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J. V 3 T V P

1. OSC¥LATOn ILWWMWZW X AłmARMmiCSKY

oddgiaływcnle fali elektrosagnotycnncj 3 układem etosów 
ject przede wszystkim eddalalywaniea wektora elektrycznego r 
s clektryosnyci oaaentoa dipolowym U* układu, ^promdsaj^o do 
ogólnego ró Tmip. Schr&Singern:

h y tV vv 21
6 ,Ł 4- ™K l 3 0«‘ 5z- V'1'LZ» Otk \ k J^ k. y

/!♦!/

«»> 
jr.ko onorgic potencjalną, energię oddsiaływnia Ł! • E Eożna 
ptnna^ [1] * że prnwtepodoble*t??two prawdę alędsy dwosa eta* rfSJ 

_
3tvanogo ep^fJtronJiOpor^ noncntea pr3e^doint którego składowa 
/©p. na eó jest równa:

C ■ kn •“« -Yn^

Funkcje falowe yn i y^ są fun?:ojaai włcenyM operatora 
energii dla stanów n i o, prsy ©sya calkocenie odbywa olę 
po prseetraeni konfi^uraeyjnej ws?ółrsinych. Jeżeli ele*

cmi Haoiersowy fi1® jest różny od sera dla stanów n 1 a • 
to mc^dai emisja lub absorpcja proraleniorania.

Dla ^nlesicml© prawdopodobieństwa prsejócie aiędsy 
<teo®a etsnasi energetyosnyral konieesna jest więe snajomoóó 
spektroskopowych noaentów przcjóelaj te tó sależ§ funkcji 
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falowych. runliejo to można ©traymó prsea roswiąsanie r^noala 
SchrSdiagera nioenleSnego ort osami* dla sałożonoj funkcji 
energii potencjalnej układu atomów*

Najproetasyo prayblitenlcm formy drgart w cwłtooaoe dwu- 
atomowej Jest przybliżeni© occylntcro harmonicznego* Ooeylc- 
tor hnrmontcany w mechanice definicjo ole Jako punkt masowy 
oMaaany « ««»eżenft*m równowagi siłą ąuan i-sprężystą F * ** 
która Jest proporcJonMwa do wychylenia* Możemy to sapleaó 
w feroiet o

Vn « - m /l^
Q ar

gdaie:
li * wapółesynnik proporcjonalności nazywany współesy®- 

niklem etły ąuoel-spre^ntej* a w spektroskopii 
etałą olłową,

s * odległość punktu od położenia równowagi

noawtoaaniom równania /T»V Jects

m o xQ • sia 72^^0«t ♦ vp / /X*4/
gdaioj

90 * caęatoóć dr^art 8

Ponieważ siła /-W Jest pochodną energii potencjalnej /V/ 
so snobiea ujemnym, satem dla oacylntora harmoniesnego «n@J* 

dujew* ż©ł
V - 4 6 • s3 = a-n 8 e ?3 S2 /!.<•■/4 w
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Mofceay setem esąsteoskę ssa oscylator hrmonlcsny, Je* 
żoli Jej energia potencjalna Jest wprost proporcjonalna do 
kwadratu odległości atomów od położenia równowagi!

V « 4 t /r - TJ2 /!.?/
4 u

gdsios
r0 * odległoóó nięfsy Jądrmai w etanie równowagi# 

Podstawiając swiąsok /!•?/ do *anplitudowegon równania SchrS* 
dingora: .

znajdujemy roswigacnie# które są całkowalna a kwadratem Je* 
dynie dla pewnych dyskretnych wartości energiis

F/v/ m * /V* e h ?0 f? ♦ 1/2 / /I.O/

v Jest kwantową li oską oscylacji i ttsoSe prayjmowaó Jodynie 
wartoóci O, i, 2# ••• • Dla wartości torfów wysnaewonycb 
w gej** otrsyoKuayt

ct/v/1/2/ «uo/v*42 /x.w 
ho •

gd«ie łO Jest esęstoóoią drgania w

Funekje własne równania J5ołir8dingera dla oscylatora Itcnao* 
nieśnego są iloczynem cennika Bormali8ncyjnegot t esyn* 
nitm wykladaicsegO oras wielomianu Horraitto^a • 11^ t

*|oćxs
Yv “ Nv * e ~ • nv• *Z /l.il/

file:///l.il/


gdslos
e XL» . • &

saó / (ot • x / jest wielomianom etcpnia v «

Aby snąłeś roguły wyboru oscylatora barmaniesae&a eusiny 
obliesyó składowe wektora R [2]. Założymy, te oscylator 
sorientowny jost wsdlud oni x t.j. O , = o ,
R^3 e o , orna, 'o noment dipolowy ET oscylatora mienia się 
liniowo 0 odległością nieday jądrami esąeteonki#

M « Mo ♦ • x /iaV

Ł?o Jest maentea dipolowym w otani® równowagi osoylntorat 
sm* pochodną csooontti dipolowego waględeai odległodcl w po* 
btl^u położenia równowagi* Wartość spektroskopowego owito
praoj^oia nlędsy atanoai v* 1 y»* będsie wdwcaaot

/UW

Pierwaay wyrea prawej strony smika dla v* |S vH s «*-agi na 
ortoronalnaśd funkcji falowych. Gnając fuokeje folowo i ko* 
roystojąo a ertogonalnośel wielomianów ■i!©rmltte,a otrsyanjemy 
reguły wyboru dlo oscylatora harnonlcsnego. Mianowicie elotaent 
^*v** jest wtedy i tylko wtedy różny od nora* Jeżeli#

Z v» - v” / « Av - 1 71.14/

2 równania /I.1V wynikat fi© warunkiom wystąpicala widma 
owoylooyjnego jest, oby w r&menitt 71.12/ było różne od 
sera t.J. aby w oaaslo drgania następowała miana momentu 
dipolowego.
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W ług rtannia /!•?/ krzyw energii potencjalnej oscyla* 
z 

tora harmonicznego jeet parabolą /krzywa "a* na ryo.l/•
Energia takiego oscylatora wzrasta nicograniczenio zo wzrostem 
odległości DlodTry jdrani. w eaąetecsee r^eoywiotcj9 biedy 
atomy oą w dużej odległości od siebie i olła przyciągania jeat 
rów zeru, energia potencjalna ©a wartość stałą. Oscylator 
o krzywej energii potencjalnej typa lub *bn na ryo.i na* 
sywany Jest oseylotorem nnharmonieznym. Krzyw energii potencjał’ 
noj dla eząn toczki mocaywtatoj na fomę krzywej ttb% bonica 
dla każdej cnąstoczki chemicznego istnieje pew war*
tośś energii powodująca tlysoojację.

deko pierwaso preyblitenio do rzocz^iatej funkcji energii 
potencjalnej esąstccski, dodamy do funkcji /S.?/ wyraz 3*go 
stopnint

V « f/r-r*/2 * g/r*^3 /XtlV

przy esy® g jest dużo miejsce od f. Funkcję ta’:q obroku jo 
na rys.l krzywa **cn. Prasa wstawienie wyrażenia /I.l^' 
/I«^ otraynuje cię przy miej anher^oniosności / g <<f / 
następujące wyrażenie na onergię oscylatora anharmonicenegot .

rv « ho • ho ^0%/v<4/2 ♦ be

lub dla wartości tcrmświ

G/V/ « * •♦*

gdsio cO jest csęstością /wyrażoną w jednostkach ea*V W 
drgania oncylatora anbamonicznogo dla nicstroucwnie osiej 
amplitudy E3], a xQt yo są liazbaoi bowyaiart^yai i noszą 
naswę współesynnikśw onhamoniosności*



* c «•
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2 r0rynn.nl® 71.17/ wynik®, te poslooy enoręctyesno ©soy* 
latora anharmonicsnrgo nlo w równych oflagi ościach, jak 
oscylatora hernonio^og© /T.O/ i/I.4O/, leea ich odstępy 
smicjsasją się se warooten llcnby kwantowej v • Me takiego 
oscylatora możliwo eą prsejdol® O —W . Prsojściu s pasłom 
serowego Z v © O Z na posłom o liesMe kwantowej w* towa* 
rsyasy absorpcja promieniowania o Mcsbio falowejs

9 • G/v»/ * c/o/ •

• ^e%ZvUvZ* ♦ f vs W ♦ ... ZI»W

Sscscgólowo dano dla csąstccaTd HC1 wnkamjQ, io 
oOgy0 Wt woboo esogo »«B»a cmlodbad*
ęyr©3 jest miar^ anhsf^onicsnosSci ncehaniosaoj ©soyla- 
tora.

w prsypadka oscylatora aaharoonlesnogo moment dipolowy 
nic jcot dciślo liniowej funkcją odległości mlędsy jądrami 
w cwjteosoe dwuatomowej /anhamoniesnośd elektryesna lub 
ele&trooptyesna 13] / i nożo byś prwdotwiany wlclomicnomt

M • Mo ♦ Mt • « ♦ M2 • *2 ♦ •••• /X.iV

tTotowiająo tą salotnaśd oras funkcjo falowe dla ©ooylstor® 
barmani osnego da wgordw otrsymnjo etc na epoktrookopewy
moment prsojści© ©ięday etanani v* i v** wartości nleaerowe
dla

A V ® ^1 • , ^3 , • • • • • /I.30/

otrsywjesy w ten epaedb reguły wyboru dla prsejśś oeeylatom
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nnhnmonlcznegc. CaęstoÓM odpowiadająco A v « *2 , *3, ... 
noosą nazwę nadtonów, saś A v « tj csęctoócl podstawowych, 
występowanie onharsonloano^ci oloktrycsnoj Jest waruakioa ko* 
nleeznya olsy w widnie caioyjnys lab ebsorpoyjnya pojawiły się 
nadtony. Ogólnie Morne, anharnonlcanoóó metamicsna wpływa 
na csęsteóó nadtonu a anharracnicanoid clotttryosna na Jego na* 
tężenie. stan, w któryta energio oseylotora nnhamonieanego 
praokreesa wartość odpowiadającą asynptoeie / D^ na Dyo.l/t 
odpowiada supełnona oddaleniu od siebie etosów, cayll dy* 
cocjocjl. D0 nosi nazwę energii dysocjncjl. Dostarczenie 
układowi eterów energii więkasoj niż powoduje, te frag* 
raonty eBysteozM usyslmjy po dysocjaojl energie kinetyczną 
ruchu postępowego, która nio Jest kwantowana, w rezultacie 
dla częstości' cO 0$ otrsy"nijeoy tsw. widno ciągłe.

Z Rys. 1 widod, te funta?Ja /I.l^ proodstawia energie po* 
tencjnlną cząsteczki dwuntonowej jedyni© w poblltu położenia 
równotugi. ^yrnftcnie mteaatycsno najlepiej rcpreacntująca 
rscczyuiotą krsywą energii potencjalnej podał Uorsei

V/y/ « De ( i • O /X.21/

Ostawiając to wyrażenie do równanie /I.5/ otrsyEiuje sic nnotę* 
pujyoo wartości terbów:

gdzie ir jest energią dysocjaeji llcaoay od Kinims krzywej 
energii potencjałacj /Rys.l/. Porównując współesynalk przy



* o •

/v ♦ 4 / ® 8 Hwntmi©® ZX.i7ZZ anojdujesyt źet

I _? '2 i| o /I
/X.2V

7 por^tmnnia v;sptfłcsynnik6» przy Zv ♦ Z~ otr^^ujeny, &qi

„A_
4 • ir

/I.24/

runek ja ?.!er$o#a Jest nnjloposyn smcnyia praybllżonlos raooay* 
vdatoj feraynoj or.or&li potcnejolnoj.

N’a snlsodesenio x?crto aadmlenlÓ» So w ©pehtroskepH na- 
lokularnej tomlnoia "Prsejćeto Se^olon©” obejmuj o sl$ prscjś- 
cia, których prawiapodobica^two joat dt>5ó Cna© Z $»0i • 1 /• 
Mlesorono isra^opodsbioilstaa praoj^ó nożne ©trsyoaó rótmiea 
ros^ażają© ©ddsiatyfmnlo prani ©ot ot?aala s rae^notycanyn nono 
ton dlpoloryra lub Uaedrupoltuay^* obUoscnia wskasnjsit
&g PMamJop©d©bi©^©twn tyoh twsejśó ©ą niea^ykl© sał© [3] 
Z i0*n Z» Flotoro toż nnsywany Jo "prsoj^elnni sahro- 
nlony£3i% .
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2. CZĄSTECZKI nl PLOATOMO^EJ

Aby ruch * ^er w caąnteeaee wfoloatomowej po* 
trz©1'© T? wspótra—•nychj lwięciu ją^ru prayporaądkowujosjy 
trsy współrzędne knrtea jaskie. PoniowaA interesują osa je* 
Cynio ruchy oscylacyjna jądery od tych 38 współrzędnych 
trzeba odjąć 3 współrzędne awiąaan© s ruchami tranolccyjnymi 
i 3 swiąaane b ruchomi rotacyjnymi csąstceaki jako całoóci. 
Pozostało ^*0, lub dla esąstcczek liniowych 3^*5, współ* 
rsędne, są niezbędno do opinania względnych ruchów jąder 
prsy ustalonej orientacji esąsteozki, esyli do opisania ru* 
chów oscylacyjnych jąder• llówiray o 3£?*G lub 3^*5 osoylacyj* 
nyeh stopniach swobody,

Eoswagmy ruch punktu msorcą© wychylonego z punktu rów* 
nowagi w kierunku osi k. Żelatyny, 2o punkt ton bodnie poru* 
oanb elę ruchem hamoniesnys ® csęeto^elą!

J e J- /I.3Vs 2 u | 0

gdsio joot stalą nilową w kierunku » • Podobnie w bierno* 
bach y i s • JoSoli teras wytrądny ton punkt s pet ©Sonia 
równowagi w dowolnym kierunku prsestnMmlt to bęóai© ©n wyl:o* 
nywał skosplibowany ruch drgający, nasywany ruehos Lioscjous, 
Składowe tego ruchu ko ecie sc, y i a będą prontyM ruchami 
hemonicauymi* Retom sfcwspHlUhmny ruch Mssajoue ©o2na trak* 
terać jak© neloSoaio się trzech prostych ruchów haraoni©swych 
/ b rótnysii w ogólnoóei eaeetoćeiuml/ prostopadłych de siebie. 
Te prosto ruchy na które aoSe być rosłoteny bardsioj okompli* 
kowany nich, nsaywany drganiami normalnymi•
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w nrąMeczo© Głazku ehenierwgo etotny są b© sobą powlą* 
eone i w meb jodmge ctc&uw spowoduje* ruch po**
twHnłyeh, r pM?ctenie> ruch* tet^ry
imotm ncftnn rosWyć na llcebe ooraalnych [4]» 
Mcsha nobliwych drgnd nowjełnyeh odpowiada Hoabio omsylaeyj* 
aych stopni ewobe^y. t? apoutroatnMl normlnya nasyca
się tafcie <&i. tmf et w którya whayetfeio &tw tykono^^ prosto 
ruchy bcmsnlosnc i Crst ją w^,led<?n dtfeia * f^& 1 s tą saoą 
O^OUtO^Ofą*

ria Ktcnu ”£w tronującego moh te^fctmicnny trdłeS osi x 
:• ■? 4 rćtrnuite ruchu ^cs-ifw iia postót

<-»

rs « L’r 0.4 ii 2 ? j Oj /x#W'

Kleimy oisiMii »i» Bns^da.le sic w es^r?toer.es >: aUe?e^t składowa 
na od x siły cttast-wrętysl&j d^iEłfijąeoJ na ten atosa będsle 
rćwsi

“ ^ri xi ** Vy F1 * •"• ** Sra Z1»2T/
i pofTobnio dla innyoh ^rłado^oh i dla pozostałych atoa^r*

Wflp^łen^.lls 
nc i-ty ato«

Ł1’ t^kafasjn, Zadora «i*y działajQ33j
rst^^.y od y pj^eoml^ela 1*togo etoas*

T? rozultaate IfrJo^h 1 3*^noredpyeh rtaeń es
w'J!«iQdit na twrłdłrsndne t y4> • Układ tych
róm.e4 posiada tylko rt^t kiedy wya* 
^ezrdk rkłcda jeet rZtmy ^toło siłowe ryrotryeans

reke.-MMw s^r^ch i

/I.W

toer.es
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Ponfowaft stałe nllmo trm»laayjaycii fw/steaski w kio* 
rontach a, y 1 9 oma rwiiów ro&aeyjnytói uook*^u tyeh osi 0$ 
rdtmo noro* ^*anne«nl& iT>v?*o staniu posiada 6 /lub 5 dla 
o/n^tocnok liniowych/ picrttiimihJw o aer«^yeh a^atodoiaoh. 
odwo ona taw* drycnioa o cso^tsóciaoh norouyoh. Passo* 
tuło 3TM5 iuo 3U-G pioraieotka eu^o.4adaj4 o3‘3tot5ciOH 
noriMlnyeh. tia$o o i a sd®r^*/ó» t?^ rod idarT»laat’<dw dwa lu^
fłęooj >50’^1 e tó^o. S^osy tc» da ^ioool di^ania
normalne* nn^ oiwi osoato^Ó* ^idsiciy wficuy o di^aalceb 

lub wlęsoj aiUĄsiui^aaiiayob#
typrmwid&sy u« rdwoanla Scftrddlamera dla układa 9K atomo* 
w«pd?rnn<lno nor&alnos

clrV3 T» 9f • t ♦ ^7, 1 « !•?••• 71.20/

i trsyji-d^^ Co rc^owitr arojTia ubładn 3^1 r&raa 9<®io 
yo^aSG.jftnyoh cl^^rs 

x
E a S4 71.

X
Poniouac funkcja ?aJom oalogo ekScdn będnlo wdwsas iloesyaea 
e?uil:oji Motych ftaMsJ n^dłraoiJneJ normltwjt



• 13 •

W r&moniac& ty eto

aa-
% । 53 4 7 । •

. .. . *.t* <w h» Vj /V* *

/I.ay

/IM/

mr*o?jnianl energii cnorgelycin^e?! o lleet^^
tnant^r^rjh nawinęli • ' £.
?fnd wn-M* aa dla stanu
podstawiałoś

/1.3V

oras dla standu ucbudsonyohs

GA4»^»***/ « /^ ♦ t/
.t^

/I.3C/

4o3sM os^ut-j-^aTia pionuj*; seesnneroucmo,
ten* wet<n?ol Srstal ad^c^tiorające <5w» ^^łraętiaya nonsalays 
UQ uubiu / Oj/. ® cOy , hii VSTtO^Ó tsmi
Cl;- fitanu aaącu.ei±i sbpiss^i

^/r.^nf»%/ *cDx/^^^/«••••♦ ^/v*+U'+*9* /IM/
A U ’ ‘ „ i..j Jł *

c-aics sł 12 ® va * vb • ^S^alei

pfj d.
flt/ « 2Z ^3. /v. * ‘r* / /tM/

* - 1^ s x “

o**siG Jast stopGiii»5 dsr^s^^sJi drgania • Pa elano 
v, m < drganie 2d®f?®aermmsn moSa w.bui!s»ne a«o|aM ®po» 
a-S^s a o- v«. e 1 lali vr. ® 1. vw, » 0 • J^.n ti> potMd^na 
łSsgons^eJa^abndsaiae drganto adegeneWKrne na posła# * 3 
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będziemy wlali trsy mftllwe przypadki, ©styli trzykrotną degene* 
rację* Ogólnie, ńtopiel degeneracji jest równy v$ ♦ f , gdsie 

Vj jest nenarem posiewu na który drganie roetolo wzbudzone. 
Liczba tkliwych przypadków dla dwoi nogo v. określa acn liczbę 
drgań erą® te oski o tej ea^ej wartości energii, Powyftnzo etwlcr* 
dzonlo joot ołussno, przy Botoftoniu, fto etosy wykonują ruchy 
delcie hamonlczne, Ashnrraontcznoóć drgania, ja!c będzie o tya 
mowa, powoduje częściowo nnieslonle degeneracji drgania ujaw* 
nlnjnce Mę jako roscsezopienlo sdogenorowanege post©nu cnergo* 
tycznego cząsteczki,

Din drgania podwójni© adegenorowanego oscylacyjna funkcja 
własno naftę byó zapisana w postaci 8

Yt • .^) • |b) n.^

gd2i©e podobni© ja?: poprzednio v4 * v8 ♦ % •

Przedstawienie tej funkeji jako Halowej konbiaaeji odpowiednio 
dobranych dwóch funkcji fal owych- protmdsi do wiloaku, fte w 
drganiu podwójnie Bdogcnerewaayffl równiaft i nonent pędu prryj* 
csu je dy skrót no wartości eharakteryzująeo się liesbą kwantową l*. 
Liczbo to nafto przyjswnd wortośeit v4 a V* * 2 t v* * <«»•« i 
lub O t w calcftności od togo esy w* joet nieparzyste ozy 
parzyste* Dla prsykladUt dla drgania podwójnie ud©generowanego 
wstmdrono -o na pogłos o « sa 1| oofto prayjoownd wartości 

113.
Funkcje wiernie równania /I.h?/ dla oząatoeski wioloatom- 

woj podobni® joli dla ©nąoteeski dwuatosowoj są iloczynami 
trzech czynników /I*ll/* Oaówitsy sachowanio się tych funkcji
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w salotuodci ©d zmiany ©noku współrscduoj noraolnoj j i • 
Skasuje nlę# żo teko jo j/ QQ porzyotyai lub nieparsyw*
tyci funkcjami w należności od togo* esy liczba kwoatew© 
v$ jest paruysta esy nieczysta. Znaczy te# t© Jeżeli w niejseo 

w wyrażeniu na "Yt wstawimy * 9 funkcja ta nie mieni
znaku dla parzystych lub zmieni saab na przeciwny dla ale* 
parsyetyeh v* . iTynika to 8 własności wieloaiaaów Herm* tteła» 
Dla parzystych v* wielomian nermitte’© seniora tylko wyrasy 
p o potęgach parzystych# dla nieparzystych «eś v* tylko 
niepersyste wyrazy ,

w przypadku# kiedy cząsteczka Jest w jakimś stopniu oy» 
metryce©# Jej funkcje falowe i drgania nomnlao wykazują 
również pewne własności synetril* Symetria cząsteczki Jest 
opisana prsy nmecy clwsontdn symetrii Jakie posiada ona w ©wej 
konfiguracji równowagowej* Roaró^ainsy następująco ©lematy 
nyaetriit idcutycsnoóć /E/t płaszczyzna eynotrli /^/» oeutrua 
syaetrli /i/• p~lcrotna oś symetrii /cy i im?ersyjnn ©ó cym* 
trii pokrętna ka^dyn elementem symetrii Pląsana Jest
operacja symetrii czyli prsek©stałcenie osąstccaki wsględee 
dnaago elementu symetrii* ^bldr operacji symetrii doawlonych 
przez symetrię cząsteczki w konfiguracji równowagowej stanowi 
grupę* nazywaną w spC: tro^opll grupą punktową cząsteczki.

Jeżeli ^’:©namy na cząsteczce operację eymtrli dowaloną 
praes Jej grup© punktową i w ten ©posób przoksstałcimy Ją 
w konfigurację niczym nie różniącą się od początkowej# to 
energia potencjalna taj eząstoosld powstanie niezmieniona* 
Ponieważ energia potencjalna cząsteczki Jest równa:

>3::-6 2
XT k. /X*4C/
i«i 1 ?1
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1 ni® modę uloo wlanie wskutek operacji symetrii, współrzędne 
normalne drgania iden&egenorwanogo nogą pozostać nicmle- 
nlone lub mienić znak na przeciwny wkutok wytconnnia na esąo* 
toczec opornej! symetrii. Współrzędne sdogonerowanego drgania 
normalnego pod wpływom pcwych operacji symetrii zmieniają 
swoją wartoóć. Okazuje się dalej, Se współrzędne normalno 
powstało po dokonaniu takiej opernej! symetrii noga być praodota- 
wionę jako liniowa kombinacja poprzednich współrzędnych noraal* 
nyoh /przed wykonaniem opera ej! symetrii/. cząsteczce wystę­
puje dręcnle ndegenornwane, jeżeli posiada ona p-krotną oj 
symetrii /C^/ gdslc p 3 •

Rozważymy teraz zachowanie się oscylacyjnych funkcji falo­
wych ze względu na operacje symetrii. Ponieważ funkcje to za­
leżą od współrzędnych normalnych, zachowanie etę funkcji wzglę­
dem operacji symetrii będzie zależało od zachowania cię współ* 
rzędnych normalnych. r ssyól poczytdonyoh uwag, jodeł! fena 
operacja symetrii cnianta znak współrzędnej normalnej, funkcja 
jest łmtysyra^try^sna ^la nieparzystych » “cłkowita funkcja 
falowa jest oynetrycz- o wzGlędcn tej opornej! symetrii, je- 
Soli 2Z Vj. dla wszystkich drgać normalnych, któro są antysy* 
motryesne względem tej operacji symetrii jest parzysta* de- 
doli analogiczna suma jest nieparzysta, całkowita funkcja 
falowa jest entyoyaotrycena* iWkoje falowo drgoń zdegenero- 
wonj^ch można, podobni© jak współrzędne normalno tych drgać, 
przedstawić jako liniową kombinacje i w ton sposób symotrla 
całkowitej funkcji falowej dla cząsteczki s drganiami sdegeno- 
rowanyni będzie znowu zależała od symetrii funkcji składowych.
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Należy aasnacayó, żo ponieważ operacja symetrii nie noże 
śmiecić energii potencjalnej esąsteoski* sMess symetria współ* 
rzędnych normalnych będalo teka sama dla drgaó detale hermo* 
nieśnych Jak i anharmoniosnyoh.

