
联合散射光谱基本参数测

量中的某些简题

( 丁 ) 照明器特性影响的分析

李 先 框

( 物理 系 )

〔提 要 〕依据布拉切克 ( 州
.

p ta 二ek ) 理猫
,

分析了联合散射照明器对错 犊 强 度

与退偏度测量的影响
,

并封猫了它与样品折射率简的关系
。

拾出了对测量得到的皓桂强

度与退偏度表观位进引修正的公式
。

提出并祥扭地箭瞄了改进退偏度测量的筒便方法
,

以显著缩短曝光时期简并提高高度偏振换的测量精确度
。

欲为样品折射率与猎桂退偏度

对强度测盆的影响
,

原 lRJ 上不能分成二个独立因子来研究
。

尉翁了提离成分分析精确度

的方法
。

一 引 言

联合散射光蹭基本参数侧定方法的研究
,

和联合散射光谱
、

基本理谕
、

分子精构
,

分子简相互作用等各项基本研究
,

以及分子光谱分析有着不可分割的联系
,

是近年来联

合散射光谱研究的中心简题之一
。

目 l资
,

落拔退偏度的测最与强度的测量
,

存在着较多的周题
。

碧楼退偏度的测量
,

目前有待改进
,

蚊为主要的有两个朋题
,

其一是进行退偏度侧

量时
,

曝光时固大长
,

往往达数十小时至一百小时
,

较之强度侧量增长十倍至数十倍
。

这样
,

对于极弱谱技
,

便很难进行退偏度的研究
,

( 例如
,

氢跳的形成对联合散射藉筱

退偏度影响的研究
,

目前便未有这方而工作的报 导
。

)其二是高度偏振技退偏度测最的精

确变很低
。

由表 工可以看出
,

不同作者的测量桔果相差很大
。

附生
: 本文初稿于 19 32年 10 月提田

,

食于 11 月在物理系科学衬渝全上报舍
。

在此同时
,

我 侧收

到了19 62 年 1 0月价的苏联杂志 : “ o n T : I K a “ c n e K T P o c K o n : r月” ,

T o M X I
,

, 班 n y e K 4 多冬中裁有钠

另lJ稗欣 (
一

心
.

H
.

H a 6 e p y xl
: 。 )的渝文 〔 1 4 〕

。

阳杀法文后
,

我们发现它所村甜拍勺阁题
,

所得 到 的

笼本公式
,

以及对某些文献中精果 ( 如 〔 7 〕 )的共本意见
,

有升多与本文是共同的
,

积也有
·

咚 不

同处和
·

」
终意见分歧

。

现将初稿重新校正和修改
,

吞此令文提出
。

本文所提出的某些叫题的实纷 蛾敲

工作
,

正在进行中
。
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表工 文献中高度偏振谱线退偏度刚量的数据

摺 钱 频 率 (c m
一

l)

伦克 ( D
.

H
.

R a n k )
〔 1〕

退 偏
* r 月 、 l - 1 1,户 、 、 尹

( M
.

M
.

C y以“ n c K n 盆 )里…伦 克
`

~

度

基
。 。 、

} 、 * 〔3 〕

四氯化碳
· · · · · · · · ·

… … 4 59

99 2

0
。

07
0

。

1 1

0
。

04 0
。

0 1 6

0
。
0 3 8带

*
此行数据娜引自 〔 1 〕

。

产生上述二个尚题的基本原因在于 : 为精确地测量谱技退偏度
,

激发光 与散射光的

传播方向
,

应严格地互相垂值
。

为此
,

必填严格限制激发光与散射光的孔径
,

因而也就

大大增长了曝光时尚
。

在实际工作中
,

一方而大大限制了激发光与散射光孔径
,

另方面

上述孔径总还是有一定大小的
。

因此一 方 L厄既要求大大增长曝光时简
,

而另方面在一定

程度上仍然偏离了理想情形
,

在侧量方法中引入了与强度测量技术无关的淡差
。

这种艰

差在高度偏振鹿的测量中显得特别严重
。

在应用具有一定强变的光源的条件下
,

为提高

退偏度 .Wlj 量的精确度
,

就必镇更迸一步地限制现用的装置 中激发光 与
一

散射光的孔径
,

进

一步增加曝光时简以及其它的技术上的困难
。

本文 目的之一
,

是寻求一种能提高对高度偏振技退偏度测量的精确变
,

同时不增长

曝光时简的方法
。

为此
,

要求在取消对激发光与散射光孔径的严格限制的条件下进行测

量
,

这就需要较为祥尽地分析照明器特性的影响
,

针出一个较为方便的修正公式
,

由实

婉测得的表观退偏度尸
’ ,

求得其实退偏变尸
。

伦克与肯镜金 (
11 . n .

