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STRESZCZENIE

Wyznaczono dyspersje wspotczynnikdw zatamania dla antracenu, naftalenu i
czterochloroantrachinonu w oparciu o pomierzone widmo transmisji tych zwiazkow
Obliczenia przeprowadzono z wykorzystaniem réznicowych zwiazkéw Kramersa-
Kroniga. Wyznaczono rowniez catki absorpcyjne okreslajace sity oscylatorow.

*

1. Wstep

Znajomos$¢ dyspersji wspotczynnikow zatamania n(w) jest konieczna
do okreslenia wiasnosci rozproszeniowych badanych materiatow.
Umozliwia ona optymalizacje sktadu (w sensie stechiometrycznym)
ukladow  rozpraszajacych w  funkcji  wykorzystanej  czgstosci
promieniowania. W przypadku dyspersji normalnej wspdtczynnik
zalamania monotonicznie wzrasta z cz¢stoscia. Dla dyspersji anomalnej
(w okreslonym pasmie czgstosci) istnieja obszary ujemnego gradientu
n(w). Dyspersja normalna obserwowana jest w obszarze przezroczystosci,
za$ anomalna w obszarze, gdzie wystgpuja pasma lub linie absorpcji.

W przypadku osrodka optycznie izotropowego wystepuje zaleznosé
m® = ¢, gdzie m = n—ik jest zespolonym wsp6lczynnikiem zatamania.
Urojona cze$¢ k odpowiada za absorpcj¢ w osrodku. W osrodkach izo-
tropowych zespolony wspolczynnik zatamania z polaryzowalnoscia
osrodka wiaze wzor Lorentza-Lorenza [9]

(D

m—1__ Ny’
m* -+ 1 3me ©
gdzie: a,— elektronowa polaryzowalnos$¢ osrodka,
N, — koncentracja molekut,
e, m, — tadunek 1 masa elektronu.

W obszarze przezroczystosci, wykorzystujac zalezno$¢ polaryzowalnosci
od sit oscylatorow fj, zalezno$¢ (1) przyjmie postac

(uktad SI)
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gdzie: f; — sila j-tego oscylatora,
wy; — kolowa czesto$¢ wilasna j-tego oscylatora.

Literatura podaje nast¢pujace gtdéwne metody wyznaczania n(w):

1) Przez pomiar zdolnosci odbiciowej (R) przy prostopadlym padaniu
promieniowania. Podstawa jest tu wynikajaca z teorii Fresnela zalez-
nos¢

o _ =1k
©) R=

Znajac R i k mozna wyznaczy¢ n [1].

2) Przy wykorzystaniu metod polarymetrycznych, a konkretnie poprzez
pomiar R dla roznych katow padania §wiatta, z jednoczesnym pomiarem
polaryzacji $wiatta odbitego. Podstawa sa tu wzory Fresnela [2].

3) W oparciu o relacje dyspersyjne Kramersa-Kroniga [1, 3—7].

2. Relacje dyspersyjne — metoda r6znicowa

Zwiazek dyspersyjny stanowi zalezno$¢ miedzy cze$cia rzeczywista
oraz urojong transformaty Fouriera g(w) wielkosci G(t) dlat> O

4 g (w) =fG(t) eiot dt
0
Najogolniej mozna je zapisaé w postaci [4]:

Re|g (0)] = —i— P ‘ WIT)[?«( ‘:’H do’

Im|g (w)} = —- s

T

5 o’
(5) Lp| Re lg (N4,

gdzie P — warto$¢ gtowna calki.

Czesto (w szczegodlnosci w optyce) ma miejsce przypadek, gdy g(w)
nie zanika przy w- [, podczas gdy relacje (5) wymagaja spelnienia
warunku

(6) g(©) € Ly, tzn.  [|g(w)|2do <oo

Adekwatna jest wowczas metoda roznicowa, polegajaca na zastapieniu
g(w) przez funkcjg [4]

=T przy f(w)eL,
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Relacje dyspersyjne przyjmuja woéwczas postac

U Ramw=mdmwr+“;%pj“ﬂ“MF*meMMf

(0 — o) (0 —o,)

—co

oraz odpowiedni zwiazek dla Im [g(w)].