Funkcja falowa całej csąeteeskl moso byó dla danego drgania 
symetryczna względem Jednej operacji a entys^ctryesaa wigledcm 
drugiej. tr picnisaya przypadku zaznaesywy to prsy ponocy sym* 
bólu ♦!» i? drugim *1. Symbole to nnzywmo są w teorii grup ehe* 
rektorami. Zbiór chnrnktorów danego drgania normalnego dla 
wnsyettrioh ciożllwyoh operacji symetrii danej grupy punktowej 
nasywa się w teorii grup reprezentacją nieprzywiedlną. < l&żdoj 
rcuresentaeji nlopraywiedlnoj w spektroskopii przypisuj© się 
typ /rodataj/ symetrii.

Tabela 1

p2h E G-/K1/ i CVŁ/ 
fc»

C/K/

Ae ♦ 1 ♦i Ol ♦1 ♦i ♦i ♦i ♦i

zu ♦i *1 •i *1 *1 ♦i ♦i ♦i

Blg ♦t ♦1 *i •i ♦i ♦1 •i -» ««
Bla ♦i •! ♦i ♦i *1 ♦! •i ’u

toea 
o

♦i *1 ♦i *1 ♦1 •1 ♦i "ł

k-u ♦i ♦5 -i ♦i •i *1 ♦i M łt

% ❖i «*i *1 ♦1 ❖i *1

°3u ♦i ♦i ♦i *1 *1 •1 -i ♦1 tk
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Zbiór charakterów danej grupy punktowe j dl o wnsyetkleh ©otiiwycfc 
typów symtrii nazywa oi$ tabelą charakterów. PowySej przedsta* 
winno przykładowo tabelę charakterów grupy punktowej 9 
Układ cel K,Ł,M ozp^teczki joet dobrany w ten sposób, S© osie 
Kit le^ą w płnoeesy^ni© cząsteczki natomiast M jeet prosto* 
padło. w oritatnloj kolumnie tej tabeli podoje clę u snendy 
drgania o serowej csęstoóni tan. tranolaoje w kierunku K,t,M 
/^.9 % ,T^ orna rotacjo dookoła tych kierunków P^ R,y 
eząntoorki jako całodei. Dla przykładu rotacja cząsteczki o ey* 
me tri i dookoła osi M jest oymtryosma /funkcja falowa ule
śmienia snnW względem! operacji inwersji, obrotu dookoła osi * 
dwukrotnej C./y/ oras odbicia w płaoscsyfnie symetrii /KŁ/, 
co odpo^rda zMorowi charakterów dla typu Di(r • ketdej
cząsteczce letniej© drjwto i odpowiadając© mu funkcja falowa 
gynutryetne względu operacji symetrii dowal cnych
w srmpte pwnktcwj. Ir gania takie nabrane oq pałnoojmtrycsnyisi 
i oanoerono są prses symbol o <5, a lub jfe*/w odpowiedni eh gru» 
pech pnefctwych/. Drganie antyeyrmtryerno rzeRder gtdrnoj 
ooi •ły^trll ornccrone prze® literę P. Po symboli tych do* 
deje się jeorosc inue^ey *’u” lub wg« w enlcźuości od tego esy 
drwię jest antysyraetryesno ©25* symtrycane odpowiednio wsglę* 
deia eentrma symetrii. Drgania podwójno ^degenerowano osnaosa 
aię prses Et a trzykrotnio sdegenorowano praca F.

Pociągając cię tabelami charakterów 1 stosując odpowiednio 
waory teorii grup aotna snalo^ó liczbę noresainyoh drgań równych 
typów symetrii, aktywnych w podczerwieni dla danoj ©ząotocsM. 
Tabelo to wskazują ponadto, jakich typów drgania mogą rys* 
tąpie w podczerwieni i jaki będzie kierunek łsowentu przejścia
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takiego drgania. jut u tym miejsou naloty podWeÓlió,
informenjo to odnoszą ni$ jodynie do g&istoesfti wobodnaj.

2 nad symetrią funkoji felmyoh wynika, So onoy*
lacyjne funkcja falowa ntanu wzbudzonego naloty do jednego 
a typów symetrii danej srnpy punktowej. fatom funkcja falowe 
etanów «r których ki Iks drgaó na^l^ch wzbudzonych jost jedno* 
ezaónio, latie^ równica nsloieÓ do jednego z notliwyoh typów 
symetrii. Okreólonie wypadkowego typu n^etrti jest enozególale 
proste dla preypoóku drgań niezdegenerowcnyoh. Charaktery wypad­
kowego typu symetrii notesy wprost otraynrd s tabeli chórek* 
torów danej grupy punktowej* Dla przykładu, kiedy drganie Ao 
/np« nafta’1 enu-D^/ jest wsbudaone na port on V • 2 i jedno* 
oseśnio B.to • n« v • 1 t charaktery typu wypadkowego >»d£j 
równei

o otrya reprosentnejn drgania wypadkowego P jest r&mat

♦S ♦! ♦< *1 *1 *1 *1 *i

Reprcsentaoje to odpowiado typowi Rnn • Wpadkowy typ symetrii 
tłusto zatoń &3u . Syubolioanio z^l^uje się to nostepującos

/ V * • C3u

V? tyn prLT^adku eałysi literami osnaesn sic typy synotrii drgań 
s?iładowye‘it a dutymi symetrie wypadkową, lidwiąo językiem teorii 
grup, typ symetrii drganie wypadkowego oirssymamy s iloczynu 
prostego charakterów typów składowych. Cynika stąd» to oscy* 
loeyjna funkcja falowa <?le poziomu onergotyopnogo w którym 
niesdegenerowano drgania wzbudrone są na poziom a liczbą v 
parzystą^ jest całkowicie symetryczna.
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Jeżeli Jednocześni© wzbudzono Jest pojedynczo /t.J. z v « 1 
drganie niczdcgenerowanc i zregenerowane, to drganie tyypaćkowe 
będzie miało ten sam stopień degeneracji co drganie skł&Ao^a 
^degenerowane. Jeżeli drganie niozdGgenorowane będzie całkowici© 
symetryczne, drganie wypadkowo będzie olało ten sam tym symetrii 
co zdegenerotrone składowe. W tym przypadku typ drgania wypadko­
wego otrzymuje się w sposób podany Jak w przypadku kombinacji 
drgań niczdegonercwanych•

V przypadku, gdy drganie zdegenorowane k Jest wsb&dzone 
przy vk> 1, wtedy u tak prosty sposób nie otrzymamy typu symeir 
drgania wypadkowego. Problem ten został szczegółowo przedyskuto* 
wany w pracy Ti ozy [5]. Ti sza pokazał, .to taki wyżej zdegenerewa 
ny stan wypadkowy może byś traktowany Jako suma kilku stanów sde 
generowanych i ni o zregenerowany oh różnych typów możliwych dla 
danej grupy punktowej. Dla przykładu rozważmy przypadek drgania 
^©generowanego w grupie punktowej C3v [4]. Jeżeli drganie typu 
n Jest wzbudzone z v e 2, wtedy stan wypadkowy, trzykrotnie ade 
gonomweny można rozłożyć na Jeden stan e 1 » O 1 Jeden z 1 « 2 
Ponieważ w tym przypadku degeneracja Jest spowodowana abeenoóoią 
o*i zatem J « 2 równoważny Jest stan 1 » i. Pochodzi
te stąd, żo obrót cząsteczki dookoła oei o 240° w prawo Jest 
rórnoweżnj^ obrotowi o 120° w loro. Stanowi 1 « i odpowiada drgań 
ssdegenaroTOno D,.stanowi 1 » O drganie niezdegeneroweno A^. Tś’yni 
tych rozważań można zapisać następująco:

/e/2 « A. 4 E

Używając terminów stosowanych w teorii grup, reprezentacja rodu- 
n

kodeina oOpoxvladc^ąoa /raędu 3/ nofee być rp^bita nu dwie 
reprezentacje nieredukowane A, i E [c], AnharmGnleznośó drgania 
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która zawsze występuje, spowoduje, że poziomom 1 « i i 1 « O 
będą odpowiadały różne energie.
Jeżeli wzbudzono zostoją równocześnie dwa różne drgania podwójnie 
zdogenerowane, otrzymujomy:

/©•©/•A.+Ao^E , 
X <*»

ponieważ rząd reprezentacji rodukowalnej odpowiadającej /©•«/ 
jest równy 4 •

Koncepcję dręoń normalnych oparto na założeniu nieskończenie 
małych amplitud ruchów atomów, dzięki ozonu w równaniu na energię 
potencjalną wystarczało uwzględnij wyraz 2-go stopnia. .Amplitudy 
rzeczywistych oscylatorów nie są nieskończenie małe 1 dlatego w wy­
rażeniu na energię potencjalną winny być uwzględniane wyrazy 3*go 
a może i wyższego stopnia.

W cząsteczce wielcatomowej może się zdarzyć, że dwa poziomy 
oscylacyjne należące do różnych drgań mogą mieć prawie
takie same energie /różnica rzędu kilku cm“x/. W tym przypądktT 
mówimy o degeneracji przypadkowej. Jeżeli W będzię funkcją za­
burzenia, energia oddziaływania między stanami nń” i "i" będzie 
Zależna od elementów macierzowych

"ni ' frn " " ' _ /!•«/

Ponieważ funkcja W jest pełnosymetryczna C43» WKi będzie przyjmo­
wać wartości nlezerowe, jeżeli Afn i Yi miały ten sam typ 
symetrii. Mówimy wtody o rezonansie Fermiego.

Według reguł wyboru drgania normalne cząsteczki wieloatomo- 
wej aktywne w podczerwieni związane są ze zmianą momentu dipolo­
wego. W cząsteczkach niesymetrycznych każde drganie normalne jest 
aktywne w podczerwieni. Jodynie w symetrycznych cząsteczkach 
mogą byó drgania podczas których nie zmienia się moment dipolowy 
i dlatego też nie są aktywne w podczerwieni.
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Kałćźray, , My 1 traesn okładowymi nooentti
dipolowego M eafjotoesfel w kiomnhu ooi wopdłiwdnych9 © •

Ły • Ma raoraontu dipolowego ©dpcmiadaj^cego boa*
figuraojl równowagowej ©s^otooskl* rprowadsaj^o dalej współ* 
rsędne s । t no-aony napisać :

Poniawafts 
o _ 

« 7 j sin /2 ii 11 *

cmont dipolowy osąctooat:! w drganiu nomalny® będale 
ol0 Klonia! s ©aęotodoi^ 9* wtedy gdy eonajmlej jedna 

3 pochodnycht 

będ*lo rd£nn od nera, ^t^y csęstodd y& będsie aktywna w pod*» 
eeerwienl a r.rtlenie tego po&sa będste proporcjonalne do 
kwrdratn epok tron’ opowego Eson^ntu prsejtleis. dcćell onbarso* 
niesno^d nie rolo być onnledhsnBt w /1.43/ rmleSy wetswić wy» 
rajenie na w^pólrsędn^ noiwlną dla drgania anSJarssonionnego* 
^tedy ao^ent dipolowy bedaio ©dgt oscylować FómdeS 3 csęotod* 
o!ani 3^ , i • ^1 *■ \ ••• • ^hr.rsonlesnoźó mchaniosm 
spowoduje netem rystapfenia TtdMo absorpej^ny® pas® nodtondo 
o esęetodoleeh a9| t 3 • ••• i tesblnscyjnyets o es^s*

toleteeh ^1 » ao kicanie ®aiejs®yai 
netęteniaetl nl^ powo drami pom&^wyoht
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ou atfwaouluanoóol moiianlcsucj* 
mhtmmlaanodć elektryka©® tw&o cpouoćawaó uy&tąpienio nadto* 
u fas 1 kombinacji* 2o w^lęcta na to» Se a^letsaMó amta Slpo* 
lo^ego od bdlogloóci aiodsy Jądrami / Hys«3 / ©i o Jest doicie 
liniom ula Juiycte jwlitad /dużych r/# w 
eusaą byd osłony t

Odchylenia od liul^oj sele*nodo« M « f/y/ występują nawet 
wtody* kiedy drgania są óclólo haraoniesoo /nie występuj® ©n* 
hofoocloswo^ aoohóiUczarA ?o podiitawimiis wyrMaaia/l»W 
w /l.4V okogujo &ie» £o Ejatliwo oie£y usiany somnttt 
dipolot?o2O s caaotośelossi 3 luft • JoSoli a^sHdni
olq wy^oso odmy wyrotoota aosliwo będą ooeylaejo oo*
raontu dlpolostogo o caesto^eisat ® 
2ct®.^ ustąpi erde Jedyule e^owoMesftodoi eimryosn«J spowo* 
dujot £© pojawią się pasm aadtonowo 1 boc»blnaoyjno9 

j^wdopodebio$9tr»o ♦aię&ay dwom oianoot f i»,,
Joot pyopor Jonalna do tas&dratu eptótroeko^owojo wanontu 
p^so^aln Cdfer tata b^sio rMn® od soro tylko wtedy* 
kiedy ee najmlaj jefea u wftell^oic

^^Z*’ • ^^rZ** » «.tZ»

będstc ©yt3ctt'yosna v®^Sędoa kcfidoj opsraojl ^©etrti wyf^onanoj 
na esjąoteewco w Jej konfifjuraejl rdonbimoooje Jóat to ogólno 
roc^n tryuOŁ© dla prswjóć w aMaar^e podaaorw.tcni♦



nys.2.
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Mcmnt dipolowy osąoteoa&l Jest wektorem 30 ©kładooynt t

V 2,l"t ' My - Z«1 yt i w, Sj /X.4V

2 dofiniojl tych widać, to składowe moamtu dipolowego taoho* 
mją ci© mgledoa operacji oymtrli tnk oarao jak translacjo

7„, T„ • rintego tot npoty’^ nie euęsto tabelo charakterów 
w !:t ^yoh w ostatniej kolumie w Miejscu » $0 POdaj©

Olę . My. • gnoosy to dla praykłcdu, do drgania typu 
Blu o naftalenie, t(r.mrsyasy solom maontu dipolowego w Ule* 
rutdm oni Li « 0 osfjoteo M< tego kicmtsUu satoo oUle* 
różany joot cpoULro&Uopouy nosont prsejdcla w ^obodooj osąs- 
tecnco noftnlcnu,

Cog^lnicjQc dotna powledaioć, to drganie będrte ©Utywo • ■*.
r pod cc era i cni tylko wtedy, kłody Jogo saofio»anio elę usględea 
wesyotkieb operacji syaetrii danc^ grupy punktowo^ bedsio ta* 
kio sumo Jak concjmloj jodn@J so okładowych Bomntu dipolowego, 
Poniornt oiżcay stan eoorgetyoeny $ost a reguły otenea polata* 
wor?ya, fanko Ja fal ona togo etanu joat całkowicie oysctryosmas 
dla drgania aktywnego w poćosornical, funkcja falom etanu 
wyicie*© wsi cioó ten typ synctrii 00 Jodna se składowych 

180900tU dipol Cł^gO,
"'ssyatklo cm^wiom po^ltoj reguły wyboru odnosi ©ig 

do c3Qitooaki swobodnej, doleli osr^teozka ©najduje ol© 
w krysztale, wt5w©3as reguły wyboru ulegają sraianie.
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9. sprKrno^om c^rrmi r; stanie

struktura sieci tarystcHosneJ w*i MeÓ symetrię jednej 
r grup przestrzennych, Grupa przestrzenna składa się 
s operacji symetrii* któro prsekbstałcaję esaateorkę na csąs* 
teeskę idantyerną r obrębie komórki elementarnej ora« trans* 
locji, które generuję sieć kry stel lewą w trzoch kierunkach ’ ■ - 
prseetrzenl, Komórka elementarna Jest najsniejsrą Jednostką* 
w której półcienie cząsteczek Me są sobie HmcmMne se 
względu na operację translacji, Jeżeli usnoay operacje trans* 
lecjl, które przeprowadzają cząsteczkę z JednoJ komórki ele* 
montarnej w r^no^sną eeąMocskę w innej komórce elementarnej ■ *
Jako operację Ir5cntve~no3etf r empy przestrzennej otrsymsy 
grupę nkojSozeną t.J, rawicrojącą nkodcz-oną liczbę nporaejl. 
Tata poderupo opisuje symetrię- kc®6rki elemeutsmejf sbidr 
operacji synctrli srupy przestrzennej ® wyłączeniem transl©ojit 
będziemy nasyweli grupą ketwSrki olemmtsrnaj [7], Grapa ta 
Joet isomerfiosna s Jedną ® 33 f-rup punktowych zmmyoti w Bryc* 
tologrcfii, T dofinleji fmipy teomdrki elementarnej /V/ wynitsa, 
te każda reprezentacja nieredukowałna tej grupy, rw e fetdra 

Jest crlkobicie syaotryesn® wsględea trenslsojl Jest rduno* 
oaodnie reprezentacją Moreduko^alną ^rapy prsestrsennej /S/t Psj

<3 Łf 'r * r
AtCE?yt a których składa się cząsteczka lożed w kryss- 

tale n& i^^nych eloaentach symetrii komórki elementarnej, Zbiór 
operacji smiąsmych z tymi poło^aniaM będzie grupą* którą 
Halford [8] nazywa grppą węsla. KiggU podał tabelo ^ssyotkioh 
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możliwych grup węzła dla każdej 3 32 grup komórki elementarnej 
przypisując każdemu atomowi cządoczkl odpowiednią symetrio 
lokalną* Halford natnalast traktuje całą cząsteczkę Jako punkt 
i cząsteczce w krysztale przypisuje odpowiednią dla danej 
grupy przestrzennej i zajmowcnogo położenia symetrię lokalną* 
Grupy węzła, opisujące symetrię lokalną są podgrupami grupy 
komórki elementarnej* W związku 2 t^m, zbiór operacji symetrii 
należących do grupy komórki elementarnej może być otrzymany 
ze zbioru wozyatklc’1 możliwych Iloczynów operacji zawartych we 
wszyntkieh możliwych grupach węzłów, pray czyn operację trans* 
leoji traktujemy Jałto identyczność* Zdarza tlę często, że dwie 
różne cząsteczki z warte w tej samej komórce elementarnej po* 
siadają różno symetrie lokalne / ńp. Ca4*..., co^ ... /. 
Możliwo aą do nepieania liniowo korelacjo pomiędzy grupą węzła 
a grupą komórki elementarnej, o których będzie inow® poniżej.

Aby otrzymać reguły wyboru przejóó oscylacyjnych dla esąs* 
toczki w krysztale, należy rospatrayd elementy maelerseme ope* 
rotora nomentu przejścia!

( 2#“ PtS^dr /i.w
A

gdzie M Jod opcrdorca pomostu dipolowego. Frsejóoio między 
stanami ”1” i •$« może wystąpić wtedy, kiedy taka całka Jest 
rósna od zera, czyli wtedy, gdy w reprezentacji recukowolnoj 
tej całki sowarto Jest całkowicie symetryczna represcntaojB 
grupy konórki elementarnej* żądany satoia, aby:

w r0/^ zawrta była • PV/^/

bo iloas-n dwóch identycznych reprezentacji nieredttbowhlnyeh 
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daje representnoje pełnosymotryosną. Zneosy to, to tylko taicie 
drgania podstawowe kryształu oą aktywne w pod^ewteni, fetó* 
rych typ synetrii jest toki jak csyli drganie to tausi
Lyć do3\sclono pmo« grupę komórki elementarnej#

nospatrayny taras ®alo*no4ól p^iędny ropresentaejnsi 
ni©redukowałnysi grupy symetrii ©sąstocrki, grupy węsta i grupy 
komórki ol cmentarnej# Praodetawiująe reprezentacje nicreduko* 
walne grapy komórki ©1cmentarnej /U/, prry pomocy re waon* 
tnejl nic redukował nye’’ p* t r-tej grupy węrła Łr, nopi^soay# 

gdeiet

- fi? • r” • r'
30 wsględu na ortogonalne^ ropreaentaojl Pr. t/T^ jest 

raęden grupy węsła. Mwnnnio /IM/ jeot cmalityesnyn praedota* 
wieniec korelacji posiędsy grupą kooórki oleracntamej a grupą 
węsla. Z równoóei tej wynika, ®e kaSde drganie erąetoeaki 
w krysztale, dozwolone praca V moi byó r&miet dozwolone 
prseg grupę węgła#

Pont©wat grupa wę®ła joet w ogólności podgrupą grupy 
oymotrU crartceskf /chód kyd a nią nicraa idontpesma/, 
cao^liwa jest do napisaniu analocicsma do /I.W salcżnoód, 
będąca znoeu anslityosny® wyretenlesa koreleoji posieday ty®i 
doiona grupki# Jeżeli representaoj® redukowalna grupy punk* 
towej eaąeteeBki, smajdująeej się w węźle o symetrii l/T^ 

jest VT/^T^/ to lieaba rdw$h typów tej esąetecski 

występujących w P * jest dana praca i [f]
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I

/*.W

te byd rbt-yww n pedesrarwleni# Jeżeli ropresen* 
t?ejp roPnbornlne noewitu <H polegano mrtera P^ • Według Hal* 
forda ?oci’Ty wyboru dl o nirwany, napiszeray
równanie /I.W d?o hardego redsnju eze*toczek nawortye^ w bo* 
rdroe nie^rotorne^.

Prry pomocy /f .49/ obiłom ale Ile rany roproaentaeja
P j ^ntnpl w p!' * CaH:crr!ta 1torbo rd*nycb typ^ drgań 
m®rtycb r? PJ; <?!c e^teeaeis rn^n^eyeb * v$dlo 

o ryrotrH t2* Seat

4 • ><t /X.M/

Poiiicncfc erupo L1' $oet podgmptj 11 wpt crcn^rcja reduiso* 
halne: cnapy kowdrfci ©l^nonwacj eto w^o af^iaraó reduto* 
wlncj representae^i ir^W ♦ W l?no.nekwne^it crgaale Mesado* 
Udicrohimo* dopucactona prsos ryrrtrię /^rt^ aęzW
naftę bynl robrowi ono na Cj^lo ^optu^egtnyeU prees 
grupę kortdrki elcoentarned ile F«K»d repre^ei»iŁaaJi w* 
cW*^7clne^ !? /tila drgrri nleBtioaoncm^nyc^e Pcnlcma ®a4 
rnr^ te^ represwtna^l 2$^ rtay hw/hr & a t ©syll rćway 
Jcnt liczbie es^etaesoM «* którce elmmUrnej fso&osy pe^ie* 

ar tw£f?c arrasie ntesfwgenaiwan© csącwcFid ese^daej 
bę^r.ie w Itrysrtolo wefm©Ł®pion® ru< tyła eiar.ikmyeh ile 
4®ot tn^nalrtaydnie nlorćfmcT^nyeh esą&tno^ck w kondra* ele* 
jaentpmo^* ria przykładu ts tabeH Z pokasaisp ^i^ra© Lcrola* 
cyjny ula kryształu naftalenu*



• 20 *

Tabela 2

Grupa punktowa 
oząstceuki Grupa węzła

Grupa koadm 
elementarnej

Z nrgytoozonej Tabeli widr6# £e kaftdo drganie normalna 
osontocnH naftalenu, dozwolone w poteerwieni będzie roaoese* 
pi ono na dwie składowa o pranoiwnych polerysaejaeh Au i b 
/komórka elementarna krynztelu naftol ono spiera dwie esąsteosW^ 
Składowa A^ bodzie siała polaryzację rteoległa do ooi b 
krysstełu, okładowa .prostopadle do b, w ey41 eaoady* &e 
oynbolom A osmaesa sio spcktroekopil dreenta cymotryosne 
wa^lętei głównego elomentn oysetrll /« tym prsypsdlm głtetya 
elementeo symetrii kryształu nafta1«**w jest ©4 b/# powytssej 
Tabeli /n/ oonoeza, Se drganie jest aktywne w widmie rosprasza* 
nia rafflanowskiogo, /l^/ w podeserwienl•
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irorolneyjcy nie określa ^ielfeoóei ronoseeepicnia* 
Aby pokaccó od osego seleny to %-lo1lre^e roi^ażycjy energio po* 
toncjrlm fcryeatrln. W prayMiżoMn herwnieenya energia paten* 
cielna liasórki elrnenfrrrej jrnt rten:

7 “ ’9 + ? *’* /ł,ev'
^’21e V jest enerci^ peWucJi4mj cieci kryotolioancj* JoSoli 
brak Joet oddal cływri rfęCay drronicnl w^nętranysA różnych 
esąstoeaofe. Pragi tjrrns .lent mw) energii potencjalnych cz^o* 
toczek iŁsolosa^ycht prsy ciiya kiwania roaclęgo się na wzyot* 
Ele roJsrjo c^ctocack konóroo eleoontamoj /indeks r/ i na 
wotwstkia drganie normalne /indeks i/, V . przedetouia enor* 

cię potonejalnn otWainlsmasi drgad wormę trany eh różnych osąsto* 
cnek © V energio potencjalną ©{Winływi sieci fcrysto* 
Hojnej r drc^ni^t cea^tecaeL, nstatnlo fea ^yresty S4| w ogól* 
no^oi nrlo w parfe^iu a poprsei^ini#

Jeżeli v równaniu /X.“:“/ Eca^edbcDy te (K73 i^rosyt pmMea 
«r»ro^ci się do sagndniotdG tolcic^o smaoge juk dla czQOteochi 
fWihMnej s tą ro£ńic$t że KaMltonians

H1’ « ęr ♦ Vr /X.5V

cmi nfoó cynotrie wała. prw«Wzmi$ energio ^fnotycanąt 
a Vp t? im DT^rnatlk"’ jmst ró*.tn^s

Tr t,^ ró^-Mó siic energii
pote^^alFicj o ^wW’ić Vg *
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Ponieważ Vs jest dość mło w porównaniu z energią potencjalną 
cząsteoski swobodnoj, esęsto^oidrgać cząsteczki w krysztale 
bodą ®?yk1o bliatde częstościom dla fosy gazowej. w Krysztale 
naftalenu np. przesunięcie to wynosi średnio 2,5 era*1 £9] 
w nbozorzo ohoło COCO cm**, gdpie występują nadtony i kombi* 
nacjo dręnń, przeonnięclo poora spowodowano energią poten* 
ejclną oleel krystalicznej będzie niewldeozno ze względu na 
mnlejorą rozdzielczość opora tary w tyra zakresie.