坦叩班 r。 ) 曾作过类似的工作 〔 4, 5 〕
,

主要是一种缩短 曝 光

时固的近似方法
,

但是
,

所甜硫的情况比较特殊
,

考虑的因素还不够个而
。

影响强度侧量的各种因素 中
,

到 目前还不甚明确
、

争谕较多的主要有下面几种 :

1 ,

照明器特性的影响 ;

2
,

样品折射率的影响 ;

3 ,

激发技频率的影响 ;

4 ,

样品温度的影响
。

其中最后两种一般不 难擦制
,

因此本文 只甜揣 ( l 、
2 ) 种因素

。

其中第一种因素的影

响
,

依辑千谱鹿退偏度尸
,

因此
,

一 些工作曾将它归拮为退偏度 (灼的影响 〔 1
,

6 〕 ,

另

一些工作中因为主要考虑的只是激发光的会聚变
,

故称之为激发光会聚度的影响
。

上述两种因素的影响
,

近年来曾有过一系列的研究 〔 6, 7, 8, n
,

1 2
,

.l4, 〕
,

但仍 存 在

着分歧的意见
,

并且都末考虑激发光偏振状态的影响
,

照明器特性影响与样品折射 率固

的关系
。

19 5 9年
,

巴茹 林 ( n
.

A
.

B汕铆
、

朋 ) 与苏兴斯基 〔 6 〕曾提出把土述四种因素的影

响
,

分别以四个独立的因子来加以修正
,

共它一些工作者亦梁 用了这假定
。

本文的第二个 目的
,

是蛟为群尽地分析照明器特 性对谱袋强度侧量的影响
,

特别着

重于衬硫折射率影响与罐拢退偏变影响尚的关系
。

以上 已发表过的工作桔果表明
,

在更为普遍的情况下
,

分析照明器特性对于散射光
之

偏振状态与强「夔的影响
,

仍然是有待研究的洲题
,

对于联合傲射光淤共本理益的研究
,
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分子桔构与成分分析具有重要的意义
。

二 照明器特性的影响

根据布拉切克理渝 〔 9 〕
,

当激发光为严格自然光
,

而其投射方向与散射光之 观 察

方向严格垂值时
,

联合散射藉胶的强度为

I = K ,
( s b

’ 2十 139
’ 2
)

. · · ” · ”
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · , · · · · · , · · · · ·

… … ( l)

而退偏度
6 9

1 2

s b
` 2 + 7 9

` 2

。 · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

…… ( 2 )

其中K : 为一依辑弓澈射分子数目
,

温度与激发技频率等的因子
,

而

b
, , = (

a

鑫+
a

易+
a

之)
,

g
, ` = 去{ (

a

若一
a

每)
, + (

a

夯一
a

芝)
, + (

a

冬一
a

之)
`
}

· · · · · ·

… … ( 3 )

这里 b ”
一

与g ”
,

分别表示分子极化率导数张影舀
p 的迹与各向异性

, a

冬
, a

冬
,

畴分别 表

示其三个主值
,

气 ” , `表示分子
a

言
,张最椭球的三个主朝

。

现引入固定于空简之坐标 x ’ ,

y ’
, z ’ 。

其中 x ’

沿散射管方向 ( 观察方向 )
,

y
’

沿垂道

方向 ( 狄徒方向 )
,

而 y
’

沿水平方向
。

为针算方便
,

引入道角坐标 x ,

y
, z ; 并敲 y为激发

图 1
.

所采用的坐标阴关系
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光的传播方向
,

如图 l 所示
,

它在 x `
y

’

平面内的投影与 y
’

翰交成a ,

角
,

而其与 x `
y

’

平面

夹角为几
。 x翰为平面 xo

: 与平面 x ’

oy
’
的交技

,

而 Z轴 lRJ 为 x oz 平面与
z `

oy 平面的交技
。

为在普温情况下衬益照明器影响
,

假戳 : ( 1 ) a
, , 氏可取。

一
2二 简的任何 值 ,o

( 2 )样品管中激发光强度以工
。

( a
, , e Z ,

R )
·

T ( 口
: ,

e Z ,

R
,
n ) 表示 ( n 表示研 究样品的

折射率 )
。

其中因子工
。

( a ; , 仇
,

R ) 表示沿 o : ,

氏的方向
,

入射到 {为 R ( 图 1 中 未 画

出 ) 所决定的样 品体元 d y : 的入射光
,

在进入样品管前的强度
。

而 因子 T ( 口
, , 口2 ,

R
, n )

表示在样品界面上敲光束透过的比率 6 引入函数 T
,

是由于在样 品 界面上 的反 射捐失

的考虑
。

( 3 ) 假定激发光是部分偏振的 : 即任一束激发光中
,

沿 Z 帕方向振动的电场

强度矢量分量 E :
( 口

: ,

a ?
,

R ) 与沿 x翰的分量E x ( a
, , 几

,

R ) 数值上可以不等
,

而

E z Z (口:
, 口z ,

R ) =
a
( e

l , 8 2 ,

R ) E x Z
( 8

, , a Z , R )
,

其中 a( 口
: ,

口2 ,

R )为某一未知值
,

决定于照明器内的装置及光源等的性盾
,

也和口
: ,

a : 及

R有关
。

( 4 ) 样品中每一体元的散射光 中
,

能够进入摄藉仪
,

并对糟技强 度有所真献

的部分
,

依梢于体元的位置 R和样品折射率 on

现在考虑
t
一

七远体元中某一分子
,

在激发光作用下产生的咸应电矩
,

在 右
, 刀及 C坐标

轴上分量为〔 9〕 :