Geneza zwiazkow dyspersyjnych w optyce wynika z faktu, ze pro-
pagujaca si¢ w osrodku fala $wietlna pobudza jego atomy do drgan
(poprzez swoja sktadowa elektryczna, tzn. wektor E), atomy za$ emituja
fale rozproszone. Ma wigc miejsce proces przyczynowy. Wtedy funkcja
g{) jest stala dielektryczna osrodka g(w) i wobec zwiazku m’=e, relacje
dyspersyjne (5) prowadza do nastepujacych zaleznosci miedzy n(w) oraz
k(@) [4]:

, n? (0) — K (0) = %f 2 ‘?;)Z(i)’:),g)m’) do’ 4 const

o

(8) 20 n(e)—kie)
2ok =—22 [ 1=K 4,
0
z ktorych wynika zwigzek
¢ a {0') dw’
© ”("’)_1"?Pf‘“&z‘t‘;r

1]
gdzie: a{w) =g_«_;lc_ — widmowy wspolczynnik absorpcji (Lamberta),
¢ — predkos¢ $wiatla,

) , » — dlugosé fali.

_ e
N

W praktyce pomiary widma absorpcji mozliwe sa tylko w skonczo-
nym przedziale [wy, ws], konieczna wige jest procedura ekstrapolacji w
obszarach [0, w,] oraz [ws o). Rezultaty takich procedur sa zwykle
bardzo czute na sposob ekstrapolacji i w zwiazku z tym policzone para-
metry optyczne staja si¢ niepewne. Ahrenkiel [6] zaproponowal zmody-
fikowana metode wykorzystujaca relacje dyspersyjne Kramersa-Kroniga.
Metoda ta daje szybsza zbiezno$¢ calek wystepujacych w tych relacjach
anizeli metoda konwencjonalna i jest mniej czuta na posta¢ krzywej w
obszarze ekstrapolowanym. Wykorzystuje ona dodatkowy pomiar dwoch
parametréw optycznych badanego materiatu przy czgstosci w,, np. n(w,) i
k()

("2 (o) de’

10) nlo)=1+=P |

0

2 2
® (!)0

Laczac rownania (9) i (10) mamy
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o (o) do’

— w2) (0% — o?)

=nlo £ (02— 02 '
D nfl=nle)+ aﬁj(wg

gdzie warto$¢ gldwna brana jest w dwoch punktach: woraz w,

W pracy naszej postuzyliSmy si¢ ekstrapolacja ,,pozioma", tzn. w
przedziale [0, w,}: T = T(w,) oraz [;, ) :T = T(wy), gdzie T zmierzone
doswiadczalnie widmo transmisji. Ahrenkiel [6] udowodnil, ze btad
wzgledny, jaki powstaje przy pominigciu jakiegokolwiek piku absorpcyj-
nego spoza obszaru pomiarowego, jest w tej metodzie rz¢du

2 — 2
12) , R= gg‘i:‘:‘)/g
gdzie wj czgstose, przy ktdrej wystepuje wspomniany pik.

Widag, ze btad ten ros$nie kwadratowo, gdy w zmienia si¢ od .

Do obliczen wspotczynnikéw zalamania wykorzystano doswiadczalne
pomiary transmisji promieniowania, dokonane w oparciu o znane wy-
ktadnicze prawo ostabienia Bourgera-Beera

I0)=I, exp [—a(h)ls]

(13) In T=1n [I())/Ij] =—a(M)ls
gdzie: I(A) — intensywnos$¢ promieniowania,
s — droga optyczna.
Teraz '
. 1 . ap | In T (x) dx
14) n (o) =mn{o) - 27l ls (0f — ol PJ (@* — 0f) (x* — v’)
0

3. Obliczenia numeryczne — wyniki

W celu przyspieszenia procesu numerycznego catkowania (szybszej
zbieznos$ci catek) dokonano dwukrotnej regularyzacji catki (14) poprzez
wykorzystanie nast¢pujacych rozktadow:

w [ g e [l
oraz: .

(16) Pf [17 x’.’;(ix:‘)(g)l(r;fﬁug))l)dx:
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gdzie zgodnie z modelem pracy [6] przyjeto, ze poza obszarem pomiaréw
doswiadczalnych transmisja réwna jest swoim granicznym warto$ciom z
obszaru pomiarowego: T(w,), T(k).