Zaniedbany przez nas w poprzednich rozważaniach wyraz 
V. decyduje o Kelkośel rozszczepienia w krysztale drgo* 
nie wewnętrznego csąstoeskl. Pozazczepionie to będzie tyra 
większe iw większe będą oddziaływani© ralędzyeząotoozkowe w 
kryształ© /oddziaływania w stanie wzbudzonym cząsteczek/* 
Z kolei oddziaływania to snleżcó będą od wielkości momentów 
przejść i w ogólności od geometrii rozkładu osoylctordw w ko* 
m^rco eleraontarnoj.

!7 przypadTni kiedy wyrazyt Vft v^f , rótmania 
/I.52/ można zaniedbać, wldrao cząsteczki w krysztale będzie 
idontyezno z widmera cząsteczki swobodnej, jećll chodzi o po* 
łożenia pasm abaorpcyjnyeh. rftedy kryształ nożna tratować 
jaho "gaz zorientowany0. 7. powyższych roważmt zad wynika, 
żo Im większa energio potencjalna oząstecuki w stenie czbn» 
dzonyra, tyra mniejszy jest udział pominiętych czy/.nlkdw 
w ogólnej energii potencjalnej kmaćrki eleraentimioj. Można 
stąd przypuszczać, źo stosowalność modelu ”^azu zorientowa* 
nogo** winno być tyra lepsza im więcej drgmi normalnych csąs* 
teczki jest wzbudzonych jednocześnie, czyli wiana być lepsza 
w nadtonach niż w częstośolaeh podstawowych.
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Jeżeli uwzględni oię wpływ onhnrsonietsnoóel w krysztale 
wtody wg Horniga C?] probles będzie teki w® Jak w przybliż©* 
niu harnonicanyn tak długo Jak interesują nas drgania wewnętrzne 
osąstcosek. Na skutek enhnrmonioznośoi nogą natomiast 
pasm kombinacyjne między drganiami cząsteczek i drganiami cioci. 
Ponieważ ozęotośei sieci są niskie, pasma kombinacyjne nic wys* 
tąpią w widmie absonicyjnym oddzielnie leos poszerzą 1 zwiększą 
intensywność pasm pochodzącego od drgania wewnętrznego cząs­
teczki* intensywność tych pasm bodzie dość znacznie zalecała 
od temperatury. przypadku kiedy drgania cząsteczki Jost za­
bronione ale Jogo kombinacja z drganiom nieci Jost dozwolona, 
wówczas w widmie pojawi się nowo i niezbyt intensywno passo 
o częstości zbliżonej do drgania zabronionego w cząsteczce* 

noatosowonio modelu "gazu zorientowanego* do interpre­
tacji widm kryształów muskularnych w ówlotło spolaryzowanym 
uno^llwia nie tylko Jakościową interpretację tych wida /przy* 
pinanic pass absorpcyjnych/ lecz również ilościową* 
Interpretacja ilościowa opiera się na obliczaniu dichroizm 
z poslordw nntoSoś pi.asa*

4* NAT^-nur PAsat Msmwwsfmo

w colu obliczenia dichroizm wybranego passa absorpcyjnego 
trzeba znać wartości integralnych natęMii pasm ponieważ. Jak 
wiadomo, całka absorpcyjna Jest najdokładniejszą siarą notę* 
ftcnla passa* wielkość ta równa Jest powierzchni zawartej pod 
krzywą absorpcyjną, wyrażonej w odpowiednich Jednostkach* 
W praktyce natężenie integralno passa uzyskuje sie u takich
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Je jo paoaa eros Joga osorokoJol»3t43!* 

połario wyaokmSoi n, &sy& misi byd HwleS anarn anali* 
tyosmn pontnd funkcji opisującej kontur /obwiednią/ pasm. 
Koatstt pasm absorpcyjnego salony ©;1 saercgu enynnikdw, cuęduy 
Innym od stanu skupisnia próbM, temperatury itp.. w literatki* 
rac nto imana J«M postać funkcji, ktdra opisywałaby
kontur pe-?w cbnorp yjnogo a vyaterasającą dokładnością, Dlate- 
^o taft w spektroskopii ilo^cioroj aię uotody ^ra^hliw
*nnc oJp^ ś leni a iMta^raluy^?! Obaleuuią p&ana absorpeyj-
ne^e pysybli*^ rrtę n^Jerr^^cioj Jedną funkcji & cdmio*
rtcie Ibriknją J

In 3 3

T«b funkcją Gausscs 

n • o r * v^ E > « i:, *e vo /I.W
vo .

^e ws&raeh tycn ounneea ekstynkcję w jankslnran 
okBtynkcję pray częstości ? ,

leży 53aksim$ pastsa BbccrpfyS^es©* n saeretód pel&&w> 
parnas, a..t5 a i h a^ stałymi. Ka rys.3 prsedstaslone wykres 
c^s krsy^ycUe

Ma pedotawie anallsy datej ilości prac ekeperyEientalayeli 
Dow [jo] doohedsl do wioski?, że pasm absorpcyjne rontwordw 
rozci©:*C8iwo^ lepiej opisuje krsywa I-orwtea. Obwiednią paewa 
absorpcyjnego &ryo«t»lu natomiast ©pisuje lepiej krsywa Gaussa, 
prsy esy® egodnodd jest tys loposa la w ni&ssej tecsnerMnręw 
wykonano poulcry»



Rys. 5
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Poninry ekstynkcji próbek Trryotnl lennych wykonane w spob* 
trofotometrz® obarczono są dwojakiego rodzaju błędami i 
Błędem wynikającym z tsw. czynnika nps.raiuroTfe.2O oroś błędoz 
wynikającym 20 straty natężenia wiązki padającej na odMele 
od powierzchni kryształu. Omówimy obecnie metody poscalcjąoe 
no czMciowo myci 1 minowani o tych błędów.

szczeliny uUładów monoehrciaatyzajnoych posiadają nfrad* 
czoną szerokość spektralną a osorotrn^Ó ta no^o być niekiedy 
porównywalna 2 połówkową penca, w związku 8 tym
promieniowani© paciające na płytkę krystaliczną nie jest ćclól® 
nonoehrooMycrne. Powoduje to rninknztrłrenie pasma nbsorpoyj* 
nogo, w wyniku CBCgo mierzona jego wysokość vJa) jest wyno* 
kością pożarną, podobni® jak jego szerokość połówkowa 
rzeczywisto wartości tych parametrów / orns H no^na 
otrzynrć prsee okstra.wlneję do szczeliny nioekoócsenie wąskiej* 
Mofcnn pootrnió w sposób nastepująoyt wykonuó pomiary nnteftenia 
poa?.a dla równych szerokości ssezolinyee t a następnie prze® 
graficzną ekstrapolację do wartości e • Ot odczytać rzeczy- 
rdoto natężeni© passa. Jest to jednak metoda bardzo uMąftliwa 
i długotrwała, dlatego te& w praktyce os^cicj korzysta cię 
r pracy £fi‘w*y*e Lii]. Podane przeć nasscy’s w fowie tabel 
Eoleźnośei: r ęt^£ » f/E^, s/Hce/ oraz n^nct?® f/^®, 

pozwalają na znalezienia w prosty apooób rzocBywls* 
tych parametrów pasmo E oraz IICŁ) •

Spośród podaaycb przez nemsay’® trzech metod obliczania 
integralnych netyżcó psewi omówię tylko jedną /©tonowaną 9 ni* 
nlejszej procy/, która wydaj© się ©zosogólnio prosta w zasto* 
sowaniu praktycznym i wystarczająco dokładna.
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Wtatlnj^o do raom nn cnlkę nboorpoyjnąi

A e TT"T J

funkcję borontsc 1 owł&njąe w granicach od ni run do pin© nteekod* 
cson&śol, otr^yriuje^y :

1 TT- a . .« ^tt • •hr*

a /środek iwruu/ do /I*5?/ otrs^njctw# O

c “A /l«09/b'

2 drugiej strony* podstawienio8 Ej » 4 K 43 •*$’* ® /I»5V 
- o '

prowttai «Joj

9-?0 o b Otq<J 2b /I.CO/

Z /i.r^j/t /1^/ 1 /t.r>V otrsyr«*Je«5yi

A /T*®1/
w v • X

Reec^ysiatą cnłUę nbsorpcyjB^ w^otoy równicS prosić prsy pooooy 
:?sora r «not¥S»tneso

/1.6VC • X

gdzie h Jeet wnpółc^ynri^i^n jwleżBysi od E i «/H •
Unnony podnje rdwnloft tnbolę rrortości k w zalotności od £ 
i n/H(a\

lotnloje nzerag innych metod wyznaczenia integralnego na* 
tefteni© paoraa» lees metoda wyżej opieana wydaj© się byś naj» 
prostsza w zast080wanln» Inne metody zostały esosogółowo opi* 
oanc ® [131 13] •
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Jałt Jut wspomniano drumla uródtos błędów w ponierach 
natężerj pasmo cboorpoyjnogo kryoztału jest strata proolenio* 
wonią przez odbicie od powicrzotml kryształu, Przy pomiarach 
widm w świetle ©polrryrownyn strata ta zeloty $3 orientacji 
wektora F względem kierunków głównych płytki, Wyw Obicia 
ooSna wyeliminować przez utnioososenio w ^pcktroTotomctrac m 
kredce wiązki oSnleeienla dn^lej płytki, tek seso zorioato* 
wanoj, looz o znacznie mniajooj graboścl. Metodę tą można sto* 
sować w obszarze naćtonów i częstości kombinacyjnych / 5000 * 
10009 aa*1/, gdzie absorpcja Joet znacznie mlejesa nit w obsaa* 
rso częstości podstawowych* Trudność polega jednak na tyme §0 
często nio moftna otrzymać płytki dostntooznlc MonkioJ*

k. mjish'n^cx omraiE ?mYsmbó&’

Dyskusja równml Mozwella dla .ośrodka nieprzedods^oego 
prowadzi do bardzo woźnych rc^cji [14] pomiędzy podstawowymi 
wolrtorcni, char a!; te ryzuj qcyM polo elelttromagnotyozftoi T/wok« 

tor natężenie pele oichtryeznegoe E /wektor indukcji magnotyes* 
nej/t iT/wistor indukcji elektrostatycznej/, It/woktor natę* 

żonie pola magnetycznego/, oraz dwoma wektorami Jednostkowymi 
ti T.
Sektory podstawowe są powiązano taw, równaniami materiał©wysil 

iT » £ * tF /XeGV

r . ju • ? zi.w
gdzie • stała tHalokt^azna zaś /j * praentknlnośd magna*
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tyosna ośrodka* Jednostkowy wektor s wskakuje kierunek norml* 
woj do osoła fali eloktronognctyosnaj. Wktor T jest wektorom 
jednostkowym wektora Poyntinga / $”cs |s|. f/. doktor ten, 
Bdoflutowany prsoss

S « -™ / $ * H / /I»3E/4 "

prsodotnwia otruraied energii praoohodsący w ciągu sokundy prasa 
jednostkę powierzchni normlnio do plnsaoBysny 1F, Ft iT 
jest eeton prostopadły do fTi Tf, co powoduje, a© wektory eJ TF

r -titri t tworzą ortogonalny trlplot, podobnie jak woktory ©, iT 
i o . Prsyjrsująo dalej, So tapysstał jest odrodklon nięw/Tno* 
tyocnya, saton kierunok wektora it jont rrodny s kficrunkiom 

wektora H e otrsynany układ wetetordw prsodstawiony na rynanku 4* «»
ridaimy, mlędsy wMjtorasii TT i s j©M ts&l oam jak
poniędsy woktoram sit, .

2 roawnfiCBl tyeb wynika, $0 w kryształach anlsotropowyoh 
kionmok roBohodsenia ale energii * kierunek prosilonis • nie po* 
krywa olę w ogólności b kierunkiem norm?noj do oaołe fali 
/ wektor li /* Stąd rosrt^nia się w optyce dwie prędkościt pręd* 
!toód fazową /np. w kierunku wektora rT/, której tdolkoad jest 
równa:

V? - § /I.€V

oras prędkość pronionia Vy /w kierunku wektora Poyntinga lub 
jednostkowego wektora swiąaaa< e prędkością ra»ov^ nasię* 
pująeą smlcinośeią:

0 v« •P r /I.M7



B

H

Ry o. 4

Rys. 5
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Prędkość fasowa Jest wlę© rzutem prędkości promienia na Idcm- 

nok noiwlnoj do cnota fali#
Pomcnyra do silustrojenia własności optycznych kryostatów Joet 
wprowadsonie potmoj konstrukcji goomotrycancj# Osnaosająo praca 
x4 * układ oni głównych tensora stałej dielektrycznej,
taoftcny napisać równanie: 

Zl.CS/

reprezentują©© elipsoidę, której polonio są równo picmiaotkoa 
kwadrotorąrm głównych stałych dioloktryosnyeh# «J©Bt to elipsoida 
norm Iny ch do czoła fali, suwana często indykatryeą.

Jeżeli indykatrysa Jest elipsoidą obrotową, wśród wszyst­
kich możliwych przekrojów centralnych istnieje tylko jodan 
przekrój kołowy, o nienowici o prostopadle do osi obrotu indy— 
katryay# Fala biegnąca w klartui&u toj osi praojdaio praca 
krynstał Jak praes ciało inotropow* Kierunek ten nmsyw^y 
osią optyosną kryształu, snć krysstał Jodnoosiwyra.

Ma lak eztałćw, których indykatrysa Jest elipsoidą trój- 
oeiomi, ietnieją dwa sysetryoeno przekroje kołowe, esyli dwa 
kierunki fali w kryestale, dla których współczynnik Bałmsania 
dwietła nie salety od kierunku drgać wektora E fali# Kierunki 
to naaywoy ooiaoi optyeimyM nomalnyc^t lub Mnorwlnysi [15j 
sad kryształy - (hmoolowyiai# Pmokrojc kołowe indykatrysy kiiyss- 
tałów dwuoeioiTych oras osie optyczne pokonano na rys.S. Każdy 

«•> 
inny prsekrój centralny prostopadły do klemnku wktora 0 
Jest elipsą, której półoeto wywnecesją dwa m-M iw kiemnki 

«4> «<?■
drgać wektora indukcji clektrostatycanej /Di D” /.
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Elipsoidę pronienl modno przedstawić w postaci!

£ t ♦ ^2 K2 * ^3 *3 e 1 /I.W

formalno do dwóch przekrojów kolowych tej elipsoidy noszą nazwę 
ool optyosnyeh promieni lub MmHolnyob. Analogicznie Jak dla 
elipsoidy normalnych, centralny przekrój elipsoidy promieni 
prostopadły do wektora V Jest elipsą a półoeiaml o długodoiaeh 
propor tonalnych do odpowiednich prędkości promieni, drgających 

•*>
w dwóch coiiWryoh kierunkach E’ i &»• wektora elektrycznego, 

—> ■*> «e>
Zatasa wektory t , K» i E»» tworzą rdwniea ortogonalny triplet, 

Płaszczyznę zawierającą osie optyczne normalnych fal, hi* 
radialne oraz dwa kierunki główne, nazywamy płaszczyzną optyczną, 
u normalną do taj płaszczyzny normalną optyczną, Oalaal głównymi 
indykatrysy są więc: dwusieczna kąta ostrogu między bioorml* 
nym, a Jednocześnie biradlalnymi /pierwsza dwusieczne/, dwu* 
sieczna kąta rozwartego /druga dwusieczna/ oraz normalna optyczna.

Kąt |^) , jaki ti^oray jedna z binormlnyeh s pisr^azą dsu* 
sieczną oraz kąt , utworzony miedzy Jedną z biradialnych 
a piorworą dwusieczną, salopą od wartości trzech głównych stałych 
dielektrycznych 1 związane są zo sobą naotępującyo wzorom [id]!

I b7 A . .COS f « U-a * . cos A /I.W
$ V 12 c 3 C* |

przypadku kiedy kąt 2 2 Jest ^iękozy od , kryształ 
nazywany dodatnim , kiedy jost miiejezy«i V2 * ujeunya* 
t? kryształach optycznie dodatnich piczwazą dwusieczną Jeat oś 
w ujmmych oś •
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Prnodstnwi cml o wlasnMnft optycnnyoh aa pomocą ind^atrysy 
powala na Wrpo-Jrednlo pokąsanie włs^nodot optyesnyoh kryon* 
taldw o sasm^ą ileumnna. kanada ta ©rsekow £0 £adna własnoóó 
flekowi ftyynstałn dająca et© prnodetawió ca pomocą tensora 
drnąiago nia nogę mtoj ©ynet^ocna n«« onn kryształ 
i ©tanowi fuadonenteiny postulat fisyki kryształów* OnunozajM© 
prsoc Gr r.^nj^ e?e^itdiv C7UOtrAl» która matowy do własności 
fisycznoj r kryc^tcSu, a yrzes np « obiór ©noraeji s^mtrit 
grapy komórki ole^ait&nwj krys?telu» zasady Wasotma sotna 
Winaó iv for^lot

Gp &

©iMtooowonio t”j saawJy da ^łaono^ci optyomyo^ kryaistału 
prowauti do M?Anyeh *?n:Gt??!<5n Oilne^nle ewetni Indykatrysyi 

1° w krysatołach układu regularnego ludykatryna Jest kuląt 

2° w kr^ir.tałeoh ukłoddus heksagonalnogo^ trygonalnogo t tetra* 
gonalnogo Indykatryna joot ollpsoidą obrotową a Jednym 
prae^yojen ko^owya, Stąd nawa dla tych krysstał^w * krys®* 
t-Dły Jodnoostows,

3° t? Tsr^imslneh nkład&?'i rombws^Oe Jodnoskodnego i trdjsko^* 
n”So rMpnntd? normalnych foli Jest ellpsotdą trćJoM.ową 
s feeria ceriiri4nyn& pr^okroja^l I:cloeynl. Frysetrly to mm* 
Bywamy dmj o m i oryai •

dln kiomnkn wektora Jednostkowego T>
eni^ *W> -

wkręci i my ct^a wetetorys A » v* * 3 i K « v’}* • s • to kenoo
T i fT -na wssyattHcrh t3O;m«yoh art^staojl ?Tt 

duupo.rlokwą po-tlmrsehni^ siwną Jako powiarrclmia 
normalnych fali, nospatrująo., praes analogię wektory!
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C « v» • t i L ® • t otrsymcsy równieft duuporlokową
powierzchnię* tzc* pomiar rębnię promieni, PoMerBOhnia falom 
sabursod w krysstolo dwuosiowyra otrzymana w ten eposób nie 
jest elipsoidę, esy kombinację dwóch elipsoid* lecą stenowi 
skomplikowaną powierzchnię, DyolmójR własności tej powleroohni 
prowadzi do ważnego wniosku* żo w przypadkach gdy płaaeosyana 
padanie fali olektromngnotycsncj pokrywo się » jedną s płnss* 
eaysn wopółrsędnych, Jeden 3 promieni ma prędkość stelę, jsates 
arohowoje nie jole promień ewyosajny,

Kozwaźny cbcoulc wsojoiiiną orientację wektorów i 11 
równanie elipsoidy normalnych fali /I.GsV wyprowadsa sto « rów* 
nania na gęstość energii elektrycznej [14]:

/I.T1Z

Z rówtnd tyoh wynika, $0 wektory H 1 E soją no ogół kie* 
ranki róSno. Hó^nległoód TT i * arehodsl wtedy, gdy kiera* 
__  rr . . . _ - _ > * . . . . - . - nok F pokrywo etę 3 jedno 3 oM głótmyeh indykntrygy lub gdy r-M' 

„ e ,wsayotklo główne stałe dlelktryesno «g sobie rotme* ^nloeek ten 
jest brrdso wntny i stenowi jodng 3 głównych podstaw eaęóoi 
teoretyowoj ntnlejssoj praey.

Mn sakosiesenie plcrtmoj osędci rosprowy o^ówiny walniej* 
ese prnon jakie ukasaly f5te w lltoratwso, traktujące o nodolu 
w<p3« Torfentowanogo" 1 jogo sastosowniu do problemów spektroo* 
kopii otnnn kryMsHcwogo w podcsortHeni^
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n. ŁIOPEL nGAZU MKttNTOWBGO* I DOTYCfW ASOWI POGUDY 
RA PICrmOIZM KRYSZTAŁU MOŁfMlOnTEGO.

Z poprzednio?! roana^cuS na icjsot epaktresfcepii ojąstaosM 
w etanie !ir?«ta2icaayn uynikc, te oddziaływania niędny®ąg- 
teocLowo r. kryostalo pcwroCaJą i-ezsaczcpie&ie pasa alWTjWjftyclu 
£’ praktyce dość rsa^k© cpetyka się krysŁtaly w
kt&yeh rozszczepienia wynoszą skało 00 t więcej [ITj • 
w przypadku kiedy pasaa gteorpcyja* kryształu $1© s^ reroest* 
plcno^wŁćao kryształu c.oźwy latwiMtolt bur. utyci®. Ctagr&sn 
ŁorclŁcyjncso. t? utydl poprzednich rosretań /punkt 3 caę^ci 1/ 
reguły cykora określ cne sę « tys ptzypcOku przc^ cjsotrit 
ci^tcozid* ^oCtsy netep. tix>torŁ/j kry^ntrl «ł;se cerina* 
toM-ny*» kt^reto cif^tcot’11 połrtycunfa nic cefHUytm^n ja 
sobą [ot$C]. C3Q'jtcD7.tl eoricutornnn są r prscfttnroi teh Jak 
u krysstalfu Pisyjęcio ufciego mCclu krroEUiłu unofiti^lc 
clową ihterprotucjt oi&wi krycEti^u* tyc c^lu rj^onajo ©1$ 
pomiary vidL' fchsorpey^nye*’ v 6eloUo spsloryso^aym i etmjdeje 
się uarŁo^oi rtichrelsmy paee. rielkoćć ta wŁenciwnaa Jest 
Jcko atoeunok nctętcf5 pasę.’ ckaoapeyjayoh £1&
prostopadłych klerunkór mdolu w^sa eorlentcma*

ab
ne^s" <Mchraiea pcise^aozpeyjn^ o /?K©W$i hj^sio
ieżny rozkładu occyl«ioT<$w tą astsio^alą.
K&łśa czą^tociko kryształu tr^ŁcrAW.^© JaSso Ss&z zarforitowny* 

abse-rbo^ła przy ci:'7t^eino‘: tye!t afeoo
dori cze^to^oi obarztitoYTftyo^ych dl® 3 Intnn* 
oywso^alą propos^Jonalart 3$ ^ratT^tu ilao^nu skalsariogo tiok* 
tera ;aoutsattt i rotora pola olektrycenogo
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padającego promieniowania. PiaontoS w swoich procach ewraca 
uwago na fakt, do własności optyczno kryształu bosą wica wpływ 
na wartości dichroizm prsowideicne na podstawie tego mdelu.

Modol "gasu zorientowane*©", Jak pokąsano popraodnlo, oparty
Joot na przybliżoniech i modo być sastosowany po usychaniu
oceny wielkości wyrasówi % , Vm, v«« w równaniu/X.82/1 ns
bo togo oclu wystaresy porównanie widm absorpcyjnego danego 
swiąslm w fosie gazowej /lub w roatworeo s roapucacsalnikica 
nieoddsinływnjąeyy s widma oonokryoatołu.

stosując omówiony wydój model, dla kryentałóo naftalenu
i naftalcni? * [0,10,21] uzyskano jodynie Jakościową sgodność,
tan. typy oynotrii pasa absorpcyjnych kryształu przewidziano 
na podstawie obiicacnych wartości die^roianu agodno były 
s typorai otrsyraanytal s emailay konturdw pass w fasie gaaowoj. 
tfystoplły natooicst nlosgodnoioi co do llesbowoj warto^d di* 
ehroizau prsowidaionego na podstawi© struktury /rozkład oaoy* 
letordw w bondroo elementarnej/» a wnrtodelajai e&oporymntal* 
nyni. Podobno niosgodnodet wystąpiły dla krysstalów aiosaanycht 
naftalenu w antracenie [50] gdzie oddsiaływania tsiędsy caąo* 
teeakaai naftalenu są anaonnio mlejsze niS w krysstalo eays* 
togo naftalenu, wynika stąd wiooe% Śo niezgodności nlędsy 
wartościami dlckroieau prsewidaianyni na podstawie modelu 
a ekaporymontnlnyni óq spowodowano innymi ccynnlkanit niś 
wpływom oddnlałyooń mScdgyc-ąstaozkowych.