P 。 = “
{介

a `。 “ “ (宫
, z
) + E l a `。 e o s ( `

, x ) }
,

P 。 = “ { E
Z a , , “ OS (”

, z
) + E xa

,
, “ 0 5 ( ,

, x ) }
,

乓 一以zE
“ , : 咖 ( C

, “
) 十 E”

` :
咖 ( C

,

x) }
, · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

…… ( 4 )

而威应电矩在
x , y , Z

轴上的投影为

人 = P 。 “ 0 5 ( `
,
x ) + p ; “ 0 5 (刀

, x ) + p : “ 0 5 ( `
, ` )

,

P y = P : “ 0 5 (右
,

y ) + P , 喇 (”
,

y ) + p e e o s ( `
,

y )
,

儿 = P : “ Os ( 言
, “

) + P , “ OS ( ”
, “
) + P : e侧

.

( C
, “

)o
· · · · · · · · ·

…… ( 5 )

而感应 电矩在 y
’
与: `

朝上的投影为

F y
` 二 P x e o , ( x

,

y
’

) + P y e侧 ( y
,

y
`

) + P z e os (
z ,

y
’

)
,

F z ’
= P x 。佣 (二

, z `
) + P y 0 0 5 ( y

, z ,

) + P z e o s (
z , z ’

)
· · · · · · · · · · · · · · ·

… … ( 6 )

由
(
P “)

及
(
P z

: ) 决定
。

后者不“ 与 , 1 , e Z及 “ 有关
,

` 与分子相对于

,

y )
,

( 言
, z )

,

( 刀
,

x)
,

· ·
“ 二有关

。

为求得管中上远小体元内所有

y以
散射光的强度

,

激发光的取向 ( 宁
, x )

,

. _ _ 二
, ` ,

二
_
. `

~ _
、 .

_
、

` , 。
/

_ _ 2 、 _ / _ 2 、
,

_
, _

_ _ _
. _ .

_
_

.

_ _ _ _ _ _ . _
_ _

_

` 分于的散盯尤强度
,

必俱不得戈” y
,

夕及又
” z ,

少对脚有分于取间的牛均
,

假武从有分于取

向为 无规 ljR 的
,

那么不难得到 :

[ P y
’

1’ 二 k Z

{ 3 9
’ “ [ a , i n Z a : + ( i + a ) 。 o , Ze , 。 05 2口: + , i n Za : e o , Za : 1

+ ( s b
` 2+ 4 9

` 2
) [s i l t Z o : + a s i n Z a: 。 o s Z a : 1}

帝 .
1弓二 2

· · · · · ·

… … ( 7 )

[ P z ’ ] 2 = k Z
{ 3 9

’ 2
( 1 +

a s i n Z口2 ) + ( s b
, + 4 9

’ 2 ) a e o s Za Z } E x Z
· · · · · · · · ·

… …亡8 )

* 附住
:

这样
,

散射光的孔径与激发光
`

样
,

一

可以是任意的
。

*. 为方便起见
,

我们以后将 E ( 口
: ,

肋
,

R )
, “ ( 口} , 肠

,

R )
,

略写 为 E
一

与.(t
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其中K
Z为某一与照明器性质无关的因子

。

所观察到的散射光强度 L 与1
.

应为来 自所有方

向的激发光所激失的
,

蚕部样品所散射的光强度的总和
。

故必填对 口: , a Z ,

以 及样品管

中所有的体元 d y 。求积分
。

但是
,

应孩注意
,

每一体元的散射光中
,

能进入 光 潜仪并被

观察到的部分的比率不是一样的
,

这一比率依翰千体元的位置 R ,

及样品折射率
n ,

当

然江决定于具体的光学系杭的装置
。

我俩以中 ( 官
, 。

) 表示这一比例
,

千 是求得散射

光的表观强度为 :

I ,
,
= K

3 “ !了丙手
·

中(n
,

官d) a :

帆 ,vd
R
·

… “
·

… 、
· · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

… … ( 9)

1
: ,

= K 3

川而万
万

.

中 (n
,

式) da
:
d0

2 d v R 。 · · · , · · · · · · · · · · , · · · · · · · · · · · ·

… … ( 10 )

积分温及整个样品管以及激发光的所有传播方向
。

我护,引入符
一

号:

了 = “ 互L
·

x
。 ·

lr’ (。 , , a Z ,
n )

·

中 (式
,
n ) d e

: d a Z d y ,
/ ,

.