Calki w granicach [0, w,] 1 [, ), jak réwniez catke druga z row-
nania (15) policzono elementarnie, zgodnie z reguta:

b

f dx . 1 [ In
(2} — o) (x° —0*) 200 — o)
a

an

(b + o) (@ — )
(@ + wy) (b — “’0)

| b—o)(a+o)

R
Numerycznie catkowano wyrazenie (16). Zauwazmy, ze w wyrazeniu tym
wystepuje podwojna wartos¢ gldwna, co dodatkowo powoduje jego wol-
nozbieznos¢. Nie skutkuja tu wiec metody numerycznego calkowania
Simpsona czy Romberga. PostuzyliSmy si¢ zmodyfikowana metoda Rom-
berga [8], dzigki ktdrej mozna zastosowa¢ numeryczne catkowanie funkcji
zadanej przez tablice jej wartosci podanych w rownoodleglych punktach.

Efektywna stabllnosc wynikow numerycznych uzyskano przy kroku
catkowania | cm™ [6]. Dla kazdego z badanych zwiazkow wzieto wice do
obliczen pomiary wartoéci T dla okoto 1000 punktéw w= A"

Pomiary transmisji badanych zwiazkow wykonano za pomoca spek-
trofotometru firmy Carl Zeiss Jena typu UR-10 o zdolnos$ci rozdzielcze;j
1—1,5 cm™. Probki badanych zwiazkéw o cigzarze 1,2 mg starannie
ucierano i mieszano w mozdzierzu agatowym z bromkiem potasu (KBr),
ktorego masa wynosita 150 g, a nastgpnie przy pomocy prasy formowano
pastylki.

Wykresy widm absorpcji badanych zwiazkow w funkcji czestosci
przedstawiono na rysunkach 1, 2 1 3 w ich gérnych cze$ciach. Pod wid-
mami absorpcji, na tych samych rysunkach, narysowano obliczone war-
tosci wspolczynnika zatamania.

Wspdtezynnik zatamania wykazuje w obszarze absorpcji charaktery-
styczna dyspersyjna posta¢ o amplitudzie zaleznej od szerokosci, glebo-
ko$ci poszczegdlnych pikéw absorpcyjnych oraz ich ilo$ci. Najmniejszy
obszar absorpcji wystgpuje dla naftalenu, dla niego tez piki absorpcyjne
sa najstabsze, a wspotczynnik zatamania zmienia si¢ niezbyt ostro — w
granicach 1,3—1,9. W przypadku antracenu mamy do czynienia z
wigksza iloscia pikdw absorpcyjnych, o wigkszej intensywnosci. Dlatego
tez zmiany wspolczynnika zalamania sa ostrzejsze — zakres zmian 1,6
— 2,3. Najbardziej intensywne piki absorpcyjne wykazuje czterochlo-
roantrachinon, totez dla wspotczynnika zalamania w obszarze absorpcji
obserwujemy silne zmiany anomalne. Zakres zmian 0,9 — 2,3. Dla ostat-
niego z wymienionych zwiazkéw, wobec stosunkowo ubogiej bazy lite-
raturowej, podajemy wzor przeliczeniowy, na podstawie ktorego mozna
wyznaczy¢ aktualng warto$¢ wspotczynnika zatamania przy znajomosci
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Rys. 1. Wykres transmisji (absorpcji) 7 = I/, naftalenu zdj¢ty za
pomoca spektrofotometru i1 obliczone warto$ci rzeczywistej czesci
wspotczynnika zatamania n




{24

422
02 H {20
00 f {48
1,6
2 A i A A A [l A A Py i A y A 1 3 1 (Y .».
449 689 929 4149 4409 1649 lem ]
569 809 1049 1289 1529 4769
%, "
1 - \Tm
08
06 {24
04 422
02} ‘I\p/\ /\'\ 20
00} 418
.4'6
1829 2069 2309 2549 2789 3029 wlem™)
1949 2469 2429 2649 2909 3449