Korsyatająo s wartości dlohrolsw pasa absorpcyjnych 
w ob^aarao podoscrwtonl modna wyznacayó kierunki spe!:* 
troskopowych aaaontów przejść cboorpcyjnyob w krysstclo 
[22] t którego struktura Jest znana. Według Mathlou



[23] Jodynie dlehrotsn poaron absorpcyjna*© pmy podaniu prosto* 
nlonnnin nortnnlnio do płytki So^talicsnoj Jest
toóci^ doświadczalną, nadającą ot? rto interpro*
taoji widna f*nno*:r>-n.T4DS3i;(m^ pysy rowa^miinoh struh*
turnlnyefi. Probierni wyznaczania Mortm&^w npoTctmkopowych 
ccsantów prse^d absorpcyjnych aejnowało się wielu autorów, 
•■irewdrająe jodnoczoónic oionowelnaJó nodola ^gasu sortonlewo* 
no*©" na wiolu TtryszWcioh wiązów organicznych, Prry defini* 
cyjnyn załołoniu etosowa!no5et oodelu otrzyj Jo się a reguły 
vn1oook;Sc mentor naraonW yrsnjścio tworzy pewien z kio* 
rtinMcs wtąsanla chowiesnejo, Tartotó tych hątó^ o«1 
roasn^u .yrupy fnnkoyjnai oras typu tircania tej grupy /drgania 
roBciagnjgoe Itp./ [23,24,25] • Uoster [26] po^usaS no prsykła* 
dzie kryształu Jada fortu Atliłmi hoke^onalny/, 2o Sopes$ mlodę 
wysnaesania kierunku wektora wjrscnUi przejęcia Jest analiza 
połnoj ani bo tropił absorpcji ts kiorubtu normlnya do osi Cg 
kryształu. Stosują podobny actod© poniarów pełnej anisotsopii 
optycznej et^icraaono istulenio nioliniowogo ®Gstka wodorowego 
w kryoztnSaeii satcotaMlnej od^^iy iwUtrofenwłu [37],

tfo wasyMklok cy{,o;wyd’<a pracach, eutorsy prsewi* 
dyc/ałi wartości dletiroisou poaaezcguln:^ typów drgod Jodynie 
na podotmrio ^leadryctó^o m^kł^u onnylotorów. Kto cmzgięd* 
nioli natonioot własności optyoznye?.i &rymatałdw, na co wrócili 
uwaao Plmntel 1 UatMoa, nlo podając JodnnkJe sposobu w Jaki 
naloty ten cayautk is.7<3lj?m5i&ć w oSjllesenlneh ćl^rotmu* 
Popi ero Tars? [3©] s opubllkownwj w reku 1935 pracy na tenat 
dUhrwisiu pasta absorpcyjnych w obsserse ultrafioletu uypro* 
wodził na podstawie ogólnej teorii roechpdsonia cię foli elotM 
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tromagnetyessnoj w kryształach - wzór, uwzględniający wartości 
głównych stwlyoh diclefctry^weh t * » £o /•
Jodłuję 'rarde? ćlchrMtHa pasm© o?'9weyjncso dla prnypadku Jednego 
oscy?, o tera w dutn^nfaroroj feo^roo rlomnntnmoj ject rdwyt

g
V/r. ' /•/-^/Ua /!.«/

4.4 Z £

gdzie jest kątem pocdędry rektorem mementu przejście a tle* 

runkiem /kierunek jednej 8 głównych cel elipsoidy stałej 
<2ielektrycznej/. Din przypadku ws° oscylatorów w trójnysdu- 
rowoj którco elementarnej wyras eot^trscba raetąpjć bardciej 

złożonym ryrrżeniem &9] zależnym od goosaetrll rozkładu ©ccyla* 
tor&?. otrzymuje eLs nactQpujQcy msdr na dietiroiza [pój:

w tym traarse jogi ^oktorca aomenta przejęcia dla drgania
*1" « są wctitweM natężenia pola elektrycsnogo pada­
jącej na kryesUl fali cloktr^^nctycznej sad £ ilością raąe* 
teesek w komórce el»nontamej.

Brutm 1 Mecko [20] i>j?sywnJąa tylko pleyrramg© członu wyra- 
ftcnln /I.72/ tw. nie imrlę^lnlao wartośei stałych dlelcfc- 
tryeanyoh, aantosowali model ^gasu worlentwnnego’* do krysstałdw 
antracemt. ^artedel dicareifiau t^koreyetcli Jako kryterium 
prssypisnnla parni ^^orncyjnych 1 * pmiaMn Jat Inni ontoray - 
etmynali jodynie ecodnodd Jnkodofo^. t^sonaco arras niob 
eolcżnodol dortnśel diahrol^t od kąta prscehyląnia krynstału 
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w stonunku do wiązki padającej nlo są poprawne z punktu wl* 
d sen i a optyki kryształów ani ao tropowych* Dlatego też niemożliwa 
jest oecsogdłowa dyskusja wyników prace nich otraynanyoh.
Sasi [31] amiledbująa w wyrażeniu /I*7V wartości stałych die* 
lettrycznych brał pod uwagę sralanę położenia osi Indykatrywy 
a© ztaieną długości fali padającego promieniowania*
?.. pomiarów pełnoj anizotropii optycznej kilku pasm absorpoyjnyoh 
kryć atolu kwasu adypinowego, wyznaczy! kierunki momentów praojód 
absorpcyjnych* Ponieważ w płaszczyźnie płytki krystalicznej na 
którą noi^lala padało prouloaicworio leżą dwa kierunki główne 
/płaszczyzna optyczno/ pomiary były poprawne* Stawiałfet© oto* 
cunkoso niezgodności z przewidywaniami aodwlu "gazu soriento* 
wanogo* należy wytłumaczyć tyat dla nftyweryob prseaeti w ba* 

daniaon warstw jest Wlokło /otesnnek 
dlc kwanu ndyplnownso Joet rdwny 1,12/•
Ne pot’stewie twtó kryształów trans-asobenoenc Daaah [33] 
iiwata, Se widna absorpcyjne ©onofrrysstołów w t^peraterech po* 
bojowych tąpiej Jest Interpretować z punktu ni Ksenia modelu 
“cacu zorientowanego*’ n!6 przy ubyciu dlcgrorau korelacyjnego* 
Ta ostatnia notoda jest natomiast bardziej pomocna przy Inter* 
proiacji wida w niskich temperaturach, gdzie wyraźniej widać 
wpływ oddziaływali t3icdzyc?aotcczkowych /rosozczepicnlo pesc/* 

iv zakończeniu naloty stwierdzić, ^o wesysoy autorzy nprms* 
deająoy model "gazu aorieiitowonogo" róźnyal ^todami okspory* 
Bcntalnyml [33], między innymi metodą refleksyjną [34] i na 
różnych świątkach chemicznych, wiązują, to Istnieją pewno 
1106 01 o«e nies^odnoiBCi poaięday przewidywanymi na podstawie 
modelu wartoóelcrai dichroizm a wartościami oksporymntalnymt.
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THoBgodnoÓol te występuję nowi wtedyt gdy iw^lędnia elę war­
tości stałych dielaktrycznyelu Co więcej, odstępstw od prso* . 
widzianych wartości di^iroizw są, jak pi sec Hektor [26] , dla 
jednego typu drgania aawoao tafrto oauo, a w kntdyo rnslo wyo* 
tępują zawsze w tą ceną stron? /dichrolsa obliczony anwose aa 
siały albo nuoazo aa du^jy/w Próbowano to ^ytlunooayó oplyer«i li* 
bmejt [33] esąotocze^ terysatału dookoła oni prostopadłej Co 
ploascsyzny esąetocskl. TSasłnoaonia to nic Jest Jodnnttio prw* 
troaywiij^oo, poniowt nioe^odnoiSci w ^aruóoinoh diohroimi 
otrzymuje .nio równina w obnzara® blioMeJ po<?oson:lenit gósin 
wpljer Hbraojl czą-Jtoezo^ na lntonay®ao4ó Jest rnosej mły.
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II» W V N I K I P R A c w Ł A S N V c n

1. CEL PRACY

badanie widm aboonwyjnych monokryształów aa pomocą li* 
ni owo ©polary kowanego p ^cieniowania podczerwonego modo dać 
ccnno informacje u^pcłniająoe przy ustalaniu struktury krysa* 
talów motodą rentgenowską* w o zez eg ul noó ci metodą epoktrosko* 
pową można « duSą dokładnością określić położenia atonów wodoru 
& cząatoosoo, podczas gdy dokładność metody rentgenowskiej 
w toj materii ject bardzo tiału* E drugiej strony zastosowanie 
promieniowania in opel©ryzowanego liniowo ułatwia bardzo przy* 
porz^kotmnie drgań w przypadku znanej budowy kryształu# Xloó« 
ciowa interpretacja widma kry astulu w świetle opelwrysowanym 
możliwa jest tylko wtedy* gdy kryaatał badany spełnia nysa* 
genie modelu °ge>i zoti©nto^aaogo*,« Jednym z najwolniej szych 
kryteriów czy kryształ stosuje się do modelu czy nio,jest Ci* 
chrcium paem absorpcyjnego* ostatnich kilkunastu latach 
problemowi temu poświęcono szereg pro© eksperymentalnych* 
z których ^tynika* te model ^gazu zoPi©ntowanegon nio stosuje 
się do kryształów molokulurnyoh w sensie ilościowym* W czcze* 
gólnośei wartości dichroizmu obliczono i doświadczalne bardzo 
często znucmio cię równia* .

W związku z tym podjęto próbę uwzględnienia w oblicze* 
alach dichroima własności ontycznych* przede wszyetkia zaś 
orientacji osi indykotrysy względom osi kryształu* Interesują* 
oyra równie® problemem wydawało się rozszerzenie teorii diehzoiz*
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Eiu no drgania po«'wój?le wdogennrowano ora® taMo/ dla których 
wjW rwania przejścia ni o aa określonego kierunkuj loży 
w otawanryźrio. Przedstawiono w niniejszej rozprawię rozważania 
teoretyczne opra^do^no aa przykładało kryształ &» oreśoiu różnych 
świątków oryanlcznych, dla których wykonano posiary wióra abs>orp* 
cyjnych w świctlo dpoliiryoowmiw w blisHej podczernieni ©ras 
badania ich własności optycznych.

3. (firmat ^^.WYST NA NAT^^IE 
PASMA MISOUPCYJNEGO. TW?1A K$TA .

Przez x, y, r caneczyry prostokątny układ osi wapółrssęd* 
nych, zwiącany e próbkę /płytkę kryowlicsnc/t prny esyo osie 
x i y IcSę w płassezyśnie płytki. Prr.yjniccsyt źo kierunki wek* 
tora ? s ainryaoranogo proraleniowmla padającego noroalni® 

na płvtko pokrywaj© się ® M«mnMop! osi k lub y « <JeAeli 
w płaozoay-nie płytki ^'yotalloanej leżą duo kierunki główne, 
to o-sie x i y ryblere^’ tek, by połrywły sio n tymi lcleran!&m4» 
T7 tys przypadku welftory S |1 x i E II y mję toki sers kiom* 
nek w krysztale Jak w powietrm, a wzór /1.75/ daje poprumo 
wartości dichroisnu.

nozbie^ności niecny psstiewidywnniaai teorii a doświadeso* 
niora w wartościach dichrolnmi pojawiają nio wśwozao, kiedy 
w płasfcicay^nio płytki krystalicznej leży tylko Jedna oś główna 
teasore sUłoj dielektrycznej. Przypadek taki przedstawiono 
na rya.G.



Rys. 6
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•i>
Prcfirt en lennie, ictore^o wektor E Jest równoległy do ocl 
po wojcia do kryształu żaleniu owj kierunek. sachomijąo 
Jednakże płeozoa^wsę nolaryzaojl. rezultacie do esy* 
ni oni n z dwoma efahtmi. sard odbywanych detychenno ® cbllcse* 
niech diehroisenst

1° drogo promienie ^<4re^© E •' x krysztale o grubości
d jest d/cos^ •

2° kt^wnob wantom ? a IiryoMMa Joot inny niż wektora E* 
w prrnotrsH. ^utau l:ąty ui^dzy 7 a /wektor momenta 

przejścia drgania n / hmlaaiają oię do kąt4w esiędsy 
a

EV3yw tych efektów, w oacsogólnoóci enś drti^loROt na notofteoie 
pncM*» Jest, Juk eię okazuje doóó duży. Aby soSliwe było 
uwr£U-didcnic tych efektów w obliczeniach dichroizm, anjmicray 
ftv ©baonie bardziej n»c®og4towo teorią kąta •

Kde$y zaznaosyó, fic ^ocy^cnmna większość krysatoł<5w 
not otulamy eh należy do ^rui^y kryestałde dwociovyohf pray 
czysa najczyściej kryształy to należą do ukłodti Jodnookośnogo* 

syJl zasady neuaanna* w kryształach JednoeVę^nyols JeSno 
z osi elipsoidy stałej diol©litryornej /np. Jest r4mo* 
legła do osi b t pozostałe / t »a.wją połażenia 
dowolno waglcdoa osi a 1 o kryształek Dla przypadkn, kiedy 
płassozyeną łupllwośoi jest płanzcayBna X100/» /OOl? lob ZiOlĄ 

od b leży w płaszczy-nio płytki kryształu. Pomiary widm 
absorpcyjnych w ćwietle ©polaryzowanym polegają w tym prny* 
padku na tytae że wektor elektryczny if promieniowania padają* 
ccgo uoraGlnie do płytki krystalicznej orientowany Jest ras
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równolegle do osi b • ras prostopadle do osi b• w plerwszya 
przypadku wektory D i ? pokrywają się, satOB energio takiej 

fali rozchodzi się w kierunku normalnoj do czoła talio Kierunek 
wo?:tora £ w krysztale Jest taki ee© jak w powietrzu*

drugia przypadku, gdy wektor F promienia padającego 

na kryształ jest prostopadły do osi b / prostopadły do 
. . . . . . . * - orientacje wektorów D i e w krysztale nlo są zgodno, ponio- 

waż kierunek wektora E nie pokryw sic s żadną s głównych osi 
indyka tryoy* lektor F w krysztale ran zatem inny kierunek niż 
w powietrzu. u krysztale rozchodzi clę fala nadswyezajno, kle* 
runok rozchodzenia clę energii /promieniej tworzy z kierunkiem 
normalnej kąt • Taki sam kąt tworzą wektory ? i 

w krysztale /rysunek fj• Chcąc znałaś orientację wektora E^ 
w krysztale cucimy znać wartoóó kątn * Ko wżanlG to dotyczą 
wszystkich przypadków dla których tylko jedna z osi Indyka* 
tryoy /dowolna/ leży w płoszesy^nio płytki krystalleśnoj.

Powyższo rąrwody potwierdza doświadczenie* Umieszczając 
na stoliku hikronkopu polaryzacyjnego folie cynową z bardzo 
aaleókla otworkiem na której położony jest doóó grupy kryształ 
anizotropowy i oświetlając światłem rótmoległy@9 obserwuje się 
w polu widzenia dwie jasno plamki* Jedna odpowiada prmaioniowi 
awyo ajnemut poniow^ przy obrocie stolika żalenia cię tylko 
jej natężenie a położenie pozostajo niezmieniona* Druga plamca 

odpowiadało promieniowi nadwyozajnomu t*j* w czasie obrotu 
stolika Wlenia się jej natężenie, a położenie zakreśla okrąg*

Aby znalawyrażenie pozwalające obliczyć kąt | dla 
kryształów jodnoskoónyeh, dwtiosiowyoh, dla przypadku fali płos* 
klej spolaryzowanej prostopadło do kierunku ooi IndyfeMrysy
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lo*ąooj w płcmcsy:?fil© pł^t?d» roswaSny płatzosywe sowi©rającą 
po^ontało dwie główno onle Irdylrotryoy / £* 1 gy /ryo.7/. 
w powletrtra kierunek nornnlnoj foli joot sgodny s klerunMora
pro®tonm8 tj. wg (mt^czaó przyjętych w caęóei It pkt St 

«»;> «*■
wektor o pokryw a wktoren t » krysztale Mcrunki. wk* 
torów a* i T tworzą raiędsy eobą kąt * Taki san kąt tworzą 

noktory V i F* 3 V
tl •Folikl* llM- eo©^ /n8s/v V )

Składowe wektora ? w wkładało cci eą następując©!

?[l?l cos? /eo-y/e o » |?| ain /od ^z] 

lub;
n [l?! cm y t 0 » | r?l coa ] /u.2/

«4>-
Składowe foś wektor® fiąt

^t [*fr nla^ Ib I ©08f /n.V

Y jcat knten jaki trarsy oó mcykotryny kryestała s nor* 
□alnq do płytki,

PrsoŁ? wntrvica<r /TT<V i /n»^/ Co otrsymtjcisy!

/H. 4/

2 powyiiosogo wsoru widaót Se kąt jest r^wy ceru w dw eh 
przypadkach:
1° jeoeli Sg « f czyli gdy cumy przokrój kołowy indy* 

katrysy*



N^Ub jest prostopadle it % 
do ptaezciL/iny i usunku

Rys. 7
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3$ Jeżeli y ® Of osy li wtedy kiedy kierunek normlnoj Co 
płytki sgodny ^ost b kierunkien JmlrwJ s oq1 indykatrysy 
/kierunek drgań wektora i? joet ^wosas sgodny s Jedną 
s osi głótay^»

Pchali ćmy anten do wniosków idontycsnyeh a wlonterai wypływają- 
eyrai s eystmsjl r'mania /t^V w !♦ •

Preehortalccnla wsoru /IT.V prowadzą do miniowanego dla 
naoaryeh celów wyrażenia na tangone !mts i

/1I.SZ

Warto cauwa^yd, źe kąt 
dodatnie jak i ujemne*

noże prsyjaotmó e&rótmo wartom et
Kąt 2 t^dsiasy am&od gao@®o<«a kąt

dodatni 1 Se y9 bądaie kątea oieday normalną do płamesysny 
płytki o osią indykatryoy normalnej /na rya»7
Batea !:ąt 5 Y5 będzie gamse micJoBy od V2 • JeSell osią 
tą będMe £$ /nujdłuSsEa oó elipsoidy/, kąt | 
dodatnią, jeżeli £ $, kąt prtyjBlo warto&ó 
aa do^ smaesny Wły^ na wartoiSei dichroisssn*

prsyjc^c wartoód 
ujmną, ^nak

Jak wiedotao w ^te^noóei od długości, fali ówintło, 
w kryotałaoh <kmooiowych Pienin eio: 

1° mrtoód rtpł\»oh dlolektryaanyoh,
3° !«ąt nlędsy octami optyesnyml,
3° mriontMja tynh osi indy patrycy, które nie pokrymją ©lc 

3 symetrii tsryostnłtt /w ukłndaehł Jmlnnakoó$ym .
i iHjokoón^i/.
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Poniowaft wartości stałej diwlofttryoKnoj Jak rÓwnlet ich poło* 
6onlo nicują anionie «o minną długości fali światłat kąt 
Jest funkcją długości foli. Kpływ dyspersji Jest Jednak nic* 
duży i wartości kąta znajdywano i obliczono dla olwaru 
wido&Mnego mogą być stonowano do obliczeni diohroisEm w obssarao 
bliskiej podczerwieni. Jest to potnie przybliżenie. lecą ni o na 
więkssoąo wpływu no dokładność *?ynlMw.

Kąt odchylenia prawienie w krysztale od swego kicnmkti 
pierwotnego /ryj.ty' ir^W być obliczony zato 33 wzoru /II.5/. 
8 urygioj strony bcawzględna wartość kąta nożna wysneesyć 
k obeor^aoji o 'których była wy^oj mowa.

n. uogólnifnif Tronu prcwoi®m

Pod pojęciom dichroiSEra pasm rbsorpoyjnogo rozumieć 
będziemy stosunek noteźeó pas®© mierzonych dla dwóch wsajwale 
prostopadłych kierunków krystalograficznych pray oayn prosie* 
niowonio pada normalnie do płytki. Oznaczając praes x i y 
owe dwa kierunki do których Jest rówoiegSy wektor w dwóch 
kolejnych pomieraoh9 a proca A^1 i uzyskane wartości 
natoicii integralnych passa /całek absorpcyjnych/ pisaony do* 
ftuleję dichroizmu w postaci:

r-w'y “ V*7
y
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S teorii absorpcji prom! oni owonia elektromagnetycznego [13 
wiadomo, to całka absorpcyjna paoa jost równoi

A o . ^n)# | j * /Il.f/
3 h 5 W '

M La jest wektorom noDontu prsojóeia n-togo drgania normalnego 
csąstoczltl, sau <w odpowiadającą ca OBęsto^clą* wstawiając 
/!!•?/ do /1T.G/ otreymsył

- K“l3 , ■ ,Vy " 3 /n’vhei 
V

Cdalot t^n) i aą okładowymi wektora na colo s l y. 

nsoty wektora na osie s i y będą wprost kooinaoani kątów 
jakie trorsy t? osiami s i y » ponieważ długości wektora 
Wvu/ npmcueKajii się. F3a T^nstnłn# ?ttóran» komórka olooontar* 
na zawiera 5 os^tecaok otreym^ miodnie n [2®J nestępająco 
wyrażenie na di okroi3555

jest wektorom mo^ntu prsejśoia l*tej osąsteeski w komórce 
elementarnejt odpowiadający n*tem drganiu iionaiilncoa# 
Es » € y * stało dioloktryosno w kienmkacti y i s kryostału» 
(ćyAy^jeot poprawką wprowadsoaą praca wrda [28]«
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r? tyn nformłownnitj próbie ©Mir rent a Mohynlanu opiwn* 
dza nlę snton do snnjoao^.ol kątów jęki o tworsy wektor
3 o^rri x 1 y w?" stałych optycznych kryształu* Bln k&Wgo 
ut^cnio nlcadoger.orm¥sno3ot dozwolonego w p^csorwieni* kto- 
runkt w!:tero nonontu praojóoin okreóloją tabelo charakterów 
jrup punktówyeh /s wyjątMots nlskooymctryosoyoh grup C^ » C_t 
Oj / • PI a przykładu wektor somentu praejócia drgania
w c^nntsesoc- o syraetrii D?? raa kiorunok osi ?. csąotoerld 
/tabela 1/. ?atems

n.», coa /M V » co© Z-»V /II. 10/

Znając położenie atonów w kry®'».talo no^cny obllcsyd wartości 
tmayotkich konlnusów klorunkowycti. KnJcsęóoioJ w pracach otruk* 
turalnych pot*njo jus obHosonc konsimioy kierunkowo osi Kt
L, M cżąstoozkl w nkladsi© oni Sary* Ul osrali cmych np» óla 
ukłaću Jodnookośnoco a,b,e^ /u^m? ortogonalny oolt t*j« 
oMJ_ n,!/ w postaci tabelki i

'.r prs-nwrm natcr% kiedy rektor nononte prscjóoln tUnogo drga*

nin posiada kienm^ jodnoj « osi. i sanno Joot
pełno ntrahtura kryształu danego wląslm, problem obliesonia 
ólehroirau mc przedstawia npcejclnyeh trudności*
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Sprawa tocjplikuj© cię dośó enocsnio9 kiedy intoremijemy 
el© drganiom dla którego wektor momentu prsojdoia nie lo£y 
wsdłuS określonej oni OKąetecski leos w plansosyónie. Togo 
rodzaju oytuneja m rciejsee dla drgad płnoMeh typa A» grupy 
punktowej C , typu A grupy C„ oraa dla drgcó podwójnie W
adogenerowanyoh typu r. nia tych typów drgM tabele charokterdw 
określają hnm jedyni© plaoaesysn? w któroj loty wektor momentu 
prsojścio. r? tej sytuacji kąta jelit tworzy moment przejścia 
ornat!cnych typów drwi 0 oetoal s i y kryestalu będsi© równy 
kątowi micdsy płaorcsyną ~ 9 w której loty mocont przejścia 
a oolanl x 1 y 1

©09 /M x/ • 000/^,8/

/m . /naV©oa/M » y/ « coc/ u ty/

Kooitiusy tretów jaki© tworssy ptoesonyene 3 osie©! x t y eą 
równo olnuoos kątów utworzonych prser norwlną do płogsezyany 
/?/ s ostnrał x i y « przeciwnymi imokeml [3C]t

ooV / » * ein /P.s/ /II*1V

^yra oulo /XI•IS/ uaoSliwla rosasorsonlo Ilościowej liw 
tor 'rotacji wltos kryestału równiot no drgenle9 których ao* 
inont prsojśeiu loży w płacony-nic. Podług raojogo rotsoznonia 
problea taki nic był dotychosao roswatany*

przypadku drania potrójne adogenorotranogo aoacnt 
przejścia nic m t» ogóło okrośloneso kiomnktu MiaaoSliwośelĄ 
staje clą obliczeni o diehroissiu tnkiogo drgania.

Praojdzicsy teras do uwagiądnienin ©foktów swiąsanyeh 
MO

30 asimią kierunku wektora E w krysztale. Pr^yjalemy* ź© 
oś y pokrywa ©1Q a osią b » » zaś prostopadła do niej oś x
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loży w płaorcsy^nio próbki i nio pokrywa sio b żadną a osi 
indykatry^y. Wyrażenia no całki abeorpoyjne dla obu kierunków 
bgćą nost^pujące. dla kierunku y i

k
Ay * ^_eoo3 , y/ /II.13/

orna dle kierunku x t

k«cos4A • —---- .X
aX "

Z*«3 /<.V /II.14/

& Jest wpMłrsynnikico aawiorającys weoyetki© paranetry nie* 
śnieżne od kierunku, d * gruboóó krysstnlu. Ponieważ dla 
krysetrlów nicpreewodsąeyoh 1 nio rac^atyosnych / ^« 0 , 
po 1/ £ n *P fW aiojoee w© rporcch po^asyoh nożowy 
nntewid rartcóol współownników rołaaania światła, N •

Sektory ©ras S^n tworsą s ©slaai x,y,s kąty kt&» 
rych koslnuoy kierunkowe nabrano w tabeli 3.