了 == “ ` x
。 ·

lr’ ( 。
, , 。2 , n )

·

。 (玄
,
n ) d o

, d a Z d命
R

= 犷 (n )川 I
。

c10
: d e : vd

R = 犷 ( n) I
。 · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

… … ( 1 1)

其中 L 为任一依翰于 e :
,

a Z , n , R 的两数
,

而犷 ( n ) 为样品折身率的某一两数
。

于是
,

以

( 7 ) 与 ( 8 ) 代入 ( 9 ) 与 ( 10 )
,

稍作变化得 :

I y
,
= K : 1 { ( 5 6

’ 2 + 79
’ 2
) ( s i n

Z口, + a s i n 2 0 : 。 0 5 2 0 : ) + 6 9 2一

士
·

在丽骊硫而刀不刃 一荻丙叹不几 ) + 石石币砰可丽函动卜
·

( 12)

_ ,

二 f
, _ , 、 _ .

飞
_

一
二厂l + (

s i n 2 0 ,
一 c o s 2 0 ,

) a刁 )
r
: ,

= K 31 { ( s b
` ’ + 7 9 ” )

a oo s ` 0 2 + 6 9
`

叫

一
}l

·

一 ( 1 3 )
【

-

一
- 一 ~ 匕 Z J )

-

一
`

或者 : I y
,
= K J { ( s b

, , + 1 3 9
, , )面画 ; + a两而 2砂毛丽泛瓦) + 6 9

, , ·

士

[e os Zo : , i n Z口2
( i一 3 a )一

s i n Zo : ( 3一 a ) + ( 1 +
a
)
。 0 5 2“ 1 “ 05 28 2 ] } ( 14 )

r
: , = K扛{ (s b

, ,子13 9
, 2

厂而石布
2+ 6 9

` , ·

舌 [ i叔硕而匆砰污已丽
2

而 I }
。 … ( 15 )

取 ( 12 ) 与 ( 13 ) 之比
,

lRJ 得表观退偏度为
, _
三竺
I
: -

A + B P

= ~ 丁兀二 ;丁
· · · · · · · · · · · · · ·

… …
` · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

…… ( 1 6 )
l ,

.
、 副 .f

其中 尸为退偏度之真实值
,

见 ( 2 ) 式
。

照明器参数A, B与 c 各为 :

s i n Z口一+ a s i n Z口 2 e os Z口 -

a e os 28 2

。 0 5 , a : s i n ,口2
( l一

a

j一
s i n Z o ,

( i 一
a ) + 仃而介丽

乞口, 。 os , 0 2

2 a e佣 28 :

1 + a ( s i n切 2一 。 0 5 2口2 )

2 a e o s Z口2

取 ( 14 ) 与 ( 1 5 ) 之和
,

得蹭横的表观强度为

( 1 7 )

*

附注 : 在以后的运算中
,

常用下面的公式
,

井不再提出
。

即 石
,
瓜= f不厄三

。
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1
,
_ l

, , + x
. , ` 犷 i ( n 十

一

丝
)

1十
、

尹
-

( 1 8 )

或者

/ E \

I
, ae 二 D l( 戈石

一

少尹卜 二D l( 卫土兰兰、
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

… … ( 18)
,

、 1 + 一万 -丁下二一 / 、 1十 甲 /

1 + 丫

其中工为藉腆之具实强度
,

见 ( 1 ) 式
。

而照明器参数 :

n = s i n Z e , + a s i n Za : e o , 2 , ,

抓石丽石斌
K = l + E ID = l + 蚤〔e o s Z e , s i n Za Z( i 一 3 a )

一 s i n Z夕 ,
( 2 一

a
)

+ ( 1 +
a ) e o s Z夕 , e o s Z夕: + 1 +

+ a ( , i n 20 : 一 3 0 0 5 2 02 ) 〕 / [。 i n Z口, + a , i n Z口20 0 , Za , + a 0 0 5 20: 1
· · · · · · , · ·

… ( 1 9 )

至此尚未考虑光槽仪器偏振作用的影响 事实上
,

没落在狭楼上两个偏振成分之比

为 l ; , 21
2 ` ,

n[] 翘过光稽仪后落在照相板上的两种相应的偏振成分 I
’ , ,

l
’ :

’

的比 l
’ y ,

/ I
’ :

增加了 k倍
,

因此观察到的表观比值应为
一

I
’ 厂

,

yI /

口
’

二 1 厂 = k
i丁

~

乙
月
Z /

而表观强度为 :

` ’ 一 `夕
, 十 `
沁

由此
,

式 ( 1 7 ) 中A
,

B应增大至 k倍
,

而

D = k s i n Z夕 1 + k a s i n Z夕2 e o s Za l + a e昭 2e 2

k 二
( k + 1) + a

( k 一 l ) 一 2 ( k 一 i ) a , i n Zo Z一 Zk s i n Za :
( i 一

a , i n Z, 2 )
a
( k , i n Z夕 , + k a , i n Ze : 。 o , 2夕 , + a 0 0 , 2夕: … ( 19

’

)

式 ( 16 ) 与 ( 玛 ) 表示了照明器特性对谱拔退偏度与强度侧量影响的普温形式
。

只

要 由实脆侧得藉照明器参数 A
.

B
.

C
.

D
.