Rys. 2. Wykres transmisji (absorpcji) 7' = I/1, antracenu zdjety za
pomoca spektrofotometru i obliczone warto$ci rzeczywistej czgsci
wspotczynnika zatamania n
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Rys. 3. Wykres transmisji (absorpcji) T’ = I/], czterochloroantrachinonu zdjgty za
pomoca spektrofotometru i obliczone wartos$ci rzeczywistej czgsci wspotczynnika
zatlamania n

aktualnych danych. Warto$¢ n(A) dla czterochloroantrachinonu nalezy
przelicza¢ nastgpujaco. Przyjmujac, ze cigzar wlasciwy oraz wspolczyn-
nik zalamania w wybranym punkcie sa rdwne odpowiednio d; oraz nj,
obliczone przez nas widmo wspotczynnikow zatamania dla czterochloro-
antrachinonu mozna napisac

(18) - n* (o) =n, —

gdzie:

- 1p
V 2 =%lc/d,

IP = (0 — 02) P ] InT (x) do
0

(a0y — ) (xy — @,)

W rzeczywisto$ci cigzar wlasciwy 1 wspotczynnik zatamania w

wybranym punkcie sa odpowiednio d 1 n(w,), czyli

(19) n (o) =n(m0)——2—;—:ad—1P

Wyliczajac z (18) IP oraz podstawiajac do (19), mamy
20) S nel=nfed [t e —wl g

W tabeli 1 podajemy wyjsciowe parametry dla kazdego z badanych
zwiazkéw, umozliwiajacych wykorzystanie zalezno$ci dyspersyjnych do
wyznaczenia widma wspotczynnikow zatamania.
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Na zakonczenie tej czgsci kilka uwag o procedurze obliczania pod-
wojnej wartosci gtownej 1 bledzie obliczen. Obliczanie granicy lim €,—o

€r—0
przeprowadzono wedlug schematu:
21) 1. =104 £=10"% 2. §=1078, g=10"%
3. =107 g=10"% 4., =108, &=10"% itd.

Dla otrzymania wzglednej dokladnosci obliczen catki (16) rzedu 107,
schemat ten wymagat € (10, przy czym zalezalo to rdwniez od przyjetego
kroku catkowania. Czas obliczen 'widma wspolczynnikéw zalamania
przeprowadzonych na komputerze ,,Odra 1305" dla jednego zwiazku,
wyniost 50 minut.

4. Sily oscylatorow

Sita oscylatora f okreslana jest jako stosunek prawdopodobienstwa
pochtaniania przez badana molekute do prawdopodobienstwa pochtaniania
przez ttumiony oscylator o tadunku e. Wybor oscylatora harmonicznego w
roli miary intensywnosci jest szczegdlnie wygodny dlatego, ze jego
catkowite (po wszystkich czgstosciach) prawdopodobienstwo pochtaniania
nie zalezy ani od czgstosci wlasnej, ani od stopnia tlumienia. Wiasciwie
miara ogolnie przyjgta intensywnosci widm pochtaniania jest catka
absorpcji, ktéra z sita oscylatora zwigzana jest zalezno$cia [9]

(21) f= o 27 [ emar
gdzie:
Jemds — calka absorpeiji;
e&.m — molekularny wspélczynnik absorpcji.

W literaturze [10] spotyka si¢ cztery podstawowe modele, okreslajace
sil¢ oscylatora w zaleznos$ci od przyjetego modelu uktadu: ,,pochtaniajaca
molekuta—rozpuszczalnik", czyli w zalezno$ci od sposobu uwzglednienia
wielkos$ci pola wewngtrznego. Poprawki @(n) na wplyw rozpuszczalnika sa
dla tych modeli nastepujace:

1 — Przypadek par rozpre¢zonych badanej substancji
(22) p(n)=1
2 — Rozpuszczalnik jako ciagly, bezstrukturalny dielektryk o wspot-
czynniku zatamania n,
(23) e(n)=n,
3 — Uwzglednienie polaryzacji rozpuszczalnika przez fale $wietlna (Lo-
rentz)

24) ?(n) = T

T mit27
4 — Uwzglednienie wplywu wlasnosci rozpuszczonej molekuty na wiel-
ko$¢ pola wewngetrznego (model oparty o teori¢ Onsagera) [10]:

_ (em31)? ( ay 2n;——2)”
(25) oln)= n r3 2np4+1
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Tabela 1