Tobola 3

r y 9

Ł'"’ 
i eos/Mt®i^ eo®/>^ttiy/ eoa/M^ia/

Bt cos 0 * oin 7

Na postawi o tej toboli nożna oblicsyd np. kosinue
Mta mtędsy i K, j A T»

eon/M^iT?^/ o ooa/M^i^*®©®^ & eoVl<|ai«/oin/II.1^
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Uwzględnienie peprorot: e drogę prosi en łowni a
w kryrztnlo i orientację rektora F^ v trysKtclo, prowadzi 
anten do naetępnjące^o ryrafienłn na dichroizm

%/y

a
Z— [cog/&^nis/cc3^ ^ory^^i^ein^j2

K.
IM

fnat/

W W « «3 • 1 zrletnodd o3 
cosłA^11.*/ motępujotcy np. ec^.n/ 

typu ćrisslc *8%
31 e drwala rlosdogenoro*

wneg^t którego wektor noocnta prsojócln skierowany Jest ©sOłuS 
oai K ezęetoczki. Podobnie dla pozostałych osi t tu »
Ha drgania, którego wektor toonontn przejście loży w plascccy^* 
nio V, sł'.ó P Jost noraalną do tej płeozezysny, cos/!?^nia/ 

eastępujaoy ~«iiy%if/. Jest wopótoeynnlkio^ sałcoaala 
awiatła w kierunku ooi x kryastntu i Jest równy#

„ / X 4 <4 y> ^i/3 /II. 37/
“e NJ ' Mg '

Jak widać a weofów /II.V fi /KX.V Jodynie w prsypadkaeh kiedy 
Y o O lub gdy W* o tway tg | • 0 i wyrojenie /It.W 
upreosoaa cię do wnorti /Ii.o/.

17 przypadku ogólni ej nsynt Żadna s ooi indyteatrysy 
tsoZe nie IcZeć w plcosezyzaie płytki kryotalloznej* Przypadek 
ton ni o nadaj© oiQ jodnnMe do badań, ponieważ nie istnieje 
wdweano toki przekrój główny ind^ntryuy, który byłby prosto* 
podły do powierzchni płytki kryotalia®noj. V toj eytuaeji, 
pray każdej orientacji wektora E wiązka promieniowania susi 
ulec roaezcaopionlu na dwa proalenio.
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4. WYZNACZANIE NAT$ZE!i PASM

'? ezęsici I ccó.Iom Jnuną & no sod pozwalających zrani oJ* 
błędy w furt ościach ekstynkcji wynikające e© ©trat pro* 

rferlotŁiiiŁ na posieizchni krysatcłu, W pracy stosownłca bo* 
toćę kreilenia ’linii zero^&j”, Na tej podstawie odczytywałoś 
pstnaatry pasaa* aczyoióeU intniejo pewna dowolność w określa* 
tdu "linii serowej** wobao czego juko kryterium poprawności 
przyjąt-aj "Itiii zerowej** etonowano prawo tacborta. Przyjąć* 
wano taką linię* dla której rozrzut punktów na wykresie 
Ect;e f/^ był n^juniujazy* przy osy© d jest grubością kryształu*

S^oórói: eaerega trudności na które napotyka sio przy po* 
ralrrrch natężeń pat&c ^ynie«4d należy jeszcze Jedną* często 
n^Jt7n^Ł.f s Jssą* obszarze eaęatoóoi nndtcnowyeh S koraoinacyj*
nyob, gdzie iltść pass absorpcyjnych jest Bniejoza nit w ob* 
suarzo częstości podstawowych* do rradkodoi nalecą przyrJfldki* 
kieóy pesraa cą itnlowono* $ rosoły występują pasraa złotone# tj* 
iw wybranij paci^o nakłada się blisko lecące drumlo a nieraz 
i więcej pass* Jeżeli natę^onio pas® nakładających wie joet 
zzaoriiie isniajazo uli nato^enio pcsebo wybranego* wpływ nakłada* 
nie się no?BJ aaniadbad* sprawa oiy komplikuj® jeżeli inteneyw* 
nolcl ty oh pasaj są porównywalne. Aby snale^ó natężenia tych pasa 
należy ja rosdsioUó, Możne to zrobić umiej dokładnie aotodą 
graficzną* lub dokładniej Betouą emailtyczną*

Metoda analityczna polega na obliczaniu /prry zadanych 
pemaetrach pas:V wartości ekstynkcji jako funkcji długości 
fali dla każdego pas^a osobno* na podstawie przyjętej funkcji
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opisującej kootur paeąa, Rozdziału ^enrg doznano mtodę anali* 
*/

iyem nr uczynię cyfrowej typa 'UHoU*, Przyjęto* t® naj*
lepowa tunice Ją dla opisu ot*l«dnic* &^ZTy&f&R$%o
floezya tercji t^rontzą 1 Cjm&M

/II.10/

gdzieś * ekjtynkuJu pu&sa przy cząstce! ? #
» okctynkcja w eg^Ibjubi pr-aria, 

przy UióroJ znajduje skalenia pas©©, 
^2 i - paranotry załamań od czaJasnego udziału odpowiedni 

fnn^aji Łoreatsa i Gaussa w LT^ywej opisującej 
TEOntur 1x23*33. saosagdlnodal dia eayato lor en* 
t^^aTrlago profilu pua^i 

f

x3 » f /II.19/

gdziet 2b * n * aBerokoóó pol^kcfóa pasMł, »n^ dla czysto
ęrcusflO^nLJcgo konturu psssf |

13 /II.30/

Gnając pąrejmetry X,, i mnfc&a abllcK^ aa-ziat** poszczę* 

e^lryo*! fnn^ji w tufiltejl llocjs-yna^j, prsy ur^ w-ftlał profilu 
lorontznwBijicgo i? otfiófnSoj parno Jcrt r<Ss^:

X3 *■ *4

Przy zast&«o'«saniu smoJ funkcji Gaussa /x^ « 0/ otrzymuje 
się dute rozMc^noóci. tj. różnica Między wartoóclaai doSMad* 
czaloyni a obliczonymi jest około 10 rosy Mę^nzo niź przy zasto*
MW<» w w 

.............................................................. ... . . ^utor Okłada ssom^eziw po* aiękowanio or^r P.Uawankowi 
za przeprowadzono obliczenia na maszynie cyfrowej.
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«otvenla funkcji iloczynowej. tys ostatnia przypadku różnice 
ni© prsetecsują ntsdrio * '*> nikTMot dBótdadczalnyoU, przy 
czyn. bł$4 ten sio do ekstyn^eji. Foniarąż odstępstwa
byty sarówno doustnie JM 1 ^jc^nc, blady ■? a:2kaoh absorpcyj* 
nych 5«^ Jęnao* enicj^za.

Jako lano *ej^l(y&o do ^styny cyfrowej wprowadzano war* 
tośai doświadczalne ekttjtrteji a trzyma© po usa^lęćaieaiu li* 
nil żerowej. Pruy pomocy oMlezoftyeh ^artócrt ekstynkcji dla 
każdego 3 nnkladającyob 0I9 pasu wykonywano wykresy i od ozy ty* 
paijo ?^Q} i n . ?o odczytaniu X7artoaol 1 n 
3 tablic znajdywano war to:? ot całek obosr^cyjoych p?zy cUyolu 
wrorów /T.01/ 1 /I.C2/. ^orto^cł Intefralttyeb nelo^oii llcsone 

oba wzorów były prawie t^nt^ezn©. Obllosony 20 stesunlra 

osiek obsomeylnrch dtehrolm normę odnowi odo Jąco^o drjtóln 
noranlnecu o snene.1 syretrii porównywano z wartościowi di* 
chrolrwu obllczony&ł ze traordw /H»O/ lub /II»id/a

5. pp7rcnT0~/yTr srD^T.^TJi r iwor/^ir

ninlojcsoj procy bod."no h^arto.ly no^tępującyob 3wiąs* 
kdw orgonłcznychj it2t4tK*eatoroiaetylobenftenn /0xirM/9 tcwce 
ben3oosowvf naftalen, antracen, acetanilid i brnannifl1* 

^etepne osyssezonle sw ^etrów aa ponoo4 sublln^ojl w próżni 
eto^owano jedynie <31n antracenu. Krystoliseoji nie stosowano, 
ponieważ antracen kryGtaliaowfiny auwiora bordac <leńo eaadoor* 
*«««•«, *»«» M» *

Autor składa ^crdcosno podzlękowenlo dr n.chojneektonu 
ra udcrttcwicnlc wonokryertelów benaaaldu i wotanilidu. 
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bowanogo rozpuszczalnika. Fakt ten pogaraza znaczni© ©fektyw 
nodó ceą^zeson* e ©trofowogo. Pi^sahUto^Tony straceń, t^ato* 
mi ant pozootnł© nubotcuej© hoz uprzedniego Czyszczonia. acsicss* 
ozann w rannych rurach o średnicy ©Rolo 13 mm. z jednej 
©treny mtopletych* Rury wypełniano przetopioną substancją do 
wysokości około 36 ca* Jedyni© antracen topiono dopiero po 
zamknięcia rury so względu na łntwośó utlenienie. Przygotować 
no rury z antracenom łączono z pompy rotacyjną, usuwano po* 
wietrze, następni© wprowadzono azot 1 zamykano. Fury z posos* 
tałyni swiąalGURi zatapiano pod KanleJSKOhyta ciśnieniem. osią* 
C^nya przy pomocy snącej pompki wodnej. Substancje w zatopić* 
nyoh rurach poddawano procesowi czysscrenlo strefowego w apa» 
mturzo przodotawlonoj na rys.9* Uraądsonlo to tmoMlwlo 
Jołlnooacsne enygzezenlo A rur dwóch ró^r^ch związków. Przez 
rur? przechodziły trzy strofy grzejno uolanzoz>no : w odległości 
około a ca od ciebie, z szybkością 3 c^gods.. fanlcory&sozonla 
zbierały sic s zasady w dolnej części rury. Po przejściu około 
30 strof rurę otwierano, s materiału Odrsuce.no górną 1 dolną 
część, środkową saJ poddawano ponowni© csyoaeseniu strofowim* 
Po trzech takich operacjach substancja była wystarczająco 
czysta do hodowania mouoUTyoztełów. Monokryształy otrzymywano 
metodą Bridstwne. stosując bomby o kształcie i wycierach po» 
dany eh no rys.9. Monokryształy wozyatMołi związków prócz ea» 
tracono hodowano w aparacie przodh^wlonys sehamatyeznio 
na rys.KU iryfeorzystywano gwdlont temperatury na granicy faz» 
o.^za^anp alej • woda, r? tam sposób ostry gradient
te^pere tery atoaił- cpty^I^ wrsa&i do wzrostu Bonokrysz*

Odrsuce.no




Rys. 9
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g i ijawiosseno
na gśAl^cj Mto© orsynoooTWłoj do tarczy rprBężncćj u 

wfndftlfj trybową. JhsybWić prac£L^wl£i aapulki

w H61 tjynoslła & iR®/gods,t ^nr»etiialeEą zaletą u&c typu urną* 
dsenio je»t# Se t&njduja€e sic vi|r:iB oioone spełniają rolf 
Cf5orty«otor&ra ćrfęti oueaai src^nl one uą dobre uemto do 
rgyoetn łnrysatołn. rt^^ćnaialą ńo o aparacie
tym nożna etrsyrywaó rerr^ofttr.ty topfąeyeb oię po*
niżej fro°rt Dlnt^o toS kryn^trty rnmecnu otrsyoywno » piecu 

prcoect^urionsm ns rys.il. 
Otr»nw*r Mol: był r^es??ele3 rrost^ i tle*

^r.^3 noilc! ro^ryrst?!^. Et^ ^osscuyetiy
łavll*o^tf e®T« ctrsymMii płyt*^ a sraWcd 1*3 wa.
Pe nvn|C^ płytek o pe^ienio^ii

eo i er*3 t ■

o. ofęrrśtDni; on tonacji immALtczwar

iWy wyuoaywaoiu pmay podSu^i^aaa się mhro^Kopea pola* 
rya^ay^aj*u ifc**? prodo^oji Woiu nifcros&opa rosstrsy*

prsjo^o oasyatkia osy ^r^tóiosm joat mmoftryss* 
tsłm oay tol$ srostisa bwmtfssysstoł&i. '^Hoaseisa^a piytwę na 
stoliku ai^o-sliopu okrayżm^mt aiisolsiai *9 ivl9il<3

otx3^^Q aię t» c^miźo obrotu stolika rouj&inienla
i wei&naiimia pola ^i<ćiBeMa* si sytuacji kiody kierunek osi 
inćyketryuy l^ąaoj w plusa "sy^ płytiii /lub kierunek do 
niego prostopadły/ jost r&mologly do płacacsyany polaryzacji



Rys. 11
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nl 1’011, oboonwijo clę największe zacl orani cni e pola widzenia. 
Jest ta tzw. położenie ekstynkcji. Jeżeli płytka Jest zrostom 
raonokrysatałów, ni© otrzymuj© clę jednorodnego zacierani cni a 
polo widzenia /nonokryeztały ruinie sorientowano względem slobte/j 

Dokonywano również obserwacji w świetle zbieżnym.
świetle raonoehtociatyoznyfB /np. lonpy sodowej/ otrrymuje cię 

w obraz!© konoekopowyEi bardzo cienkich płytek układ prątków 
Intcroferenoyjnych w postaci rodziny hiperbol. Aoymptotani 
tych hiperbol są ślady przecięcia dwóch płaszczyzn eyractrii 
optycznej « płaszczyzną płytki. Rozwalane orientacje dotyczą 
kryształów jednoskoónych i ortorombwych, bowiem takiM krysz* 
talara! zajmowałem sio w procy. 7. podanych w literaturze wskaś* 
ników płaszczyzny optycznej raoSna doóó prosto wyznaczyć &!©• 
runkl ool krystalograficznych w płytce, przypadku, kiedy 
z danych optycznych nie raożna było jednoznacznie określić 
kierunków osi lecących t? płytce, stonowano metody rentgenowskie.

ośca ogólności, wtzmacsano periody identyczności /dla klerun* 
ków łojących w płaszczyźnie płytki/ so sdjęó obracanego 
kryształu.

Niezwykle watną sprawą w pomiarach widma absorpcyjnego 
kryształu w świetle spolaryzowanym jest, aby jodan a kicrun* 
!:<5w ekstynkcji płytki krystalicznej był ściśle równoległy do 
wektora E padającego promieniowania. Orientacji płytek 
krystalleśnych dokonywano w sposób następujący, kryształy 
przymocowywano do specjalnego uchwytu /rys.12/ i stawiano 
na stoliku mikroskopu. Obserwacji dokonywano przy akrsy^o- 
wanfuh nikolach w świetle równoległy®. Stolik i oześó B 
uchwytu były nieruchome. C^ęśó A wra® ś monokryształem obray



Rys. 12

R stabilizatory
Z ż ród to promieniowania l (
b se^k-lor wirujący . 220V
M mouochromcnor
P polciryzałor
A analizator
K hrysifat
F folo komórka PbS
IM wzmacniacz
C Kompensator

Rys. 15
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eano do momentu asystenta mafeoymclnego raoleiantenlB pola uldze* 
nin. Płeesczysny polaryzacji nikoli pokrywały się ściśle z nitei 
pajęczy®! okularu. Po ustawieniu kryształu w połażeniu eks* 
tynkoji. przesuwano cały uchwyt /na nieruchosy® stoliku/ tak. 
by zaobserwować oś wie tloną k boku rysę na uchwycie. Pyza ta 
była śelćlc równoległa da szczeliny wyjściowej aonochro^tom 
i płasscsyzhy polaryzacji polsryaatora w spektrofotometrze. 
Kłody widoczna w polu widzenia ryga była śoiMo równoległa 
do jednej 2 nici pajęczych. próbka była zorientowana poprawnie* 

przypadku gdy w płaszczyźnie próbki leżał Jeden a kierunków 
głó^yeh, ten właśnie kiorunek lub kierunek do niego prosto* 
padły ustawiano równolegle polaryzacji polary*
retora. Po wstawieniu uchwytu s krysatałe® do spektrofotosetru 
©prawdsnno joozcse ran ustawieni© płytki. Próbka była poprawie 
8orlcntowanat kiedy przy skrzyżowańnikolach nie było 
żadnego sygnału. Kaotcpnio usuwano 00 spoktrofotomtrii cnali* 
zator i dokonywano pomiarów. Po obróceniu płytki o kąt 00° 
i sprawdzeniu ustawienia dokonywano pomiarów widma cboorpoyj* 
nogo dla orientacji wektora prostopadłej do poprzedniej.

!

I
i
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7. APARATURA I POSTAWY SPEKTROFOTairTltYC?NłE

^idma absorpcyjne kryształów mierzono w świetle spolary* 
aowonym w zakrodo 5700*6300 cm*1 . Po tao celu używno apa­

ratury cpcktrofotoaetrycsnoj zostawionej w oparciu o części 
uniworaolnogn spektrofotometru firny 0. gdas-Jena. Na rys.13 
przedstawiono ochwat blokowy operatory. Prosiordowanio cml* 
towone przez lampę wolframową, skupiano przez układ soczewek 
przechodziło przoa sektor wlrująoy i padało na ©sczcllnę 
wejściową Bonoohro^tora zwierciadlanego. Monochromatyczne 
promieniowanie otrzymano przy pomocy pryzmatu LiF było pola* 
ryzowane przy pomocy polaryzatora /prymat Glazcbrooko/. Za 
polaryzatorom umieszczano zorientowane płytki krystaliczne 
© następnie analizator. Detektorem promieniowania była foto* 
komórka PbS /chłodzono stałym CO^/. Sygnał fotokomórki wwaao* 
nicny był przy pomocy wzmacniacza selektywnego, t? celu otrzy* 
manio maksymalnego stosunku sygnał/ssum, częstość wgmenlceza 
dostrajana była do częstości sektor© wirującego /około 440 !!«/• 
Próbki fotometroxw.no względom pustego okienka ze względu na 
trudności w otrzymaniu dostatecznie donkleh płytek jako próbek 
odniesienie. Napięcie z wzmacniacza mierzone było po wyprooto* 
wadu przy pomocy kompensatora firmy C« Felos-Jcna. Cechowanie 
monochrotwtsra, tzn. oporządzanie sald noś cl odczytu śruby 
ml kromę tryeznoj /TT/ od liczby talowej /? / przeprowadzano 

dwiema metodami!

1° iTykorzystywsrn połoiedo ©baraktery©tycznych prąZków 
absorpcyjnych benzenu i trójchloroetylenu o znanej liczbie 
falowej [37]• Mając szereg takich prątków wykreślano krzywą

fotometroxw.no
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dyspersyjny t.j. TT » f /O /.

2° w drugiej metodzie wykorzystywano zjawisko Interferencji 
w cienkich płytkach krystalicznych, w kryształach dwój- 
lejnych, światło npolnryzowcn© rozchodzi się w postaci 
dwóch wiązek spolaryzowanych liniowo w płaszczyznach wza­
jemnie prostopadłych. wobec tego, to prędkość rozchodzenia 
sio światła w obu wiązkach jest różna, powalaj© różnica 
dróg równa dAn^-o,) , gdzie n* i n, są odpowiednimi 
współczynnikami zełamania światła a d grubością krysz­
tału. Kiedy równica dróg jest całkowitą wielokrotnością 
długości fali padającej, następuj© dodawanie amplitud wią­
zek interforujących, tj. uzyskujemy prątek jasny. Intor- 
fereneję otrzymuje cię przez mieszczenie płytki krysta-

l 
licznej miedzy sknytowanysl nikolami, przy czym kierunki 
główno płytki winny tworzyć z płaszczyznami polaryzacji 
nikoli kąt 43 . Otrzymane w ten sposób prążki są równo 
oddalono od siebie w skali liczb falowych, jeżeli w tye 
obszarze różnica /n^n^ ni© wykazuje dysperaji. następnie 
wykreślono zależność liczby porządkowej prątka od TT 
kreski bębna w Interesującym nas obszarze spektralnym 
Przypisując wartości liczb falowych dla dwóch dowolnych 
prążków, najlepiej skrajnych, mętna znalośó wartości 
między ćwoejo sąsiednimi prążkami. Na tej drodze można było 
uzupełnić zależność TT • t/^Z.
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3. F^TA

T7 pomiarach kąta uyfcorsystcno zjawisko uprzednio opi* 
oono Zcs.n.pkt 2Z. Sasndaiesya cl mon ton mikroskopu używanego 
’o tych pwainrdw był okular nuygonoa. Okular ton posiada nić 
przesuwaną prsy pomocy śruby mikromctrycmoj mlcDScsonc^ 
a boku okularu. stoliku mikroskopu usieszcmno szkiełko 
przykryte folią cynową a bardso ©aleśki® otworkiem. Na folię 
kładziono badany, dość gnaty krysstał. polu widzenia oboerwo* 
rano Mc pianki, Jeżeli kąt wynosił ©o najmniej 1° / przy 
miej szych kątach plamek nio nożna było rosdai cl i dZ« Prsy po* 
nocy okularu Hiygonsa mioraono odotęp 1 olęday plamkami.. 
Prsy nfiyolu obiohtjmu 8M odległości OtOl m odpowiadało 
prscounięel© nici okularu o 12a2 kreski. Grubość kryoatału . 
mierzono śrubą mikrometryósmą. 2 grubości kryostału d t 
i odstępu Dtędsy plamkami 1 » oMicscmo wartości tg • IZd > 
a stąd wartości • •

Na rys. 14 prsodetawiono dla przykładu saloSn^ 
dla kryształów kwasu bonaoooowgot gdzie Y kąteo obrotu 

płytki liosonym wsględem położenia wyjściowego. Polary to 
wokosują godnie z ©czokiwaniomf żo kąt j nie zależy od orieu* 
tacjt wektora £ promieniowania padającego względem oai Indy* 
katrysy leżącej w płyto©. Tak więc Jcot istotnie parootrem 
optycznym* eharaktoryotyoany® dla danego materiału i orientacji 
płytki• ■
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Rys. 14
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0. WNIKI I ICH KONFRONTACJA

z wnznwmhmMi ?ron etyczna

0.1. rprownd?enio
U»t»4»«M «»«•»« M»«U»«.a*O»

Przed przystąpieniom do ozczogółowego omawiania otrsym* 
nych wyników doświadczalnych, chclałby® poświęcić chwilo wagi 
wyborowi materiału do okoperyscntu* Kryteria Jaki o malał 
spełninć dany zwłązolr nożna ująć w następujących punktaohl 

1° odpowled.nlo temperatura topnienia, 
2° łatwość teryg tal iracki, 
3° brnie przemiany fazowej w atonio etałyta, 
d° dobra płaszczyzna łupllwodci, 
B° układ kryetalografiesnyt jodnookośny lab ortorombowy, 
6° w płaszesyśnio łupllwoóći kryształu winien leżeć oo aaj* 

oni oj Jeden t-rl er ancie główny kryształu, 

7° znane własności optyoano kryoztała, 
S° dokładnie znano struktura kryształu /wpóSrzcdn© atolów/, 
0° widno w badany oboaarse spektralny® /GSOO-SSOO ca*1/ 

o dobrzo od dzielonych pusmch absorpcyjnych.

Tee^>oraturn topnienia odgrywa bardzo dużą rolę w pro* 
eonie Cayoscaonia strefowego. Nie cożo byó om m niska ani 
toż ca i^ycoiw. optymalnie, winna się nicócid w granio&ohl 
80*200°C. substancja sonloczyaaezona ocoiai hoaologcai, prak* 
tycznie ni® doje aio oesyóeió do takiego stopnia, aby możliwo 
było wyhodowanie monokryształu. Fakt, że substancja posiada 
przemianę fazową w stanie ntałyn absolutnie uniemożliwia otrzy* 
manio mnokrysBtału metodą Bridgoane, którą w pracy etos oma.
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Kiosłychenio ważną rzeczą w pomiarach optycznych Jest, 
aby płytka krystaliczna używana do pomiarów było ściśle płag* 
korównolcgło. Płytki'przygotowywano przez szlifowanie nic opel* 
nl a ją tego warunku w takim stopniu jak płytki wyłapane z bloku 
monokrystoileśnego. Prócz togo, w tyn ostatnio przypadku, 
płaszczyzna płytki Jeat dokładni© zdefiniowana.

dok Już kilkakrotnie wspomniano wzór ZlX.lt/ został wy 
prowadzony dla przypadku, gdy w płaszczyśnie badanej płytki 
GonokrygtnlicznoJ leży Jedna oś główna elipsoidy stałej <31e« 
lektrycsncj kryształu, rięksaoóć badanych kryształów nawiała 
spełniać- ten warunek, aby ootllwo było bezpośredni© porównanie 
wyników teoretycznych z doświadczalnymi. K;leżało Jednakie 
zbadać również takie płytki krystaliczne, które zawierały 
w płaszczyźnie łupliwości dwa kierunki główne. Pragnął®® 
bowiem pokazać, ta w tym przypadku słuszny Jest wzór /II.0/. 
Piątego <3o poM: rów należało wybrać kryształy układu Jedno* 
skośnego i ortoroabowego aby ©pełnić oba t© warunki. Płasz­
czyzną płytki na którą normalni© podało promieniowanie elektro* 
nagnotyczno była płaszczyzna topliwości.