K
,

就不难由测得的表观值求得其实值
。

三 豺 箫

现在
,

我们首先考虑照明器特性的影响
,

而将折射率的影响留在第 ( 五 ) 节封流
,

并在下一节提出退偏度侧量装置的性质的封揣
。

这样作并不妨碍我们下面所作出的精渝

的普温性质
。

这时 D的存在不影响相对强度侧量
,

故不作封流
。

在表 11 中列 出各种特殊情况下我们得到的桔果
,

并与一些 已挑发表过的工作桔果比

较
。

由表 11 可以看出 :

], 在各种特殊情祝下
,

式 ( 16 ) 与 ( 化 )
’

可以筒化
,

桔果与已知的桔果符合
。

2
,

由情况第 2 与第 5
一

可以看出
,

激发光偏振状态 ( a 因子 ) 有重要的作用
。

在此二

种重要情况下
, a

今 1使 p ’

与 p 的关系偏离麟性
。

〔 5 〕中所以得出技性的关系
,

就是由于

未考虑到激发光偏振状态的原故
。

我俩假定了激发光在到达样品管前就可能是部分偏振的— 这是本文与钠 别鲁欣的

工作的区别之
一 。

事实
_

*-l
,

由于激发光在到达样品管前
,

已粗过滤光池
,

水冷器等多个
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第 1
、
2 期 联合散射光糟基本参数测量中的某些简题

·

3 5

界面的反射和折射
,

以及在照明器壁
_

_

卜的反射
,

因此
,

激发光在达到样 品管前已耗是部

分偏振的假毅
,

是完全合理的
。

3
,

由情况第 3 可以得出桔篇 : 对于高度偏振裁
,

通常测量得的 。 ’

值
,

恒大于具实

值 p ( 当然
,

假定强度测量蔽差充分小 )
,

因为时
,

岭恒大于零
。

4
,

我俩看到
,

在完全均匀照明的情况下
,

p
’

斗 p ,

I
’
戈 I

。

由此可见
,

利用〔 1 〕中所推

荐的
“

均匀
,,

照明方法
,

所得桔果仍然须要考虑适当的修正
。

虽然
,

这种方法仍然是一

种方便的
,

使实麟条件规格化的方法
。 〔 1 〕中所推荐的均匀照明方法

,

还是与表皿中的

情况第 6 相距甚远的
。

根据表 11
,

我们敲为有可能利用近于完全均匀的照明器来进行退

偏度的侧量 ( 利用式 ( 1 6 ) )
。

我们欲为
,

采用多光源或螺旋形水跟灯
,

有可能提供接近

均匀的照明
。

采用这种装置
,

对水叙灯的数目可不加限制
,

从而使摄糟时尚大为箱短
。

5
.

根据 ( 18 )
’ ,

在利用表列数据进行定量分析时
,

为消除或缩小照明器 特 性的影

响
,

应迭取退偏度相同的谱技的强度此
,

或类似 〔 1 3 〕 ,

采用多条瞻换进行 分 析
,

然 后

取其平均值或加以换算
。

我们敲为
,

后一方法的优点坯在于
,

它也有可能使利用各条澹

裁进行分析时的某些其它溪差互相抵消
。

四 关于改进退偏度测量方法的建蒸

以尽可能近于自然光的激发光源激发
,

使用偏振棱镜 ( 例如扁拉斯顿棱镜 )
,

观察散

射光 中两个互相垂值的偏振成分之比
,

以确定退偏度
,

这类方法的主要优点是可以同时

观察
_

L远两个偏振成分
,

特别适用千照相法
。

但如上 ( 一 ) 节 中所述
,

这时必镇严格限

制激发光与散射光的孔径
,

从而延长了曝光时简
,

而对于高度偏振的藉裁
,

亦难于提高

测量精确度
。

根据 ( 16 ) 式
,

我刊敲为
,

只要借助少数几条精确侧量过的藉成来测定照

明器参数 A , B
,

C
,

那么
,

在原 lRJ 上
,

就可以利用敲照明器来测定 p ’ ,

而由 ( 16 ) 式

舒出 p ( 或将 p ’

与 p关系箱成图
,

以后
,

p ’
的数值值接由图上款出 )

。

但是
,

应孩选取那种装置
,

使 p `

的测量精确度较高
。

应孩选取那些 已知退偏度的糟

拔来作为标准技
,

以侧定照明器参数呢
。

为此
,

我们分析 p , 量的相对二差

粤 与 P’

A ,
B

, c 测定的汲差 ( 它们是不可免的 ) 即
’ ,

舀A
,

口B
, 口C固的关系

。

由 ( 16 ) 式
,

我俩得到 :

p ’
一 A

P 二 蕊广一一甲气…
` . · . . ·

……
’ “ · ` · ,

…
, . “ .

…
` ,

……
` . ·

…
` · .