Parametry wyjsciowe do obliczen widma wspoélczynnikow zalamania przy pomocy
zaleznoS$ci dyspersyjnych Kramersa-Kroniga

L| Rodzaj parametru Antracen | Naftalen Czterochl
p

1| Wspdlczynnik zal. (so6d) 1.8601 1,6880 dla 2,0

2| Koncentracja [M/1] 107 107 10°

3| Cigzar czasteczk. [g/M] 178,24 128,17 346,04

4| Cigzar whasciwy, d [g/cm3] 1,250 1,169 dla 0,346
50 @, [em™] 470 397 829

6 ¢,[cm"] 426 388 654

7| ¢, [em™] 3146 3091 2385

81 T (wp) 0,99 0,99 0,99

9 T(Ck) 0,99 0,99 0,99
T () 0,71 0.87 0,49

0

1| s=c/d 31,426—10’ 31.096-10' 1,0-10°

1

1| s 1,426 1,096 1,0

2

gdzie: wn — punkt poczqtkowy obszaru obliczen.

Ws — punkt koncowy,

Wy — wartos$é Ay’ z obszaru pochtaniania.
gdzie: n, — wspotczynnik zatamania rozpuszczalnika,

a; — warto$¢ $rednia rzeczywistej czgsci zespolonej polaryzowal-
no$ci pochlaniajacej molekuly w obszarze jej pasma po-
chlaniania,

r ;— promien pochtaniajacej molekuty.

W pracy tej ograniczyliSmy si¢ (ze wzgledow praktycznych) do po-
liczenia catki absorpcji, ktorej wielkos¢ dla poszczegdlnych pikow
absorpcyjnych dla trzech badanych przez nas zwiazkéw podajemy w
tabeli 2.
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Tabela 2

Wartosci calek absorpcji dla zbadanych zwigzkéw organicznych

Lp.

Z

Obszar absorpcji
Awlcm™

Naftalen

Antracen

Czterochloroan

-trachinon

389—456

427—480

655—856

0.0064

0.0050

0.0148

457—493

593—606

857—919

0.0034

0.0013

0.0062

611—648

660—854

920—951

0.0037

0.0151

0.0029

696—864

869—896

952—1014

0.0135

0.0022

0.0062

952—1018

948—1011

1015—1042

0.0065

0.0061

0.0026

1208—1293

1142—1183

1160—1390

0.0084

0.0040

0.0177

1294—1412

1239—1396

1540—1630

0.0116

0.0094

0.0082

1494—1609

1489—1688

1631—1716

0.0 J 06'

0.0176

0.0073

2299—2383

2299—2395

1717—1741

0.0077

0.0079

0.0024

10

3018—3106

3000—3143

Q| >|Z|lal»|Z|a]>»|[Z|a|>|Z|a]>»|Zz|a]l>|Zz|al»|Z2|Ol>|Z(O»|Z|O »|Z

2304—2384

0.0084

0.0134

0.0068

4 — Biuletyn WAT nr 7
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Wida¢, ze wartos$¢ catki absorpcji zalezy od szerokos$ci piku absorp-
cyjnego 1 jego intensywnos$ci. Dla wigkszych wartosci tych wielkosci
catka absorpcji jest wigksza.
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PE3IOME

B pabote ompenenena aucnepcus kod)(GUINSHTOB MPEIOMICHHS Uil aHTpaleHa, Hadra-
JIeHAa ¥ TeTPaxJOpPaHTPaxUHOHA, OMUPAsCh Ha H3MEPEHHBIN CIEKTP TPAHCMHCCHU 3THX COCIHU-
HeHuil. PacyeTsbl MpoBEIeHBI C HCIIONIB30BaHHEM Pa3HOCTHBIX cooTHolIeHui Kpamepca-Kponura.
OrnpeiesieHb! ToKe a0COPOLHOHHbIE HHTETPAIB, ONPEIEISIONINE CHIIBI OCLHIUIITOPOB.

ABSTRACT
Dispersion of refractive indices Kas been determined for antracene, naphthalene and
tetrachloroanthraquinone on the strength of the measured transmission spec-trum of these

compounds. The colculations were performed by using the Kramers-Kronig difference relations.
The absorption integrals have also been determined that define the oscillators forces.
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