Dla obliczenia wartości dichroizmu wybranego typu drgania 
suszą być znane własności optyczno kryształu oraz dokładna 
Jego struktura. szczególności do obliczenia kocinusów kio* 
rurkowych potrzebno są współrzędne atomów, 

wśród wybranych substancji są również takie k^estaly, 
których cząsteczki /lub grupy funkcyjne osąctcerkl/ posła* 
dają symetrie Cg lub • Ka tyoti przykładach można pokazać, 
że ilościową Interpretację widma absorpcyjnego kryształu przy 
pomocy dichroizmu można rozszerzyć na drgania, których wektor

ZlX.lt/
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momentu przejścia nic ma określonego kierunkuj loży w płosz* 
czynnie. Biorąc pod uwagę wymieniono wyżej warunki wybrano 
0 zoiązkśwj acetanilid, dureń, trnae benzoesowy, b?nzrsid, naf* 
talon i antracen, któro omówimy szczegółowo.

9. 2. c^ntogm ~ojjł ^hi^momonei^

9.2.1. Acetanilid

Badaniami sp©t:tros!:opowyal acetanilidu, ozezegślnlo w oh* 
nzorzo podczerwieni, zajmowało się wielu badaczy. Początkowo 
traktowano acetanilid jako modolot^ą substancjo dla polipopty* 
dśwj okalało się jednak, źo roli tej nie spełnia zadowalająco. 
Bardzo wiol© prac opoktrom:opowyeh na temat acetanilidu po* 
chodzi z okresu kiedy intensywnie rozwijała cię fizykochemia 
polipeptydśw. ’’lno togo, spektroskopii krystalicznego acctoni* 
lidu poświęcono zaledwie kilka prac [39*41,25]* Podstawowym 
problemom rozpracowywanym w ty ab pracach była wzajemna ©Hen* 
tac ja grupy ?3i 1 knrbonylowj* Dlatego teS badania ograniczały 
oię s zasady do obszaru częstości podstawowych* Pewnych do* 
dętkowych informacji dostarczyły badanie w obszarze 4500 * 
5000 ceT* [35] , gdsi© występują drgenlo fcmMnoeyjno grupy W. 
Problem o którym mowa jest jednak bardzo skomplikowany, po* 
niemal w kryotellcsnya acetanilidzie między grupami KH i CO 
występuje raicdzycsąotcoztrowo wląsanio wodorowe typowo dla 
pollpoptydów.

Próby ilościowej interpretacji widma monokryształu [25] 
przy pomocy dlcbrolmu dały w przypadku drgail grupy *ni i CO 
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eaokokujące rezultaty. Strtcrdsono tlenowiolct £0 kierunek 
spektroskopowego aomntu prscjścia dla drgania rozciągającego 
grupy karbonylowoj /K00 en*1/ tworzy r. kiorwklc® ciągani© 

C « 0 kąt 30*24 » ivynik ten wydoje 31 ę j o fenie nał© prswfepo* 
febny. Ko skutek występowaniu w?ssania wodorowego aledopussanaino 
jest stosowanie nodelu "guru sorientowolego* dla drgań tych 
grup funkcyjnych, któro są protonodorowyni 1 traktowania ich 
jako grup isolowanyoh /w ty® przypadku dla grupy MU Prsy asa* 
lisio drgań nl©płaskich pierdolenia benzenowego / <Te^ /, 

okazało olęa że snaleslony douwiadcsalnle klerunoli opoktrooko* 
powego nouontu praojśdo dla tych drgań tworsy a normlną do 
pierdolenia tajt 2°. Jeżeli uoaględnid obliosoaioeh diebrolssu 
wartości wnpółczynnikdw sałrraanla drioOa A?sdr IZ»Q//osogo 
autorsy praoy [25] ni o osynią / kąt ten eranio^esa cię do O°3O% 
a to s pewnością elcdcl clę w granicach błędu dodwlodosalmgo. 
Rtąd wnloodi, So aodel "goau sorientowanogo" saotoocwany do

ii 
Gr^i sginająeyoh pierdolenia benzenowego &Mo bardzo dobrą 
sgofeodó a dodrdndosoniG^ł

w pracy interesowało® się drganlasi plcskiol pierścienia 
bensonowogo. Traktując układ grup funkcyjnych acetanilidu 
/ wWi-co-cilg / jak© jeden podstawnik lecący w płacsesyśnlc 
pierścienia aożna przedstawić esąstccskę acetanilidu jak na 
ry®.l%

Swobodnej csąstocseo acetanilidu prsyplssosy sates symetrię 
Cg /jodynyn clcnontea symetrii jest płassezysna sysotrii, 
identyczna s płassosysną cząsteczki/# Tobola 4 jest tabelą 
charakterów grupy punktowej CQ t prsy esy® układ osi esąo* 
tocskl KtŁyM przyjęto w ton sposób, So oal© KIL IcSą
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w płaoaeayiMe c^ąateosŁi a od M jest do niej prostopadła.

Tobola 4

% E

A* 4*1 »K • ’ł •
A*’ ♦1 " ’« »

2 p<my*s»ej toboli otrzyma joray, że dla o^a^toooM aettanillda 
mUiwe dw typy drgms A’ i A** • Typ n^etrii A** Od* 
powiada drgania aginsjąeerau aton^ pierdolenie /bieranolc me* 
mntu prsejpeic wshUu^ orf M es^tcoz&i, eayll normalny do 
płcezcaysn-y pierdolenie/. braniu wnlmicyjiw /roacl^saj^oe/ 
plcHcicnin będę eiiały rwctric A* • IWaent przejścia drgania A* , 
jak wynikr z toboli eharokter^, bedMe IcSnł w płassosyfnle 
pierdol oni a /płasEcnysna E, t/.

No rysuin przedstawione jest wid©o absorpcyjne sono* 
kryaMnlu aeetenilldu w ^rietle ^pelary/otsmijm. V obssorse 
esęotaćci KG(XMJ3on cW^ /rys.Jd/ obeorwje się dwa intensyme 

pasran eboorpoyjn© o osooto^MoobJ 5^00 i 6150 ©a ♦ Passo 1 
/ FOSO / odpowiada dre^ioa Wslcneyjnys pierzei anta, na co weto* 
sojo duSo intcnsytmojld ores położenie passe. Pasmo 2 / 0120 / 
nic zostało «identyflkow@ae. Cetstośd wtesywtlaby na drganie 
leosMnaoyjnot oMiosmia dichroiwau pasma

M *©TOfn 4<w>i
1 nalepy w>r<mdMd "linię aarc’^- Prawo Łeratorta/r^.lT/ 
spełnione jest najlepiej prsy prayjęein "linii serowej" osna* 
cronoj na rys.16. celu znalezienia dotrtadnyob wartował para*
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wcirów pasm % oModnią pasm snkreało SdtyOwGdGO eta** 

rc^oźtmo prsy pomocy mneyny »a UW

pasm, tółudeiją©* g* lemury passa abncrpcyjnyoh naj lepiej piW^MI 

fta fua-^Jn llG^yawn /IX*13/* i? łajali 5 aaato^ion© aaatępująga 

paranoiry pamaa 1 Cl a cater&oU płytek ocotcm i liCu o rJ^ueJ 

CFiTodUl 1 Ola &aóeh Murania polc.rysaoji tentlat pozorną 

©Iniynkojc lÓ°\ pozorną 3 soroko.-'4 ^>Ł4t?tio^ą. II ^/o$a t© pam* 

cetry s abłiewa na ausaynic ©^fs-o^ej/* raooaycittą

eknH$Kkc,K rsoasywiatc osorokotó połw^o^o ©raa 

rzoesywLato, intsj$r&lnn nat^cuia pańcia A^* IV o&tatniej 

lx7.ila ŁeJ taMS padano jtertm ai ćlchroigna

/ ^b"'V abUes&ao n «varutóci człek absdiwyJ^fr>’ „

łET^t:?! acataritlidu jant krysdt-afm or^or<Kat»wysit grupa 

prz^U'roi..ua ^ęjJ 'jlonontunan samara 9 oa^śt®*

estl:. AoctcnlH? paaipi’a drlo płn^Ecsysny łupliwo^oii prsy esyn 

jodiin ^nrr.zo dobrą * (031) &3] • leyjuauis 19 prisaóotauia raut 

ntruktury nr płnescsysn*? (.OSI) •

Csąstoczki acetaniWa? poniąone są ^iąsusl^i wttorowyiait 

typu n • n ••• O r&msie&iyt&i da oal b Inrysatsla* w celu 

obliosonia uAoliralsau drgania typu A9 pisrJeieal* Mcsono* 

w$o UonlGosna Jest ssinjor&aśd źroginaa^ ^lesMAIto^ye^ plaasoayany 

pirrśelonl?* e osimi Keainnsy te ot?wisw z równania 

fl-ornal?<***» płasen^sny /esylt fco^imisó^ Mcr^^cwych nora^loej 

oo taj płaoaFy&nyZ karsyctnjąe z® ©żaru /1T.1V*

Tabclu G podoje rarteJel kosinus4w fóert^wyeh ^oiwlnej i 

P> p^ozyj»y pie c 1 cal e •

I

roi..ua
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Parr^try 1 eiehrolsa ad oralny poma a synetrii A* aastanmcu.
Tobola 8

1
iłFUtiOÓe 
trynateła 
a, »n

^in—M *-■ Ml*— II T^UffK^

orientacje

TT
E (u;

j«M«r' • ibiji ■-

/m*41

. Ćt) H
Zcu*1 /^/^

! i il 0 O, ?7:1 65 0,215 S ! 1

40,4
A On

1' b
1,44V 70 0,130 5*,0 51,4

■ i 'Ia 0,226 90 0,312 CG, 8 32,7
B 1,332

i1
II b C#1C3 - 30 0,216

■
07,2

1,43
22,8

l ---— ■ ■ -- ••
■ U G,r,so 30 0,330 C7,8

!Ii 
C4

1 
«

1 
»*

i «!t

c i> 12^
II b

• ■ i 1,27
i • 0,259 $0 0,258 6?,2 27,2

i : a €’,r?€0 75 0,407 63,6 £0,6
I> i,£6

i i
f -

ii b 0,250 73 0,232 62,0 27,9

3Q io rict^Gm ^edtsasm 
rai^G ra

kt absorpcyjnej otrssnatme na sfeutok
• M2*O,O2

OpU-SG ,:enis vq * -mr^u 1/clo Podobna awega c ’nc7f
b1q da taba 3,11,13,20,35.

*
•» ca
I
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1 O t Cs G

a b 0

n-rrrntm ^t.W0 •* * 0,910??

plaozczyyna * 0.9T39 ♦ (M3G4 ♦ 0,8853

v krysstolo acetanilidu /ortoroabowyg/ osie główne indy* 
kntrysy pokryt/oją się 3 oelcol krystalograficsnyais w pScss* 
cay/nic płytki (C01) leżą dwio osio główne* C tekin praypndku 
Giohrois’43 obliczamy 20 waoru /IJ.9/. tcrtośei wopółcm^^nnikÓw 
sałarumia dwiatła wzdłuż osi n, b, o krysstnłu acetanilidu, 
Clw ćłu&oóci foli Có7,C , są odpowiednio rówas [43j?

» i,5iG ; Kj •* i,020 । Kg « 1,730 • Dichrot^ pasm o ey* 
00tri i /i* b^dsic równyt

Q ' ' '

^/k 63 « *>^6*iw0T « ifl®

w tyo prsypoGKu w oblicsoniaob ulobroissau witoroay usEględnid 
tylko jsuaą c r̂»too3^t dla pozostałych csąsteesck
koslnuoy kierunkowo r6Mi4 sio jodynie cnckortsi /wysoka 
symetria komórki ole^entumoót wszystkie osie krystalogra* 
fiosno są osiami ©y;jotrli/»
Pzrdao Góbra wart^eicial dichroizm doówi«4»
csalaceo / i»42 * ofca / i oóliczuiiego /i#40 / ówlado^y o ty»» 
fia dla drgaii pior^cieala bensono^ad ® powodgealcw mim eto* 
eouać uoGol "gassu ^osloatu^wgo5* • ^róoa togo oduos^ ofcasąja 
sie Betoiki oulieaaijia dlobroisoi dla drgod typu A$ grupy 
punktowej C_ prsy poooey fcooinuoów kierunkowych ploescsysny, «»
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b.3.3. 1,3,4,$-Czteromotylobcnz^ /durów/

Dureń w atonio fcrystalleznyn badany był szezogółowo w ob- 
ozarze częotoóci podstawowych podczerwieni w pracach [44,45], 
przy czym interesowno sio, opinio biorco dwom problemamit 
f° wpływom oddziaływać alędzyoząwtoezkowyeh na widmo eboorpeyj* 
no kryształu , 2° konforraoeją grupy metylowej.
Okopuje olę, go poza bardzo małymi różnicami, widmo absorpcyjne 
kryształu durenu Jest analogiczne do widma absorpcyjnego roz­
tworu. Tym niomiej w oclu osczegółowogO przypisania paca 
w widmie kryształu w obszarze podstawowym posługiwano się dia­
gramem korelacyjnym [44].

Przód przystąpieniom do analizy widtaa absorpcyjnego kryoz* 
tnłu durenu w obszarze bliskiej podczerwieni naloty rozważyć 
ważną z punktu uidsonla spektroskopii hostię, czy drgania 
wewnętrzne grup —Cil^ można uważać su niezależno, czy też 
należy przyjąć ich sprzężenie w obrębi© cząsteczki. ostatnim 
przypadku należałoby im przypisać typy drgać należące do grupy 
punktowej /grupa punktowa swobodnej cząsteczki durenu/. 
Oscylatory C--I grup motyl owych przedzielone są od oscylatorów 

Charon C0Mf - caron ‘ n‘° Jeot P0™8 e0y
tępaJą między nimi aprzężenia. K^oslia ta nic znalazła dotych­
czas ogólnogo rozwiązania, choć istnieją przesłanki z zakresu 
drgać doformacyjnych grup metylowych na podstawi© których 
dyskutuje się sprzężenie sąsiednich grup •C% w obrębi© 
cząsteczki durenu [4*] •

Dokładne badania widm absorpcyjnych szeregu motylowych 
pochodnych benzenu w zakresie nsdtonów wskazująt że wysokoćó
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jednego a pasm, pochodzącego od drgaiS grupy «cn3 , jest pro* 
porejonnlna do liczby grup motylowych w cząotocsoe L46!* ^io 
znoi osłono natoraloct zalotnoóci między grupą punktową cząg* 
toczki n wldmcn absorpcyjnym. Przyjęto zatem, &q drgania 
grup motylowych następują niosalo*nio od niobie w obrębie 
czootoczki durenu [ao]• Do annloglcznogo wniosku doosedł 
Tomczak [44] na pocztowio bodml widm durenu w obss&so podatn* 
wowym. Obszar drgaó walencyjnych grupy * C’!^ w widni® kryss* 
talu durenu w bliskiej in mo^na więc traktować e punktu wi* 
dzenia modelu *gasu zorientowano**©*. •Csąstoczkaut* togo 
wgazuw są grupy metylów© rozmieszczono regularni© w cieci 
przestrzennej.

No rys.19 przedstawiono widmo absorpcyjne kryształu 
durenu w dwlotle spolaryzowanym w obszar®© nadtonów. nidao 
to było ozezogółowo dyskutowano w pracy {3Ó] » gdzie przedste* 
wlono przypisania obserwowanych pam absorpcyjnych. Drganloa 
grupy metylowej przypisano typy symetrii charakterystyczno 
dla grupy punktowej /symetria grupy no tyłowej/.
Tabela 7 zawiera zbiory charakterów tej grupy punktowoj. 
Układ osi K. t, M związany jest a grupą *cn3 w ten sposób, 
źo oó M pokrywa się 0 trzykrotną osią oyaotrli tej grupy, 
pozostałe osie LIK letą w płaszczyźnie atomów wodoru 

/ryo.22/«
Tabela 7

C3V E 2C^V 9 V

Ai ♦i ♦i ♦1 »u
A* ♦i ♦1 *1
B ♦2 •1 0
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13 nadtonoa eatysynotrycznago drgania ssłnajEioo^o / ScT®

Paomo przy 5070 ca*1 /ryo.iO/, dobra© izolowmct najlo* 
Ploj nadawało się Co poninrew diehroimu* Pacno to przypisano 
kombinacji antysymotryoznogo dygania rozciagająoogo / ? ® / 

s,3 
/ • 

3
Jest to zatea paoao o cyaotril E /podwójnie Edegenorooanc/t

Na ryo. 10 zaznaczono ”linio serowo" względem których 
□iorzono pararotry pasma 5070 ©□**. Eysunek 20 iluetrujo salo®* 

nośó rzeczywistego intogralncgo natężenia pasm / A / od 
gruWoi d kryształu dla dwóch ki oranków polaryzacji Giotta* 
Parametry pasma, pozorne i raccsyclste oraz wartaócl rzeezywie* 
tych całek absorpcyjnych dla oóniu płytclt ferys tal leśnych zebrano 
w tabeli 0. Tabela porcje ponadto wartości doświadczalne 01- 
chroizmu obliczone wg rzoru /ll»Q/»

struktura kryształu i cznoteoztH durenu badana była przez 
Robertsona [47] a następnie opietma przez RitaigorodokiOgo [43]« 
Kryształ należy do układu JoCno8ko£ne&ot klasa pryzraatyczn©, 
prupa punktowa C$h • Kostdrka olemontama o parmotrachi

a « 11,r? ; b « *,?? ; e « 7,P3 Aj « 113,3°

sueiora uvio osaoteozii. Swobodna cząsteczka duronu posiada 
•ymotrio oupowindajĄcą grupie punktowej przy zaniedbaniu 
atolów Teodora grup noty5 owych lub przyjęciu swobodnej rotacji 
grup Edg dookoła ooi Cg « kryształy durenu otrzys^waao ze 
stopu wykazujĄ dobrej łuwltwo^d WJłcg Mnohcll’'© [43] płacz* 
cayzną tupliwo^ci jest płuozosysna (100)• Przy przyjęciu takiej 
płatjzezyzny łupliwo^ei niemożliwo ataje się zinterpretowanie 
widm kryształu w dwiotle spoloryzowanyz!, w azczogólnoJei 
oboerwowcaych polu yeaojl passat

i
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Tabela 8
Paranetry 1 ćiofirois© o eyactril E r dnienie /nacrntio^ć ape^lralna eaczelicy e • 31,3 ca*1/

Próbka
Grabo:'; ó 

fcrysatołu
6, m

Orientacja 
wRtora*<> r

BW n
/cn”3/

e'*’ 51 (tJ 
/co”1/

A (t;® V2-ECt>-n (t
/&^/

pa/b

A 1,29, A
H a 
ii b

0,54 5 
0,480

। 
•

i i 
1

! 
i

i i -a
a

i i ।

0, 758
0,620

29
32

34,0
32,0 1,00

i $ .

.... 
i 

1................t
1 

1i 
; 

o 
i 

1 
c? 

i
! 

<0 
1

1 
! 

*
i 

©
 

।

i 
i

u a
V b

0,270
0,213

i..............i
i 

i

i no 
i

i 
i

f 
i

1 
t

1i

0,386 24
0,333 i 22

14,0
11,3 1,20

c : i,^ >i a 
ii b

0,603 j 43 i 0,709
0,510 ’ 47 | 0,678

34
32

j 41,7 ’ - „a
34,4 1 3»~*

D la©^ «a 
il b

' 0,430
0, 343

43
40

0,0.19
0,528

i 
l

i 
i

' w 
w

1 M
O

i 
i

i

; 24,9
' 18,0 1,39

£ ^^0 u a 
u b

0,540
0,425

40
40

0,826
0,655

i 
i

। 
j

1 M
 M

 1
1 H* 

M
 1 1

30,2 
, 22,0 1,37

I F *» 4^*“*g
|i ©
II b

0,870
0,700

45
43

1,209
1,087

1 
1 

1

t 
1 

1

I ct? i 
i 

t 
« « ; 

« •
11- © 

f ©
 o

 
i e. 

j t* 

1 
!

i 
s

.....................
■;

i e> e- 
1 

c 
i 

i ew 
ej ej 

■ 
i 

!

1,24

! 6 '
2,29q ll a

II b
1,080
0,975

43
42

1,588
1,511 1,17

t

! ° « ę» = *' ® i 0,600
a#'*'J5 : II b 0,545

38
40

0,072
: 0,845

n
 c

j 

!.........

31,9
30,4 1,05 b*

e/b " *» M * 0.04
•



f? taj sytuacji Wmsató łupHw^ct yprrwi^ono do*
datkowo prsy pouaoy rastsca^wMnh obracanego tsrynstałtu 
Osi utai obrotu były dwa klsmiki ekstynkcji nidoe^ne w nlkrosko* 
pio poluryBaoyjn^^ Otrzymane ^wtc^ot period tdnntycnno^et 
wsdłuż tych kierunki były oootępuj^og •

o
s» .» u, w V « %?n A

1 odpowiadały k^stolo^mflcsnya osioa e i b. Płaszczyzną 
iupllttodcl kryształów durenu jest aatca płaszczy anpi (&H), 
Na rysunku 21 przedstawiono raut struktury durauu na piso* 
czynię (001) sjodnio a danymi dunortsom [47]. Cząsteczki 
ustawiono sq pratsio pi ostopadie do (001) $ Mt uięday krótsi 
osią caąsUecalsi a ortogonalną osią e4ie,o wynosi i'* • 
Tobołu o podaje warto^ei iciomiko^yołi osi Kt
swląsonyoh a osąntccauą durcmi9 ^ględoa osi fcryartaiu ^>^0 «

Tnbfll® 9

a b 0 *

*! < 0,085 ♦ 0,750 ♦ 0,007
t - 0,116 * 0,021 ♦ 0,003

M ♦ 0,746 -0,6Ói ♦ 6,007

Nu rynuntu 22 nrredrtnMono echcmat oaąstooskl durenu wras 
s gaanac? on*®! nkSndurl o^łs K4t,M * esą^teesMf K„t f»n» *T- 
•rcz Kb# t^, t’b dn&łh aa^indwjącyeh no sobą &tw noty!owych.
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2 tabeli charakterów grupy punktowej wynika, Se 
noDcnt prrojóola drgania CH$ typu £ leSy w płaozosyfnie 
prootopatnoj do oni Cg « Hq lub «b grupy tao tyłowej. $ celu 
obliczenia diehroisou konieczna joot znajomość kosintwów kie* 
runk^yeh placzozyant %a , tQ i Kb • tyn oolu malesio* 
no najpierw wartości kocinusów kierunkowych oci 11$ i Mb 
a iwotcptito pUssoayan Lp i Kb# Lb • Wyniki te costały 
zebrano w tabeli 10.