…
, ` ,

……
,

二 〔2 0 )
6 一 e P

r

并且注意
,
夕 ’

互 A ; 而 A 必填大于零
,

否 lHJ 就意味着严格地限制激发光孔握
。

我俩进行

下面的封希
。

( 〕 ) 照明器装置的选择 : 如果表观退偏度测量改差为即
’ ,

那么由此引 起 的
,

由

( 16 ) 式求得的 p值的相对改差为 :

(黑、
\ O p

矛

/

a P I

P

B 一 A C 云P ’

( B 一叩
`

)
Z p

. . . .
-
. . · · . . · · · · · · · · · · · · · ·

… … ( 21 )
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由 ( 2 1 ) 可以看出 : 第一
,

当 p的值甚小于 p ’

测量的毅差即
’

时
,

侧得的 p 值是没有

意义的
。

这表示着强度比测定毅差对退偏度测量的限制
。

第二
, c

一
O 的装置

,

有利

千退偏度侧量精确度的提高
。

因此我们建蔑柔用下面的装置
,

它的主要特点是 口2
六 O ,

因而 C点 。 ( 为了筒单
,

我俩假定
a = 1 )

,

图 2 是这类照明器剖面的示意图
,

可用一

园形玻璃管
,

其中用冷水周流
,

来作为园柱形透镜
。

它既能起到水冷器的作用
,

又能增

加样品管中激发光的强度
。

这时虽然 a Z` o ,

但激发光能量捐失较之一艘双光源照明器

并不多很多
。

图 2
.

侧定退偏度装置的示意图

压— 水跟灯 K

— 圆往形聚光镜 F滤光池 R散射管

这种装置与 〔 2 〕 中采用的装置的不同处
,

在于取消了散射管两旁的隔片
,

( 这 些隔

片垂直于管朝 )
,

从而使激发光孔径增加近十倍
,

并且不要求限制散射光的孔径
。

( 2 ) 照明器参数测定藻差的影响 ; 利用 ( 20 ) 式 :

粤
一

人器一号+)z (斋
·

粤介(餐
·

令
一

)
“

一

人
一

答
一

+)z斋长拐:
.

(牛+)z等群
二(粤)

’

一

了(牛+)z( 击+)z( 恶介
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

…… 〔22)

由此可见
,

对于高度偏振麟 ( p ` o )
,

侧定 A 的溪差影响最大
,

当方 A > p 时
,

渊定的 冲

值是没有意义的
。

这就孟明了在通常退偏度测量中
,

高度偏振技溪差特 别大的原因
,

因

为这时忽略了 A ,

因而 A值侧定的溪差 ` A就是 A 值本身
。

因此
,

为提高利用 ( 16 ) 式测定高度偏振技退偏度的精确度
,

应孩采用精确测 定过

退偏度的高度偏振技作为标准
,

来测定 A值 ( 例如
,

利用〔 3 〕中叨 l ; 的 4 59 o m
一 ’ 技及苯的

99 2 em
一 ’
鹿 ) 的数据

,

原因是这类稽技退偏度测最的数据中
,

虽然相对溪差可能较大
,

但

艳对熟差要比一般藉横小得多
。

五 样品折射率的影响

我们首先指出
,

_

上面未考虑折射率对激发光偏振状态的影响
,

因为有关的修正是比

较上远的那些修正小的
。

而且图 3 示明
,

当激发光进入样品和从样品出射时
,

折射效应



第 1
、
2 期 联合散射光谱基本参数测量中的某些固题

的偏获成分脱加
反如便;长发光中垂直

图 3 折射率对激发光偏振状态的影响

在一定程度上应互相抵消
,

因此下面仍将柔用这一假定 : 即 压与样品折射率无关
。

此外
,

坯应注意
,

由 ( 1 1 ) 式
,

只有当 T = 1, 即敲为样品一玻璃介面上 的 反 射 捐

失可以忽略 ( 据李尔 〔 12〕 ,

这是允爵的 )
,

并且敲为
, 中 ( n

,

R ) 对 L 中与 R 有关的量

的平均值影响不大时
,

我俩所甜揣的
,

表示照明器特性影响的 因子
,

才可以与 由反射捐

失等所决定的因子犷 ( n )
,

分开来研究
。

以下为了筒便
,

我们亦接受这一通常柔用的假定
。

但是
,

折射率还影响每一束激发光进入样品后的传播方向
。

这就使得照明器参数仍

然依袒千折射率
。

如图 4 所示
,

以 o :
,

仇表示激发光在样品内的传播方向
,

这些最武接决定着分 子 威

应电偶极矩的值
,

这就是 ( 17 )
,

( 19 ) 式中的藉角度
。

又以 0 1 `
,

0 2 ’ 表示激发光进入样品

前
,

决定激发光束方向的相应的量
。

这些量的两数或平均值
,

才是其正完全反映照明器

特性
,

而与样品折射率完蚕无关的
。

图中ao 表示激发光束 bo 在 y
` z ’

平而 内之投影
,

oo 表

示样品管在
。
点的法挑 ( 我俩不填假定样品管是间柱形的 )

,

此表示它与 Y
’

翰的交角
。

△ 0 ’

表示的与 eo 的交角
。

由 b 点向eo 作垂技 be
,

卿1,
’ 二 < ab

。为激发光的入射面与
x ’

y
’

平

面的交角
。

以不带撒的相应的符
一

号
,

表示样品内各相应的角度
,

那么
,

由于折射定律
,

我们有 :

甲 { = 甲
,

砚二 口
。 · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

…… ( 2 3 )

is n a ’ = n 滋n o
· · · · · · · · · · · · · · · · . · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

…… ( 2 4 )

略去群捆的靓明
,

我们可以写出下面的关系 :

isn 洲 阳520
2一

令
s ; n、 OS 、

· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

… … ( .2s)
e o s口1 e o s s : g ; n o

。

一 s i r l口2 e o , 0
, 、

=

1
一 e o 弓口;

e o “ 0三 s i n o孟一 5 1 ,、口是 。 o ` 0
.

