lona jest przez (79c).
Na podstawie (148) 1 (163) otrzymujemy wzory Pecory (1968):

V(o) 1 g u’D, ; 4 H () ,
AD)=—07," =y —- [+ — AN 63
i 4:02—}—(11“DT)2 3 (@ (1632)
3 u’D +6D, :
H (@)= S8, —~ “E 8 (o), 1
(@) T w’+(u? Dy +6Dg)? (@ (164a)

Widzimy, ze w przypadku molekut optycznie anizotropowych linie zdepolaryzowane
zalezg réwnocze$nie od ruchdéw translacyjuych 1 rotacyjnych.
W prostym modelu Debye’a-Stokesa zwiazek miedzy wspotczynnikami dyfuzji rota-
cyjnej 1 translacyjnej wynika z réwnan (156a) i (162):
3 ;
Dg=—D,. (162a)
4rg
A wiec dla molekut o matych rozmiarach liniowych
6DR>>112DT,
wobec czego ksztatt widma zdepolaryzowanego (164a) jest praktycznie niezalesny od
dyfuzji rotacyjnej: 4

3 6D
H(w)="-8§%2 "% (164b)
T

a"izwziéébz ’

Jesli mamy do czynienia tylko z dyfuzja rotacyjna, czeéé funkcji (160) zalezng- od
czasu -

R,(t)zexp<~;€-> (160a)

R
mozemy napisa¢ w zalezno$ci od czestosci (Egelstaff 1970)

Ry )_1 I0+DDy 1 Th
A & U+ DD’ 7 L (el (160b)

Dla /=2 funkcja ta okresla zdepolaryzowang czes¢ widma rozproszonego (164b).
Dla molekut lub czastek asymetrycznych nalezy rdwnanie dyfuzji (153) zastapié
nastgpujacym

0
;G 2. D=D,VV,G(r, Q. 1), (153c)
O .

gdzie D;; sg sktadowymi tensora dyfuzji swobodne;j.
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Ogodlne rozwiazanie réwnania (153¢) jest bardzo zloZone i przyjmuje postaé czytelna,
w przypadku gdy tensor dyfuzji D;; posiada tylko diagonalne sktadowe D,;, D,,, Dss
(Favro 1960, Steele 1963). W szczegélnoscei dla molekut o symetrii cylindrycznej (D=
=D,,) rotacyjna czes¢ funkcji rozkladu (160) zalezy od czaséw relaksacyjnych

T;ln={l<l+1)D11+’”2(D33_D11)}_1 , (165)

ktére dla molekut typu baka kulistego (D;3=D,,) redukuja si¢ do (161).

Dla molekut osiowosymetrycznych mamy jedna zdepolaryzowana lini¢ typu Lorentza
(164b). Widmo dla molekut o niskiej symetrii jest suma kilku linii typu Lorentza (Pecora
1968). '

W przypadku rozcieficzonych roziwordw duzych molekut mozna badaé depolaryzacie
Swiatla rozproszonego metoda tensoréw korelacji natezenia drugiego rzedu (Kozierowski
i Tana$§ 1976).

Dalsze obliczenia tensora (152) odpowiedzialnego za rozpraszanie $wiatla na skorelo-
wanych molekulach sa bardzo ztozone i dotychczas nie zostaly przeprowadzone do konca.
Jedynie dla cieczy atomowych oraz cieczy zlozonych z izotropowych molekut Tanaka
(1968) oraz Gelbart (1974) wykonali przyblizone obliczenia uwzgledniajace dwdéjkowe
i trojkowe korelacje radialne. Zagadnienie staje si¢ proste tylko wtedy, gdy badamy roz-
cieficzone roztwory, dla ktérych cze$¢ skorelowana rozpraszania §wiatta (152) moze byc
zaniedbana, poniewaz daje nieznaczny wkiad w poréwnaniu z (151). Takie przyblizenie
potwierdzity badania Almsa i Pecory (1973, 1974). Interesujace jest réwniez, ze obserwacje
Enrigta i Stoicheffa (1974) zdepolaryzowanego dubletu w ciektym CS, zgodne sq z teoriami
Keyesa i Kivelsona (1972) oraz Almsa i Pecory (1973).
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