Tabela 10

a b
------------£.. ..........  

o

• “a 0,485 0,017 0,622

ub 0,G13 0,640 0,450

K0- Ł« - 0,874 -0,786 -0,704

%• s -0,700 - 0,703 -0,837

Gnając wartości współczynników nnłmanla ówłatła N| V a 
arez *?,5 II b : 

w*

N* « 5,^4 » 1,619
£ ♦£

obllearay dichrolEa typa t? bo wzoru /Zl.^/t

E.h . . 1^2 . a.n.i.M! - t.ił
P/D /0,79(y J+/0»7GV“ i»KS4

Pnnlewn^ kryształ durenu naloty do układu jodnookoSnogo 
jedynie b pokrywa sh t nolQ Indykatryoy/J?y. 04 Kt
twonsy z o^ią a kąt O0^* [43] • Jodłuj* notacji przyjętej
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w punkcie 2 tej eaę^cl pracy jeot to kat y .
Te ^p^lećln n® berdro setą wrtodd f orna nnlą rtaioe u© wpół* 
crynMbneh sclanenia ^rintłr-a bp woni /tl^/ wnika, to Isąt 
bę^ete rsędu Miko. sekund. Kryształ durenu posiada Batem włos* 
tw$el optycase podobno dn kryestał dr crtor©aboxyo?u Obaomacjc 
wtferoskopowe potwierdsaM ten wiosek. v blasku a tym oiso, 1$ 
kryształ durenu rolety do nhłcću jrdseskedacro, wdr /XI .0/ 
doje poprawę wartom et dlehreicsrait Tereni je na to porywanie 
wortodoi dlehrolewi dodwladesalnoso / ft22 t 0,04 / s wortodolg 
obiloron© wg woni Zll»0/ /1,i7/«

. i
■ i

0»2»2« łtwaa benrooooey

krysztale cz^UczŁl kwaa boazoeoo^so Uorarj dinery 
yolsesane eląsenlasl uodorc^l.-r^iutot toso cj«3d absorpcyjne 
krysztaln u- otmarac ezsotoScl po^JtnuoKyori drgmJ ^aloneyjnyoh 
o**!, jest bardro s^o-apliko^jae [4C]» Ka pr^a poe^odzcec od . 
o^?1 acji c*i’ pierdolenia bmiseno^ego aaklrda ereroHe 
1 Intcn^nKie pasmo pookodz^o® od grupy OH aul^sonej w ©os* 
tek ^edoro^y, : 

7 pracy eajmcmłea sia badaniem •roseiacodwc^
plcr^cicnU bensciw.-ogo* 8odobaic jak dla acetaoilldu prsyj^to* 
te w kryaztsle nio tao oddzlalytm^ ssiędsy pierdeloniasi bense* 
nof.yai eą^lodniok ea^atceaoke ^ladosyd o tya aota brak jakich* 
kolultn r&Snle poal^dty 'tildcoE rost^ra / x? Ccl4 / a nlOmem 
Stryiaialu -r obsrarao wat? podani a nad tana drgań wltmoyjeych 
c*ne t»J. około COCO es*1 • ^Idmlo kryształu k^oeu Wsowo* 
w*o t? tys oberarre /rys#22/ obseroujecsy dwa nakładające clę
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panna tfnorpoyjne. Dordsiej intonaymo pcmao, 1o*qoo przy 
0030 mitenek drgnd wclcnoyjnyeb

pieści nnta h^m-nowcgo. Od ntrony niScnyoh widno
„ p01W^Li' „s3?ot ponieważ <vw on * rospoesyna się

pnm od rusznic wdaronego. D^ nowelowych ©Mi*
ern* nrt^nir *wm& 00.30 er*5 pr3y,Vto Mini? serowi* 
riw*oson.i na ryn.?% Ha podstaw!© do^i?l o? walnych wortodet 
ebst^hejt, Ifornm*^ przyjętej Minii serowej* dobo*
sann noriityczne30 ro*3Mnłu paw nr*y q*vMh ♦unhejl iloeuy* 
nowel /TT.*?/. ^jmkano 7 oMiezeW sarwe i rzeczywiste para* 
M*r pn-m seMrno w toboli. 11. r^es^lnty-**! onł©^
rtaorpcyjrych / A / od grubego! d tjryg^tnlu dla dwóch feto* 
ronhów anlir^aneji światło iSu.otra^c ry8»?4. Podobnie Jab po* 
przednio T:n?.‘ru?ie toboli ii podano usypane e aimpe*
n-n^ntu rerto^rd Ólnbroiraau / /•

uoloi uuloay rasajwżyó typ symetrii pps^a 6030 cq**« 

^Łoblcia ton rsotina yocwaAnó © punktu ^ideonia fiymtrli swobodnoj 
UMiatooeki lub 0 punkta v&d0e£&a oyDOtrii Ciaoru. Cząetoozba 
otwbi>dn& kwa^u óoHSoonoiwao posiada oyaotri^ C e poniewa3 
grupa uurboksyloMiu lo3y w płaoaosyknie plorśoloaia boosooo* 
tego. iJtQd to$ wa^ystkia druanioca taloocyjayj pierścienia odpo~ 
t,żaUa typ sysotrii A# ^upy C_ /tabela 4/. Wkior usaontu k# 
prsojścia drgania typu /*• leży w pSoeaeey^We pierścienia, 
t s^iązSu a dio’?roi3S panna 0030 on*4 nalegałoby obli* 

eaod aa puśredaiotwoa koaiauaóu kloruKisowyeh płaooesyaaft 
c^yii w epoaób analogiczny Jok dla kryoatału acetanilidu.

Według dunyeb strukturalnych diaor ksaou bansoeaouogo ioet 
płauki i posiada symetrie U$h • t.J. posiada następująco cle*



T G b C 1 6
Parano try i Cio’ir<jl!8R pacma o nyrmrli a* * faiaslc ber^oo^orayn.

Próbka

IJJT.li —UM^^yr^Cg-^tWK* rtT A.» Ł-s,

Grub^ó 
ferysstała

d, m

OriuHtce^e 
WOktOTO

1
C(O) rr ^3)ii

ZcrT3/

E tt? u (t? a 'ya*." (Hn lt?

/caT2/ /en*V

nC?0ŚW 
rn/b

(1 & 0,685 05 0,725 40,3 56,6 i
A fl **'r' 

v*g 11 b 0,400 35 0,403 40,3 3S,3 ' ?-.49 i

11 a 0,525 75 Or<ns 04,2 6^,0 i i
D O»34j . h

rwwj w<o— nnu in a»wa«1 waunramu?* w,
II a :

0,373 75 i 0,424 63,G 42,4 1,44
i i

i i! i
i C ;i 1f i

0,7T0 ; 65 j 0,0 30 | 30,0 73,1
--------------

... 1
?’Ob2 | V b i 0,817 : 05 : o,m

0,^5

40,2 40,9 ;■. ' '
1,47 ?

i j

i ; ' - i 'i a i 0,800 i 70 1 : 80,7 52,2 1 : i
D 0, 90.1 ii b ; 0,305 90 0,334

--.o wi*— ■- a—n

j C7,4 ' 35,4 i 1,48 ;

n*^* a *•«? * °.0<



Rys, 24

L

Rys. 25



w 37 •

eonty swmti nortonts eywetrtl, c^ teWotrm
proetwdlą Ćo taj sra® centrum ttmrejl* Sysuaefc 96
pT?e«9tela sc^o^t etnerts ©ras «^nć oni Kt
0 er^teczb^. ne^atfujie icjyasUłu iteaeu boasoesoecgo

3 pnnbtu Mienia eyremi minoru, parna SW en*4 praypi*

my ty? ^ctrti grupy puc^to^j plama
ćT^aniGCi pierdolenia* * tabeli eberatrterdw grupy punktowej
c>h /t'Mic IV trićed, eo biesie te typ oynctrii $a /t^ Au 
o^?ovi^aa ćr rant ca t3to?la-a?cif3 yteHelcnia/t tabeli iS w* 
em rdvrtlett &e wlrta® mnocits prrej^ele <Sla ^t^enfo typu 
$a b^rio le^eł w płoose^Mo ^now# ?'t6r& Jest ideatyeo® 
s płnsscsysnfj ptwMettlc bon^aa^c^^* 9J®.te!3 2 punktu
Mdaeetft symetrii C2a dineru ótóroto uasiM C03u ca*4 naloty

obliesod poy peneey ^ceionod^ Merutt^yeb pła^sesysay 
pierdeioala bortsenoco^.

tabela 13

c2h E (/K,Ł/ i

AS ♦i ♦1 ♦i ♦i »M

Au ♦i ♦i •i ♦t %.

Bc ♦i •i *»i ot nŁ

Bu ♦i ♦1 *i »«• *Ł

Należy tutaj eosnaesyć, żo Mar [50] m&listmał ^tdno 
^ryo^tełu tmaau bensoeso^ego a punktu tridsenia grupy punSito* 
rej D2h j talc^ ©łacnie ©ymtrle prsypttó fccraioa dinerowi.
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Eyłoby to UBntmĆniono ^adynto w tyra nrt^m^si. ftCyby wioscnia 
rtednror-e r dnem© by£y cymtryeene i llnicuo, 

cTe®t wio prnrfiontKTolm rbv oeraoftonia OroiMtasl 
plw^rd pSeHelcnf v? obrobi o (Hetera były Bnaeeac. Speszeniu 
C-^.,.0 ©rj rbyt rłebe nrr?ot e pimbtu ^ifeonia wS^dro^cI ea^ae- 
tycmtych Ir?], by ntaty jabłek eneercate dla oprawienia drcoil 
C-n obn piw£olent dtaeru. £ puohtu Btdeoaia ©p©>:tro9h©ptt 
Crratf płrsMeh Mer^cUtda toriEon^occ UBacadaione
ryćrjc cle Batom roBretanio typdw symotrtl chnrnfeterystyoBnyeh 
(Ho rrupy purUtoroj C . raonu 8030 en*1 prsypinBesy typ &
Eymttrll A9 #

KrycBtal besisoer-mwgo nalepy Co efełada JeCaos&o4a0go9 
crupn yree^tTBcaue [52] • Ko^^rS^ elor^ntcTaa a pera* 
cotraetu

a ® 5.62 j b o 5.14 I c « 22.00 5 J 07®

Bn^ioTa nstery esaAtoesM. T7 fcryestalo os^atec^M pmdąaano ©o 
o dinory. tn^P Se koaCrMa clcccnWan ©cwlera dw dinery.

tnbMt 43 podnna wartodol keslnu©^ hi o ran Uo^yeb noraelnoj 
Go płasnesymy /o^ M eB^toesteł/ ora© koolneay
btarunlte^o płoesosyw.

Tabela 13

3 b

o4 M o.me -0.8546 0.5-120
plasaOByait© ~0.8403 0.7500 -0.8404
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Kryoatnty Iwcsiu beneoecowogo ©ykezują dobrą SoliwoŚd 
wsdłu® pSaczcaysny (001) [43]« Rysunek 2G przodstet?!© raut 
struktury no płasaojsysnę tuplino^oi. uspdłesynnlkd®
aałeoanla Dietla wadłud trzech głdtmyoh osi indyketrysy, Ola 
dłu*o4oi fdl A e cp ©a następująco [53] s

?Jf e 1,5890 Kn o 1,0174 i* « 1,6380

Od Mo indykntrysy Jest równoległa do osi b kryształu, a od Ng 
tworsy a osią <r* tost « 39°30* [43] • Płosnesyzną optyesną 
krysstolu Jest (010), przy osya Jedna a osi optycznych tworsy 
nlowiolki kąt 0 kierunkion noraelnoj do płytki e^i widoczna 
Jest u obrosło konookopowya blisko ©rodka pola ^idaooin*
Ma ryow27 pokoaono orientację osi r4 , , osi optycznych
eros osi ferycatołu a i ©s na plasncsy^nio (010).

Sc snajono^oi nap dl czynni &<5w Bntoaonia enlntln i 
orna obliesono uartor^ tsepdleaytmlka aalaonnin Światła 
wadSuS osi a kryostoln. ^nrtowó ta tynooi 1

NI « 1,^0

r/edłeg vsoru /Za.V dltóiroissa pasoa 0030 o ©yi^etrli A* 
bcCzic ru.nys

p y. a 4212^22^ • o 1,26*0,07 »
0/0 /c,7rW’ i,GSoo ...... 

dodnatSc ec^nic s praedśto^ioną tu teorią, oalody 0 ©blieae* 
niech aiohroinKU uweględnid orientację wktora U 0 kryerstclc.
C ty£J celu cc uaoru Ouliesyw kąt j ^r^yjesująe uprzednio
pocoee iwtoćcl Nj, ?3. & y « 2śąt Y Jo et uountai 1 wynoel

. I^LiudcacIny papier dla Uwch płytek l£ry9teltcw<&
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o rś&iych grnMclach deje wyniki ccbrcno w tabeli 14*

Tobolo 14

Grubojó hryoatcłu Ff*
<1, v? m f

2,7G4 2^4*

2t302 2°S9»

3tUG 3%8’

' * 3°00» * 0,2*

Jak widać otr^yrujo oU bnrdao dobrą o^odnośd między oblieseną 
i srałargoną wartością • Prsyjmijr.e do dcl asy eh obllosed 
V ® 3®oo» otray^jG cif? dichroizm drgania o ojwirli A* 
ivg wzoru /ir,iV t?nrto^6 s 15 sebrano
dla pordtmnnla otrss^ano trsy wynlM, t,j» wart^ci dlobrólem 
dodw1ado2alrogot obi 102 one go wg wsordw $ /XT»V 1 /tt«lC/«

Tobolo 3,n

_ %/b

tioćwiodoselny w /%%•%/

1,47 & 0,01 1,33 1,40

2 por«5w&ala tyoh wortośol wió&4, &© dopiero po ow^lędalonlu 
własności optycznych i orientacji wektora & w krysztale toaso 
b©ocH&$owego otrjaymjo cię dobrą sgodnośC teorii o docwiadese* 
tóeeu
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0,2.4. Amid kwasu benzoesową© /Donzarald/

w witteic absorpcyjnym roztworu bensmidu w obszarze 
3030-3800 o®*1 obserwuje clę cztery pasm absorpcyjne .
^edłtij* autorów prr.oy [os], passo pochodzące od drgań płaskich 
pierdel cni o benzonfmogo lody przy częstości 0000 cm*1 . vidno 
oonokryfsztnlu [oo] w o?toliey 3000 ora*1 niczym Me różni się od 
MiW roztworu. F emwgćlnośel w MdMe kryształu obserwuje 
olę rówlcż ty! Sto jedno pasmo poootlsąco od drgań płaskich 
pierścionia benzenowego. trohno różnico między wióram raonokryse* 
talu 1 roztworu występują w obszarze wyższych starci, gdzie 
pojawiają cię sserokle pasma przypisywano dwojakiego rodzaju 
wiązani od wodoro\?yn0 występującym w krysztalo bcnzasildu.

Porównani o widma roztworu g widmn kryształu usasadnia 
interpretację dręa1 płuoklch pierścienia w cząatoczco bonsmldu 
s punktu widzenia modelu "gazu zorientowanego". Interpretacja 
winna się oploraó na symetrii cząsteczki cwobodnoj, przy czyn 
oytuneja jest tu enalosiczna Jak w przypadku kryształu ceete* 
nilidu.

Ha rys.28 przódstawiono widno absorpcyjne aonokrysztalu 
bonsanidu w świetle spolaryzowany® t? obszarze SOOCMJl^O era , 
t? obszarze tyra obserwujesay dwa pasm cb^orpcyjno. Paomo 2 o częs* 
tości G035 era*1 jest niewątpliwie nadtonora drę^i walencyjnych 
pierścienia. Przemawia za tyra częstość oraz stosunkowo duża jego 

intensywność. To właśnie pasmo analizowałeś ilościowo, dek 
wynika z danych strukturalnych cząsteczka benmaldu nie jest 
ściśle płaska, dlatego prsyplaanio Jej symetrii CQ jest przy* 
bllżenlem. w noszy® przypadku, gdy interesujony się jedynie
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drznntmi płaskimi pierścienia benzenowego^ prsybliżenle to wy* 
daje oię być słuszne. Drganiu płockiemu pierścieni© prsypleu* 
Jony autem ^etrtę A» , r ntęd natężeni© pasm 6036 em*1 
będzie proporcjonalne do kwadratu momentu prsejśele^ którego 
wektor leży w picozeżytnie pierścienie benzenowego.

W celu snaloslenl© dokładnych parametrów passa 6033 cn*\ 
widno w zakresie 3000*6160 on** rozkładano analityczni© na 

pasna sk>n<iowot przyjnujęc wstępne parametry odczytano pray 
użyciu “linii zerowej" /rys.W. Osyekane 2 obllesed porenotry 
pozorne passa 2. były prsoliosano prcy pomocy metody Pamay^a 
na wartości rsse ożywia te. Tabela 10 poć aj o seatowi cal o wyników 
s obliczonymi rsoczywlstyni całkami absorpcyjnymi.

v ostatniej kolumnie tabeli 10 podano doówindcsalno wartości 
fiobrałmu. ftorzystająo s toboli 16 wykreślono salożnośd rsc* 
os^istej całki absorpcyjnej od grubości krysstału dla dwóch 
klorbnków polaryzacji padającego prosieniowanln/rye.30/*

v; tvrs miojocu należy 3auważyót ao w przypadku bensaraidu 
/podobnie jak dla kwasu bengoosowego/ ©bserw^e w mikroskopie 
polaryzacyjnym podwalcły na jednosnaesną Identyfikację klerun* 
ków osi krystalografleśnych łożących w płytce, w obrazie konos* 
kopoT.ym kryształu bensamldu widoczno jest Jedna s osi optycznych. 
Cnrjoność wskaźników płaczoryzny łapliwolci orna płaenosysny 
optycznej pozwala okroilió kierunki osi krystelografiosayoti . 
w płytce. Obserwacji takich dokonywano dla każdej mlersonoj 
płytki krystalicznej.

Ponzamld krystalizuje w dwóch różnych odmianach fasowyotl 
[sbJ. Odtainna 1 jest stabilna w temperatura© pokojowej i dla 
tej fomy snann jest struktura krystslogrnflosaa [50j • Bonsaoid 
/forma 1/ krystalizuje w układało Jednoskodnym* grupa przos*
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Posmjlry i oasm o ayuot-il A* w beQ8£«?ld^ie.

* 0.85 * C»04 t

Próblro
-$rt&o£4 

fcryc3 tr^is
u, ;X1

Oriontee*e 
naM^rc->

E

tto
<«k» wt,
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/^□~7
E uf o

/C’”2/ /r^T?7
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tracnnn • Komorka elementarna o parotootraeht

n « rf59 b « 5,01 c « 91,03 A p • OO^O*

zawiera estery cząsteczki. W krysztale cząsteczki powiązano eą 
dwojakiego rodzaju viqscoiml wodorowymi typu N • o ••• o * 

h
Pierwszo o długości 2,96 A tworzy dwory posiadające centrum 

o
symetrii g drugie o długoóoi 2,91 A Jest równoległo <3o osi b 
kryształu. Informacji o strukturze forsy II w li toru turzo brak, 

w cola stwierdzania któroj formy kryształy otrzymuje clę
ze stopu, wykonano rontgcnm-zskie zdjęcia obracanego Frycstrłu 

bonsnmidu. Płytkę ttyłupeno z biotu nonol^stnlimiwgo wzdłuż 

plaescsynny Supli\sodcl» rnalc^ionc periody idcntycrnolci dla 
dwóob otd obrotu le?.rjcych w płytce były imotępujf>oc:

o 
a* O 6,62 b* O rt04 A

Poainry to wykaaują, &c otrsyssywno kryształy były for®^ I bon* 
snaidu, o płaososyBBĄ lapliwoóoi była ptaszosysna (OOi; *
Dyounotr 30 prsodeto^ln rsat struktury bonsasldu na (001?#

toboli 17 podano wartości koslnusów Mcrunkocyoh noswl* 
noj do płaoaesyzny pierdolenia benzenowego oraz Łonlnuoy kiortsn* 
kow płaszczyzny, w toboli tej podano Jedynie wartodoi dla 
dwóch cząsteczek, poniwad konińscy kierunkowo dla pozostałych 
cząsteczek rósnią się jodynie mnkasl w drugiej kolumio toboli. 
Fakt ton nie t-^ływo na liesbmsy wynik w obliczeniach dichroizmu.

Tabela i?

Sl b e»
normlna O.S033 -9,6336 -ot4m
płaszczyzna •0 tRORO 0,7737 0,8099
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Płaozcsysna optycsna hryostału bonzanldu Jest prostopadła 
Óo płcasoayany płytbi [43]. Podług [43] o3 Ng tndy&otryoy 
tnorsy a o$1q o bryastalu k$t -40°. PoalowoS Wlnoholl oanacsa 
Encklon isjcmya bety liczono w Idonmfcu praocirayto <2o ruchu 
woknzćwelc na tarczy so^aro* fe^t ^aki tworzy oó s oolą 
o" 5c«t równy a^fS* • nysumotr 31 prsedotrwle oHcntoeJę 
osi na płaasoeyźnle optycznej (010) . $ wertoóel współczynników 
ecłcmo-nia Plotła w trpoeh głównych blemibooh imlytęotryoy

N* O lt541 :;2 a 1#C3G Ng C it830

orca fe^ta y obllcamy wapółczynnlh Bałac&ata ówlatSa wsdłuS 
osi a trrysstału. "o wsoru /II. 17/ otrsyTUjo alg

w; a 1,633 z *

DiehroiM p&csn o sysetrli A* nbllosony wg ^on? /SI,©/
będslo rdrayj

fWb
/n.H0rn/5 

/O,7707/" 1,033
1,08-1,02 « jU1Q

Obliczony w? wsoru /II.S/ T?Qt > tsycooi ♦ 9°10* , r tabeli 13
poćano lojt otrzymany doinlodesnlMo.

Tabele 23

Crubośó trysstułu 
d, w nr?

Kat

i.co8 

1,OS4 

2,C0f

G$28*

G°40*

S°37*

w i 03*
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Do obli o sod dlohrolsrou wg wzoru / II. 16 / przyjęto • 9°35*.
Oblicsony otijd diohrolea Joot r&myi • w v tabeli 17 
zebrana usyokane mrtoóoi dlchrelzem eo;Mcde®a1m*t obliczoną 
192 wora /TT.O/ oro wg % pordmenlc denych wynika, ^o
uwzględnienie orlantoojl o^l InCykatrHy ^sględe?* OM kryawtala 
prowadzi do pełnej s^odno^el z doświadczeniem. tygj prsyfetadsle

Tabele 19

Plcbrołm pasm o oymtril A*»
SMM^O>««MV*WM»a<^««wCMWW9Mt*lCM»MCMMNaKW4M30«tMnaMMMK3ac»*«W*3C^^

dodwladosnlny wg /II.0/ wg Zll.fO/

0t83 0a01 S#1G O,7G
.otł.4 , oc«»* -^-u i^wcr.^nNKf* «m«..

bowlea wldaćt fio Cotyehe^coowo teorie diehrolsnm pror^ds^ do 
fałssywy©!» mioo’:ót? natury Jatiosolo^. ^olorysaeda pasao Joot 
dodnya s sooadeiosyeh terytoria poprawno^el prcsypSocala po®3 
poebotiscoyeti od absorpcji oacylatordw taM^i ©^^oteo^o?? czy 
grup funkcyjnych <31 o których aoina stosowaó mdcl ®gm5U sorlcn* 
tow2aegon•
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9. 3. o tr-uo™ mmicir wrrtcu

0.3.1. Kaftalon<-*»«* w*«W»

Naftalen był piorwssya swląskien, na który® sprawdzono 
Gtooowalnoóó m«xlolu "sosu soricałowanego". Stąd to£ sos tał 
bardzo oscsegółowo przebadany w obczarso csęatości podstawowych. 
Oaówlę tutaj Jodynie podstawowe praco c tej daiodsiny.

Po ras pierwssy kryootał naftalenu w ówiotlo spolaryzowany® 
badali LIIlott i Aabroso [57]• Praca ta zawiera Jedynie Jakoś* 
eiowo wyniki odnośni© poleryaaoji pewnych, wybranych prscs 
autorów esęstoóei. Dopiero pjóniojnse praco Picentela i współ* 

pracowników dostarczyły walnych wyników ilościowych. Porównanie 
widna cbcorpoyjnogo naftalenu w fasie gasowoj s widooa kryształu 
r_n _ ................................... ? _ . V _[0] doprowadziły do wniosku, źo^naftoienio wpływ pola feryste* 
licznego na drgania wcwnętrsno cząsteczki Jest bardzo osły. 

wO w escscgólnośel, w obazarso częstości 1GOO*31OG en * nic 
otoerwujo Gię rososozopicnla pnsraa w kryostolo, a órednia róS* 
nioa niędsy escotońclą psom w fasie gasowoj i odpowiadaJącyEii 
ia paorac^i w krycstelo wynosi 2,5 • t? colu wyolinlnawania
błędu wynikającego s otidsiaływd niędsy ©ząsteoskasi naftalenu 
Piaontol cnalisował widno kryształów eieszanych, będących rostwo- 
roo naftalenu w antracenie [20] oroś naftalenu w nnftalonio*dg 
[21] • 2 poninrów natężenia pasa w ówiotlo opolarysowany® obliesa* 

no wartoóol dlchroiscni i porównywano Jo 3 wortoódcni oblleso* 
nysai na podstawie snajonoóci struktury, stosując nodol "gosu 
soriDatowanego". Zarówno dla kryształów aieozanyeh Jak i dla 
czystego naftalenu, otrsyoywano Jodynie Egodnoćó Jakościową,



tsn. przewidziano i obserwowane polaryzacjo pasa byty zgodne* 
boa zgodności 11ościowej. Blntogo też celowy® wydawało się 
sprawdzenie zaproponowanej w niniejszej pracy interpretacji 
porałarów diohroiztau na kryształach naftalenu.

Porałary wlda absorpcyjnych w świetle opolorysowanyia 
kryształów naftalenu wykonano w obszarze opoktrolnyra 5800*6200 
«□”* • w obszarze tyra obserwuje się widno ułożono /rye.32/. 
Na rysunku tyra zaznaczono "linię sch/row^ wsględoa której 
określono wstępno parametry pas®. Stosując omówioną uprzednio 
metodę rozdalolono analityczni© obserwowano widno na dwa passa. 
Na rye.33 wykreślono otklziolnlo pasm no podstawie wyników 
obliczeń. Pasmo 1 /59G0 ca*V wykazuje znacznie miojazą 
intonsywnoJó niż padao 2 /5003 cn’V oraz przeciwnej polery* 
znoję. v toboli 20 zebrano wartości parnootrów obu pasa dla 
czterech płytek krystalicznych* przy czya oznaczenia stosowano 
analogiczne Jak poprzednio* Zależność integralnego natężenia 
pasma 1 od grubości d kryształu przedstawiono no rys.34. 
Rysunek 35 przedstawia analogiczną zależność dla pasaa 2* 
w ostatniej koluanio tabeli 20 podano doświadczalne wartości 
dichroizmu dla pasma 112.

Przypisania dla pasa 5960 i 5995 ceT* oparto na danych 
z pracy [53] • cząsteczka naftalenu posiada symetrię grupy 

punktowej p2h • 2 tabeli charakterów tej grupy wynika* $o 
w podczerwieni aktywne są Jodynie trzy typy drgońt B^a * Bnu* 

B3u • $r3y niu odpowiada drganiu nicpłaskleoi* t*J*
wektor mraontu przejścia drgania typu Diu skierowany Jest 
prootepaólo do pSaasczy^ay cząsteczki. IV obszarze ozęsto^oi 
około G000 z całą pewnością nie obserwuje się drgad
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7 n b e l a 20
Parametry i dicbroisn pasn o ayaatril D^a i

Próbka
Grubość 

Icrynstnłu 
d, na

Typ oy- 
netrłl 
drgania

Orienteja 
w&Ktnra

W
F

A 1,28* *
B3n

u & 
u b

0,201
0,112

®2u
ii a 
vb

0,275
1,049

B ’•««
®3a

u a
ii b

0,275
0,140

B2n
u a 
u b

0,294
1,103

C ®3a na 
u b

0,210
0.002

®2w
u a
ii b

0,238
1,030

D •.W8 ■
C3u u a 

u b
0,118
0,056

°2o

i

•V
 , &
» 1 __
_1 0, 127 

0,654

v naftalen!on3u

nca) 
/crT^f

E
' n lt) A Ct« FVa

ł»
’S_.