. . . . . . . . . . . . . . . . . .

…… ( 2 6 )
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到到到到到到到呀呀呀呀呀呀

, 图 4 折射奉对照明器特性参数的影响

由此可见
,

带撇的量与不带撤的最简的关系是比较复杂的
,

最好根据具体装置的特
.

点进行分祷
。

下面只衬蔬一些特殊的周限
,

研究折射率的影响是不是可以忽略
。

( 1 ) 对退偏度测最的影响 :

_

_ _ _ _ _ _ , _ . _ 。 . _

_ _ , _ 、 _
. _

一
一二

、 .

1
, .

为而便起见
,
1段敌 口2 = 0

, a “ l ,

并仿官税金 L ) J , 认为 s l n
`
口; = 二 〔 s 一n 叨 ; )ma

x 。

J

于是
,

由 ( 2 5 ) :

1
sl n

` 口一 == 一。
一

六is(
n
:ez )rn ax

又据 ( 17 ) :

^ 二 k ( s i n 劝 {) m ax /3 n
2

B = l 一 k ( s in
Z口{ ) atn

x l 3 n
Z,

C == 0
。

故据 ( 1 6 )

p , . P +
k ( s i n Z口{ ) nr

a 二

3 n Z ( 1 一 护 )
。 · ·

·
· · · · · · · ·

…… ( 2 7 )

这与肯锐金〔 5 〕的桔果完全符合 ( 如果不取
a = 1 ,

那么
, ` 关 0

, p ’

与 。 的 关 系 偏 离技



第 1 、 2期 联合散射光谱基本参数侧量中的某些周肠

性
。

参见表 n第 5种情况 )
。

由此可见
,

折射率的影响
,

对高度偏振艘特别严重
,

是不能忽砚的
。

( 2 ) 样品折射率对强度测量的影响
。

`

分别在两个不同的照明器中侧得的
,

两种物厦的两条稽胶的强度
,

毅已消除了其它

影响
,

那么
,

据 ( 1 8 )
,

分别为 :

I { = I ,
( D

, + K
: D , p : ) ( 1 + 。 ,

)
-

I二= 1
2
( D

: + K ZD Zp Z
) ( i + p Z

)
。

而其比值为 :

11
一、

l + 0 2

1 + P -

I)一+ K ID 一 p ;

D Z + K zD Z p Z

1 + P Z

1 + P -

. . . . . . . . . . . . . . . · · · · · ·

…… ( 2 8 )
11
一
L执

一
、

N l = D 一+ D 一K 1 p x ,

N : = D Z + 环 K
`
p :

。

( 2 9 )

显然
,

只有 N ,
ZN

: 与折射率 n有关
,

据式 ( 19 )
,

及 ( 25 )
,

不难征明 :

D = 口 +
k S i n Za { 。侧 Ze呈

n 2
+ k ( i 一

a
) s i n

Za : s i n Z口: +

+ ( k 一 1)
a s in Za Z

故有

lRJ

D = 万 + 么 ( n
Z
) ` ( 3 0 )

△ ( n
Z
)

s i n 阳{ e o s Z口盖
n 2

+ k ( l 一
a
) 。 i n切

, s in 28 : +

+ ( k 一 i )
a s i n Za :

是 n Z的两数 (后二项亦依辑于企
,

但由于不易找出它与 n ,的芳系
,

故未写出具体形式 )
。

以 ( 3 0 ) 代入 ( 2 9 )
,

得 :

{
万

A 项 _

}
B 项

+ △ : ( n子) ( i 一 p ,
)p

、 、尹, .一+k
了叮、

、Jùù
a一+一2

ó .工一
了.、i

十
、 .产

P一ó
1山

了.、

N ,

N 2

`一
,

( ]
_

+ 面 )
_ _

)

飞
“ ’ 仁’

一 ” ” 十 几
一

万一 ( k
’ + ` ’ p ,

犷
+ △ ’ (n ` , ( ` 一 “ ” … ( 3 1 )

互
`
么

由 ( 3 1 ) 看出 :

① { }内的项 ( A填 ) 与 n
无关

,

于 ( l 一 p ,
)

。

②当 p = 1时
,

B 项为零
,

N 与与

只有 { }外的项 ( B 项 ) 与 n
有关

。 B厦的值正比

n
无关

。 p 二 0 时 :

N 二 a + △ ( n
Z
)

折射率的影响最大
。

特别是由于△ ( n Z
) ` k ( 近似地表 )

,

故 k大
, a

小时
,

△ ( n Z )
!从
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的作用可能不能忽略
。

③筒单的针算表明
,

p , = 0或 l
,

{ N ,

百
一

“
.

丽丁

p : = 1或 O时
,

折射率对强度比

影响最大
。

④若测最在同一装置下进行
,

且二条藉擞属同一样品
,

则

a l = a 2 k l ` k Z ,

n : == n , , △ ,
( n 子) = △ 2

( n Z
)

。

如果 p l> p Z ,

投折射率的影响强度比偏低 ( 或高 )
.

,

lllJ 当 p : < p : 时
,

折射率的影 响 必

使强度比偏高 ( 或低 )
。

总之
,

在二种情形下
,

折射率影响的方向相反
。

为了对折射率的此种影响的大小
,

有一个概念
,

我们封流一个筒单的例子
。

毅 e : 二 0,

。 = 0
.

9
,

k = 3
.

6
,

is n洲 二 o
.

1( 以上数据取自钠别鲁欣的渝文〔14 〕中表内的第四行
,

是

对实际装置进行测量后得出的 )
,

我俩把针算得的某些情况下的 N l
/N

:
值

,

列于表 l 中

表 l 照明器特性影响与折射率的关系的例子

N 一 / N Z

P l灯0 , P Z留 1 P一= 0 , p Z臼 0

1
.

不考虑折射率影响

n 一== n Z“ 1

2
.

n l = 1
。

3

11 2沂 1
。

6

3
.

1一1= 1
.

6

11 2= 1
。

6

0
。

9

4
。

4

0
。

9

4
。

4

。

4 = 比.

。

2 4二 0
。

89比
1

。

2 4

1
。

16

0
。

9

4
。

4

.
1

。

16 == 0冶 3过

.

这亦相当于 n , , n Z为任何值时
, p : = p : = 1时的情况

。

由上面具体例子的舒算得出拮篇 :

第 1 ,

如忽略折射率对照明器参数的影响
,

那么
,

求得的退偏度不同的两条麟的强

度比
,

可能比真实值差达 20 呱左右
。

这一点对于成分分析无疑是十分有意义的
。

第 2
,

当样品折射率变化时 ( 比如混合物中浓度的变化
,

物质温度的变化等 )
,

侧

量到的同一技的强度 ( 即使在同一照明器下进行测量 )
,

会随之变化
,

由此 引 入 的 毅

差
,

虽然远不如前一种大
,

但亦可能超 出一般积分强度测量的羡差
。

因而能否忽略此种

影响
,

应孩根据具体的情况
,

所要求的精确度
,

予以分析决定
。

第 3
,

此种影响依辑于照明器特性及藉技之退偏度
。

故在进行分析时
,

应选择混合

物中二成分的退偏度相近的谱筱的强度作比较
,

或类似〔1 3〕,

选取多条多样的潜技进行分

析
,

使各种影响互相抵消一
一
这样

,

我们从消除此种折射率影响出发
,

亦得到了与 (三 )

中第五点衬榆相同的拮湍
。

由此可见
,

在原 lHJ 上
,

不能将折射率的影响与照明器特性的影响分成二个独立因子

米研究
。

在具体的条件下
,

能否这样作
,

必须作具体的分析研究一
一
这是我刊 与 14[ 〕 与
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〔 6〕的主要的意见分政
。

六 桔 输

我们在校为群尽地分析了照明器特性影响之后
,

得出如下的精箫 :

], 在普 ha 情形下
,

照明器特性影响
,

以 ( 16 )
,

( 18 ) 式表示
。

2
.

在普遍情形下
,

照明器特性叁数依袒于样品折射率
。

藉技退偏度 p 与折射率
n 刘

一

强

度测最的影响
,

在原则
_

}二不能分为两个独立因子来进行研究
。

3
.

根据 ( 杨 ) 式
,

有可能选择适当的 !狱明器
,

不显著降低散射光的强度 丽进行退偏

度的侧最
,

并能提高高度偏振楼测量的精确度
。

我佣具体地分析了一种这样的 l报明器
。

利用这一方法的条件是 : ①必须利 用几条用其它方法特别精确地 .iglI 最过的歉鹿作
一

为标准

楼
,

以侧定照明器参数 ; ②保靓实娥装置与午件的一致
。

味
,

我们欲为
,

为了消除或粕小照明器特性 ( 包括样品折射率对它的影响 ) 影响所带

来的
,

分析工作中的毅差
,

提高分析的精确度
,

应敲仔扣考虑到上述影响
,

由实场测定

褚装置常数
,

对强度测量精果作出修正
。

或者
,

类似 〔 13 〕
,

利用多条枝对进行分析
,

亦有利干精确度的提高
。

最后
,

本文得到高兆兰教授的亲切指导与关怀
,

蒙她作了糊致的审阴
,

提出了蔚多
宝青的意见

,

特在瓦向她致以最碱擎的榭意
。

此外对分子光槽祖全体教师的 关 怀 与 封

篇
,

对所有向本文提出过意见的同志
,

在此亦一并致榭
。

19 6 3年 2 月2 2 日
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