। o 
o

i *
 • 

1

w
1 £3

 O
i 1 

(

। 
i

! oc
? 1

1 •
 • i

1 Ćk
O

 | 
i i 27,8

15,5 0,40

60
GS

■ 
W

y
! p

 <? 
i 

i rc>
1 

• a 
1 

; 
w' 

*"

41,4
47,5

23,3
100,0 #,29

70
70

0, 310
0,15-3

| 
1

1 ®
ei 

। 
■ Ci O 

i 
19 « 

1

! 
1

1 
i

20,2
14,7 0,51

iii e w 
i

1 
CS CO

i

0,322
1,205

C7.8
76,6 it*

ca
o 

e»
 i

• •
 i 1 1 1 1

- 
i

4,66

GS
70

! O 
O

 !
1 • 

•
1 b* 

M
I O 

o
j W

 &

e®
 

! 
e a 
| 

j 
C

i 
1 t* io 
k______

j
a

V, 4 0,43

m
 M

 
ó 

a i
 

1 
1

0.278
1,16)

62,5
60,0

27,3
125,7

*.60

i 
tó© 

i 
f© 

1i

0,137 
0,063

63,4
67,3

14,0
6,6 0,47

i <

®
 «4 p C

l 1
' ? €,184

0,733
€^,S 18,1

8^.5
4,50 •

o
'pO, Bp»j 

Wo •4 -

t* 
V) 

«? 
• 

•©

& 0,28 
^3,06

o

t
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o eyraotrii Blt, • Organie o oyeotril spolaryzowane jest 
równolegle do eol b kryostału, nad drganie typa * prosto­
padle 60 b [S0]» StcO, pasem i /50G0 ca*2/ prsyplsujooy typ 

oyaotril 0^ , sad posoa 2 typ 0?a * W tabeli 21 posiano prsy* 
pioanln dla obu pasa, a polani era anharmontesmodeft [59] w opareiu 
o dano [55 ]•

Tabela 21

W-*** * w Ml MM* W—to II MMU .OMK. ire* !

Pa-sco Typ oyrootrll

1 Vb3a * “su G004 5065 30

2 bie’b3u® n2u 6027 6905 32

Struktura bryestelu 1 esęotecsfci naftalenu wysnaesona 
sostaSn prso® Abrahama 1 Robertsona [CO] a następnie poprą* 
wioną prsoa Crulohohanlea [61] • Naftalen h^yotnllmjo w ufelodale 
jednoofjoónynt grupo prseotrsenna • W koaórco eloaentarnoj
o pnroaotrachs

a ® 9,23C b « 0,003 e « A

snajdują oiq ctelc ea^steoaM. f tryeatal© ca^tdteki ułożono są 
w dna tranolaeyjnle równ^ln© eserogi typu ł,jodeł&l*’, t^orsąe 
warstwy równolegle do płassosysny ab* rtdlufi tej płesEesysny 
terycatal lupie olc najlepiej ^3,02]* Rysunek 30 przedstawia 
rzut struktury kryształu naftalenu na płaszesysnę łupllwoóci (001).i



Rys. 36
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TY tabeli 22 anstftwiane TrS^tikor^oU
^2 Gmlckshan’^ Lot] *

c e l 22

G
<•«*-:..<- V..j » w. I* ^wm. . M<»^ *.- ■ona**’* Jr.- *»m>-W ^**-MM»**Wfc***»<* ' » x w*we

* 0,42*^ * 0,2148 ♦ 0,8503

••'W <•0,3234 » 0,0010 * O,31C3

^”1./ ♦ 0,8050 • 0.434T ♦ 0,4030

P^.lCty ultlrJ oei an r^a^a
Kierunki smntćn nrc^ńd cle H

ć/

odnS o on« t? SI «
$3Uł $£B Ie$4

t?nn6iesynM?jde Rnłnmnta dnlatła w trseeft 
nyo?i fclertin^ncb inc^kotrr^yf dla diabeł fali • 540 
eq na9tępa$.2ce [4ó] t

?’x f»rer- n2 ” «t^‘2 « M*®

Kierunek oai trrorsy s krjrotaloafafia^ os!q e kąt « 
•$#3® /konwno^o snoko wg ^inoljolla/« Rysunek 38 przód a ta wio 
okład tyoh osi na plfcerczyfaio optye^noj nsftalwi 010 *

t^orsy osią cw Jasi ydwnyi
P> w CC ♦ « 23*35» e Gtlicx,aixy ws /II.W wCSt-eynnifc sn»
Leceniu óvict?.c wsdłuś ool a kryształu ^ynooit

!ł» o if673

KorrystaJ^e a wrtodol fceglnusdw Herunfcowyoh /tabela 32/ 
arna wyOeirywalWw aolcosni© światła KJ i oblieansy



Rys. 58
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wartom diebroizau drgau typu D2a i wg wsoru/II.O/i

^✓XU “ • 4*’^ ® T»$0*0*913 e G*04Wn /OeW2 —

n %> « , Aa£Łl a 0*10.0*013 o 0*17 '
• » -A .J T5*'"' ««.»««

/o^otay1 *»*

^3t > JnM twrw wo&tor E t^wWole s rycMorenj E w po* 
'Metrwi* v nnwadtm naftalenu ea anafe dodatni* Jogo
nnrto^* 'norn /!?•?/* jnot ro^aj ♦ .^00*. ^nrt^ol &Qta 
nn^^me e^j^^a^c^nlntn tlln trsco^ nłytot? o r^naj crobo^M

ono w toboli ?%

Tobole 33

Otubo^ t2*y®stol» r
C, |

«M»* !■ Wirwi ■ n» ■■ W..MW—TMWW J»**»*' M».w ■ MMMMMMUMTil >0M« ir 11 bI ll MM11

1*13. S°35»

1*7C? ^°33f

1*03^ 7^53*

MMI II y.iiyi-'

a 3°ię’ & 09*

^reOnlo trorf^t n° 19* Jest w dobrej ®sodnoóei s ©ortoóeią 
oMiosomiw Koretystnjgo « wrtoiSei *| obilo^ay dlchroicn 

drge^ typ« 4 tworu /li.ic/« Tobolo !?o taeiora
non^n^orto otra^aryoh tjynlkówt .
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T U h C 1 n

Typ dr "ar.lc
DiehroiM ^a„._ .______

doświadczał:^r W&/II.9/ wg /II. 16/

2u 4,51 i 0,23 C,D4 4,^0

D3u 0,47 & 0,00 0,17 0,45

"on tarł cni o to wdrażają, *o uwzględnicnie orientacji i długości 
ool indykatryay prowadei równi©S i w tys przypadku do dobroj 
zgodności wartości doświadczalnych © wartośnicni prsewidzla* 
nyai •

Ka zakoszenie ehelełbya pokazać na przykładzie, jak 
bnnloczne jest uwzględnieni© wszystkich własności optycznych 
kryształu przy obliczeniach dichroizmu. Person i Piwntel [03] 
badają© widm roztworów stałych naftol mm-h^ w naftalenie *dQ 
interesowali się między innyrrt pasocta naftol ona o częstości 
870 on*1. Pasmu term nie przypisano jednoznacznie Sądnego typa 
nutrii. Dyskusję możliwego typu przeprowadzano na podstawi© 

dichroizmu poszczególnych typów drgać Bt«' ”3a« BSu • Fonio* 
wa$ panao 870 on*1 wykazywało polaryzację prostopadłą do 
o^i bt nogio byó typu D,y lub • Doświadczalna wartość 
dichroizm tog© pasm wynosiła 0,93 podenas gdy wartośdiobli* 
©nono na podstawie struktury /boa awnględnienia własności 
optycznych/ wynooiłyi 0,20 i 0,10 spowiednic dla typów 
1 , Ka tej podstawie tsutna by przypuszczać, to pasm przy
870 m*1 będzie nieć symetrię B,w , Tyaczaocn przez uwzględnię* 
ni© w obliczeniach kąta^oraz wopółoisynnitów snławinia światła
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na dichroizm otrzymuj© nie wartowali 0,23 1 0,45 dla typów 
saa 1 33u o<5po^oertic. ^idaó stąd, że poprawna mteda obliczeń 
deje większo zróżnicowanie wartoóei dlohroi^u, co jest nlez* 
wykle istotno w ty ot* przypadkach, gdy Ciahroim jest jedynym 
kryterium przypisania ^asaa* Ponadto wartoóó doświafiezalna 0,93 
Jest bardziej zbliżona do wartości dicUrolsm drgania . 
:Ucco później Lippinoott [04] robh^ szczegółowe przypisania 
0tgj4 naftalenie podał, źo posao 373 cu** posiada eymetrio 

“3u • Zostało Ła potwierdzono przez Scally®ego i Wffino [05] 
w Srodze analizy oscylacyjnej cząsteczki naftalenu.

9<3. ♦ antracen

Pierwss© ssenosółowe badania widm absorpcyjnego entra* 
eonu tn^onall Prnbn t licoko 29 • PorótmBnlo widna roztworu 
z widma krynstalu doprowadziło' antorów de iż oddsia*
ływania międsjw^ntoczkowe w krysztale antracenu są bardzo 
słabo® Szczególnie w obezarse *SOO-»3ion ea“4 nic obserwują 
sic żndnyoh różnic miedzy widne® kryształu a widmest roztworu* 
Autorzy stoswalt model "gazu sorientwomgo* w najbardziej 
cl cmentarnej formie, t.J. tmr^T^Mnjrr jodynie gotmtrit roz* 
ktodn oscylatorów w komórce olemntnmej* Ha podstawie etrsy* 
rwmych doówiademlnio wartości dichroizm i porównania z war* 
toóclmi obltc^on^ przedetart 1| przypisanie obsorwewnycti 
częrtoóei podstawowych w antracenie, fó^nicjoze prace ekspe* 
rymontalnc dttycząee cpe!ttroa!:opii krystalicznego antracenu 
Ccg,C7] oraz praco teoretyczne L^S] przyniosły w pełni petwier* 

drenie podnnyeh pray-piom* [20] • i?o we^stkieh cytowanych pracach 
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autorzy podkreślają fE’rł, 4$ pola kr. rtalleśnego na czcs« 
toóei drgaj cznrteezek entraeenu Jest bordzo auły i as?sądnicnym 
wdaj© cle stosowanie w opok tras"'o .41 kryste! leśnego antraeons 
model n "gerj «oriertnwwo**»

^lómo absorpcyjne kryształu antracenu w Miotło sp ols ryso* 
aanyn w obszarze orf** jaat berdto podobne do widma
kryształu naftol emu w widmie antraeomi /ry$,W/ obeerwujo się 
intensywne nasmo złntonc. nil nic spoi ©ryzo won o w kierunku równo* 
ległym do krystalograficznej osi b. ^a rya,30 saanoozono równica 
przyjętą *llnłę tor^” której odczytywano wstępne pa*
r^aotry parsa. calu znalozionla par^atrów naom o es^sto4©i 
5040 e^*1, panno ^n^ona rosdsielano analltyoanio. Se 
na do^ó sbanpl!kowany ohnraktor od strony ea?#*
tn.iel Zryo»^/t jedynie parametry paoiiw 5040 on*1 coźna było 
uratad na bardziej dot^ndne. t? nwHalai s tyn ograniezytsy się 

fiyekosjt jodzie do perm 5P40 tabeli 20 zebrano po*
zorne i reoeT^isto pararmtry panna dis ozteraeb płytek turysta* 
If oznych. Podano równioa wartości d.tofirolzm u^skane dod<4ad** 
c?alnlo» Sa poe?rtrMo rarte^el podanych w tabeli 25 wykrę^lont 
zrle&no^ó integralnego natężenia pasm 5040 cnT* od grubości 

kryształu /rys.40/. ■
Cansteczka antracenu posiada c^ctrlę odpowiadający grapie 

punktowej n?Jj . /nalor.lctnlo Ja!: dla ozyoteezki naftalenu, w 
podczerwieni aktywne są drgania typu Blu» ®2u • B3u . tr omawia* 
nya obszarze spektralnym mogą wystąpić drgania o symetrii ®gu 
lub <%,. /typ B4„ odpowiada drganiom nleptaekisi onąstedskl/. < 
Prssez analogię do cząsteczki naftalenu, pamsu o częstości 5940em*'



p Zcm^J
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T 3 b o 1 e 25
Paraaetry i lUcbroisa pseaa o ayrietrli v antracen!o.

Próbka ferysatału
OKI

Orientacja 
retora

r7 «.<

E*’
n‘»

/es-1/

„ ctl 
n

n ct) ct-nKt)

lWa

A 1,21$ 11 a 
n b

0,318 
i, i OS

43
CO

0.53C 
1*370

23,2 10,6
50,8 100,1

5,50

B O.82q
i i I = - ! 

» i i

0*210
0*772

55
GO

0*303
1*010

34,4 16,4 4>92
50," 80,G ;

C 1*75$ V a
ii b

0,420 
i* OS

GO
37

• i
0*34$ 41,0 : 35,0
2,39 41,G ■ IGO,5 ;

~ • _ i
4.72

i * 0,07$ ii a
'1 b

0*141
0*543

55
€5

0,197
0,679

34,4 10,0
50*0 53,3

■ 5,02 ’

bS?^ “ 5»05 * 0.55 tya • • io
g
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przypinano typ symetrii u2{J , Pasmo to jest przypuszczalnie kom-
błmtcją dwóch drgań rozciągających / / o symetrii odpo-
wiednio 0^ i B< 
znajomaóó częstości
Częotodci typu B2u

• Dla dokładnego przypinania nlosbędnn Jost 
podstawowych / / typu i nJc •

mi zmmo s widma XHt nrto^laot nieznane oą
częstości typu D1S aktywno w widmie tena» w a 1 d ii o rasa*
newskim roztworu antracenu w CS., [60] w obiorze 2900*3100 en w
obserwuje ale trzy pasma zamiast pięciu /33. 4 2B-. Z .

' ■ Ig 3$ '
r> czystki© ©bsonwwanfi w tym ©bazarze passe autorzy pracy [oo] 
przypisują typowi A^ . cobee braku danych odnośnie częstości

ni? • 010 można przestawić Jednoznacznego przypisa­
nia pasma 5043 c®** o symetrii wypadkowej B2o •

struktura kryształu i cz^stee^ki antracenu badana była 
przez nobortsona i współpracowników ["0] © następnie poprawiona 
przez Crulekohanka Antracen krystalizuje w okładzie
jadncskOtónym, grupa przestrzenna # Parametry komórki de* 
mntarnoj wg [to] są następujące:

P » 8,SCI b » CtO36 o a 11,103 p> » 121O43*

t? koraóroc elementarnej znajdują H§ dwie cząsteczki* Ustawienie 
cząsteczek antracenu w sieci prostrzonMj Jest zupełni o po* 
dobne do- ułożenia cząsteczek naftalenu* Stąd też kryształ astra* 
oenn łnple ale najlepiej wzdłuż tej samej płaszczyzny eo nafto* 
lent o mianowicie (001) [43]* Xa rysonfcu 41 przedstawiona rzut 
struktury na płaszczyzny luplHoóel* Osi© o»qfteczki Ke t, M 
związano z oząstceskąt Jak pokczojo rys*43> tworzą s osical ©tb,©” 
kryaztelu kąty* których kosinusy podano wg Masona [73] w tabeli 
30* TT tabeli tej podano również typy drgaóydla których wektory 
momentów prsojód leżą wzdłuż odpowiednich osi cząsteczki*



Rys. 42
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babcia 20

a b c *

«/»»/ - 0,49409 • 0,12738 ♦ 0,88003

L /B9|/ • 0,31783 - 0,09444 - 0,31400

« /ni7 ♦ 0,80938 - 0,42997

»■*■jMm.JJ.-*. W ■.W-'*':*
♦ 0,40t49

Wartości sdaonnla światła dla długości
fali X • wzdłud trseoh ^łć^nych osi Indyketrysy krys2>
talu antracenu sq rg [43] naatęptsjąeet

!q « 1,S5G e i,78G e 1,050

Na rysunku 43 pracdotaelono orientacjo osi i wagl^d^a 
. oai a i c kryształu na płaonosyśnle optycznej 010 •

Oś tworzy s onlą o* kąt « 42°13* • Według wsoru /II .17/ 
wapdłeaynnlk sałcnonla ^latła nsdłuS cal a wynosi: NJ, « 1,703.

Diehrolm drganie tyyu D2a obliesony so u3oru /ll.9/ 
jnat rśwny:

_n3u
Rb/n 'fKR04 . ,^7^1 w 7 34 . o 054 « 7,00

1,733 ■ —

Kąt j obliczony so ^oru /tl^ uynoal ». .13°35L , ©aś d©4» 
uiudcaelnic wysnaoaono wartości 5 scbraao w tabeli 37.
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Tabela 27

Grubość kryształu 
d, w m s?ąt y

‘•ł‘s
12°13»
ll°40»
12°38»

ia°io* i oo»

V tym przypadku otrzymuj© oię dobrą srodnodć między obliczoną
1 zmierzoną war tabelą Mtr- •

twrzlęCnieolc w obliosonlech dichroizmu Mia /wzór II»W 
zmnlcjaza wartość dichroizm g 7,00 do 5,25, a więc znacznie 
zblifta de wyni&u doświadczalnego. tabeli 29 zebrano dle po* 
równania wartoóoi dichroizmu*

Tabela 28

riohrolm
*»«*'■■><•>■>•>«*<*«**>»** *<***> •»*••«««* «»*•«►♦

doówiadeniny wg /n.o/ /II.1V

0,05 t 0,55 7,00 5,25

Czyabano zgodność między dośtdadozalną a obliczoną wartością 
diohroism iest w przypsd&u kryształu antracenu równio^ zado* 
walająca.
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10. W N I O S K I

!.!od©l "casu zorientowanego" popala na Hotelową Inter* 
pretoeję widm absorpcyjnego Kryształu mol okuł o rno **o. Zgod* 
noóó przewidywań tc**o modelu a wyniftaoi doświadczalnym! mżo 
być dwojakiego rodzaju: Jakościowa 1 ilościom. godność Jokoć* 
oiowa polega na faltcic, to teoria poprawnio przewidujo polory* 
znoje pasa absorpcyjnych.

r większości przypadków dotychczasowo* J&lr się okazuje* ♦ 
uproszczona. teorio dichrolrai pozwalała na osiągnięcie sgod* 
noś ci Jrkoóoiowej przy dużych rozbieżnościach w przewidzianych 
i znajdywanych eksperymentalnie wrtościaeb doehrolsou*
W obllcsonioch dichroism uwssslędniono dotychczas jedynie 
dwa czynnllrU

1/ eoimetrię rozkłada oscylator^ tiosadree elcaentomelt i
?y wartości wpćłezymilków sałamnio fcryoztalo /dlngoóoi 

osi Indy&atryoy/.

Usyofcano przeso śnie 1 prs&odstowiono v nlniejszoj procy vyni!d 
15 ocla osiągnięcia ilo^clo»o^ sgodnoćol w t?ar* 

to'clneh dichroiztM fconiocsnyn staje sic UTSglcdnionic orlon* 
tacjl indyfcntryoy względna plaozer^ay próbki.

Przedełowiona teoria feąta J « t.j* hątc JoM tworsy 
rektor notęScnio pola clokt^oznoco E promieniowania w po* 

•>* 
wletrzu s wMorea prom! cni opatii a w fcryostale» porównana
soctała s ryynihnmi doćwiadczalnysil* ozyskenymi dla cztorach 
kląsków w postaci mono&ryostalów. nynlH zostawiono w toboli 20.

!
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7 c b e ! n 20
łMd****.^ cg eUMMMK-* »v*..«STO

Kaswa swlri®?’U 'Iteor. j dof^w.

f:wq« bcnsoeoowy ♦ "‘W & 02 •

Pensaoid ♦ C°iGs 8^9* 1 02*

naftalen ♦ 8°no» 3°10* & 09*

Antracen ♦ 13O35* J2°10» i 0G»

Znnjonoóć wartości kąta , uaoóliwla uwględnienlo 
wpływu orientacji indykaktrysy na natężenie pastaa abcorpeyj* 
nogo. Opasuje się prsy tyn» Sc natężenie posaa lalcrsono w Ue» 
runku rxb anioły nio tylko od orientacji wektora msontu 
pracjęcia wsględon jednej osi prostopadłej do b Znp. r/t lecą 
rómiioS od orientacji togo wektora wsględc^ drugiej osi pros­
topadło j do b Znp. rZ. st^d płynie wlooc?:# Sc dla usyskanla 
poprawnych wyników obliesmi dichroi^u koniooona jest snajo— 
nośó pełnej orientacji wektora no^entu prscj^cia* 
Tobola 30 sani era scctawicnle wynitedw diehrolstai obłiosonych 
wg woróws /li.©/ * bos mwlednienfo orientacji indykatrysy 

wsględoa osi feryostału,
/Il.icy * po w^aględnioniu orientacji indykatrysyt

eros wartości dodwiadcsalnyctu



T u b c ! a 30

■WB—’1^-^' MW**.

krysto1orys- Ty
fi nmy

p dranic

' Acetanilid Ortororibowy A ’ /c/

i Parea Jednostronny E

■ Kwaa bos^oesa^ Jednostronny A ’

j F^smld Jednostronny A • /V

| Kaftalea Jednostajny BSn ^® 21r

: ;■ • D: 39
i :
; Antracen Jedoostojny BSn

I Ir^rolsn F.yb

IW—i —x—^»s—MK—

eg /2I•0/ wg /IT.1V dośt?*

1,40 1,40 1,42 * 0,02

1,17 1,17 1,22 1 0,04

1,23 3,43 1,47 0,01

1,10 0,73 0,95 9,01

0,145 w ti•© 0,22 * 0,04

5,09 /, «r»
- 2,12 - 0,20

0,14 ■ 0,19 i 0,20 X 0,02

---—— 1

BW

i
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ryaiid otriEycifmc <Ur twmaarldn cr!x3t’jąt fco
prrcdstrrtnnn w nlnmjreo^ pracy roassomma teoria dlehrolasa 
przewiduje polnryaaeję perra przoni^mą /lecą s^odną a doś* 
^IstlaaeMcn/ nit teoria do tych oz ocotra. ^trdosy to o dafts® 

snnereniu czynników dotąd annlodbywanych.
'7 ninlejozoj rozprawie saproponowano również rosa2©y®o» 

nlo teorii dlehrotasau no drgania, których wektor sosoata 
praejSoln loty w płcoecsy^nio i nie aa kiorimlm nfcreśloaago 
r»f»-4łaai wytrom. Piohroiwa takich typów naloty obllcsad 
sa pośredni oWon kooinusśw ?d frankowych płnsscayany, w któro^ 
loty nmaent pnsejśela* Zaproponowaną sotod^ cpra^daono na 
pr^yklud^e krysstrtlów crtoreeh świątków organie sny eh.
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iv, rin e $ ” r 7 u w i f

n niniejszej procy wykosnno, *© model "gestu sorlonto* 
wwogo* nożna stosowad ilościowo do badod krynstołów molo* 
kulornych pod wartinhion, &q w oMlescniach diehroismu 
uwzględni się wsojonną orientacjo osi indyfcetrysy wsględe® 
płeszo^ny badanej próbki, Uwzględnienie tej orientacji 

. t> *•>Jest nobliwo ca poJrodnietwem kąta 2 Jelit tworzy wektor U 
promieniowania ep dorysowanego w powietrzu s wotitoroa K w 
pronleniowanla « krysztale, Eąt .Joot rórmy sortu w dwóch 
aacsególnych prptypadl^ohj

1° główno otoło dlolcTitryosnc hryastału są sobie równe 
/oórodo?: Isotrooo-^/,

„o . . ........ .2 ^dy uoUtor d potrywo s kicmtihic^ Jednej e osi
głównych tensora stałej diolelitryesnej.

tych prsypndtoeh dotyehosasown teorio dlchrolsou pozmla 
ooią^nąó sądowninjącą agoclnoóó s doówiadcsonlen* niniojssoj 
pracy usyskano wyreżonio no dichrolm pasm ©bsorpcyjnogo 
krytmnłótf dla których O, frasuje się, to do obliesonio 
dichroiwu konieosno joot wówesos snejonoóó pełnej orion* 
taeji we?:tora raomontu preojóoio w Isryestnlo, a ni© Jah do* 
tyehcsoa względom dwóch wybranych osi płassosysny próbki* 
Uogólnioną teorię dichroiscn oprawdsono na pnBykładsio kryss* 
tułów ase^eiu swlasków organiownych* SsesegÓłomJ dyskusji 
poddano pasEna obsorpcyjno tych krysstałów oboorwomno w bila*



Mej / KSOO • 3300 ©n*1 /. werw zapropono*
weno r&mież rozszerzenie teorii dichroizm na drgania, 

ryeft wektor EtoBontu przejścia loSy płn$zcz0niOa lecą nie 

co określonego regałami taboru kiornnteu /typy F, A*/. 

Dichroizm takich przejść obaorpcyjnych można obliczać przy 

pomocy kosinucóz kierunkowych plaszcsyBny® ts której leSy 

aonont przejścia.
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