
Wyznaczanie wspóªczynnika dyfuzji metod¡ optyczn¡
Je»eli do równolegªo±ciennego przezroczystego naczynia nala¢ roztworu 1 o wspóªczynnikuzaªamania n1, a nast¦pnie roztworu 2 o wspóªczynniku zaªamania n2 w taki sposób, aby obiewarstwy si¦ nie zmieszaªy, to granica mi¦dzy roztworami, pocz¡tkowo wyra¹na, z upªywem czasurozmywa si¦ na skutek dyfuzji. Równocze±nie zmienia si¦ zale»no±¢ opisuj¡ca zmian¦ wspóª-czynnika zaªamania n z wysoko±ci¡ x od wartosci n1 przy dnie naczynia do wartosci n2 przypowierzchni.Oczywiste jest, »e warstwa o±rodka o zmiennym wspóªczynniku zaªamania b¦dzie ró»nie od-chyla¢ prostopadle padaj¡ce na ni¡ promienie ±wiatªa. Jak zostanie dalej wykazane, najwi¦kszeodchylenie wykazuj¡ promienie przechodz¡ce w tym miejscu, gdzie gradient wspóªczynnika zaªa-mania (dn/dx) jest maksymalny. W tych miejscach (przy dnie i na powierzchni), gdzie dn/dx ≈ 0,promienie przejd¡ praktycznie bez odchylenia.

W miar¦ zachodzenia procesu dyfuzji b¦dzie zmienia¢ si¦ maksymalny gradient wspóªczynnikazaªamania i k¡t odchylenia promienia (k¡t γ). Pomiar warto±ci γ pozwala okre±li¢ wspóªczynnikdyfuzji.Rozwa»my zakrzywienie i odchylenie promienia przy jego przechodzeniu przez warstw¦ ozmiennym wspóªczynniku zaªamania. Niech A i A′ � dwa bliskie punkty powierzchni falowejpadaj¡cej prostopadle fali pªaskiej. W celu znalezienia powierzchni falowej po czasie ∆t nale»yprzeprowadzi¢ obwiednie elementarnych fal sferycznych. Poniewa» pr¦dko±¢ ±wiatªa w punkcie Awynosi c/n, a w punkcie A′ � c/(n+∆n), to po czasie∆t promie« elementarnej fali rozchodz¡cejsi¦ z A b¦dzie wynosi¢
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′ przy ∆x → 0 jest równy promieniowi krzywizny drogi±wiatªa w punkcie A′, czyli:
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.Je±li grubo±¢ warstwy δ jest dostatecznie maªa, to k¡t α, pod którym odchyla si¦ promie« prze-chodz¡cy przez warstw¦ mo»na przyj¡¢ jako równy δ/R. Oznaczaj¡c przez β k¡t odchyleniapromienia po jego zaªamaniu przy wychodzeniu do powietrza i zast¦puj¡c sinusy (z powodumaªych warto±ci α i β) samymi k¡tami mo»emy zapisa¢:
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.Przeto, maksymalna warto±¢ β oznaczona jako γ, rzeczywi±cie odpowiada najwi¦kszej warto±ci

∂n/∂x:
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. (1)Dla wyja±nienia tego, jak zmienia si¦ (∂n/∂x)max w czasie, rozwa»my zadanie o dyfuzji winteresuj¡cym nas przypadku.Ilo±¢ substancji ∆M przenikaj¡ca przez powierzchni¦ ∆s w czasie ∆t, wyra»a si¦ zale»no±ci¡
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∆s∆t (2)gdzie D � wspóªczynnik dyfuzji, a c � koncentracja. Znak minus wskazuje, »e dyfuzyjnyprzepªyw substancji skierowany jest w kierunku obszaru o mniejszej koncentracji. Równaniemtym wygodnie jest posªugiwa¢ si¦ w przypadku, gdy mamy do czynienia z procesem stacjonarnym,ale je»eli rozkªad koncentracji (∂c/∂x) zmienia si¦ w czasie, proces dyfuzji opisuje inne równanieró»niczkowe, które ªatwo otrzyma¢ z równania (2).Wydzielmy element obj¦to±ci ∆v = ∆s∆x, ograniczony dwoma powierzchniami ∆s1 i ∆s2,równymi i wzajemnie równolegªymi; odlegªo±¢ mi¦dzy powierzchniami � ∆x, o± X jest prosto-padªa do powierzchni jednakowej koncentracji. Zgodnie z równaniem (2) przez powierzchni¦ ∆s1do obj¦to±ci ∆v przedyfunduje substancja w ilo±ci
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∆s∆t,a przez powierzchni¦ ∆s2 z obj¦to±ci ∆v do otoczenia przedyfunduje ilo±¢ substancji
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Poniewa» koncentracja c zmniejsza si¦ z x, to ilo±¢ substancji w obj¦to±ci ∆v zmienia si¦ owielko±¢
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∆t.St¡d otrzymujemy równanie, opisuj¡ce szybko±¢ zmiany koncentracji (∂c/∂t):

∂c

∂t
= D

∂2c

∂x2
, (3)gdzie c � koncentracja, a D � wspóªczynnik dyfuzji.Dla dostatecznie rozcie«czonych roztworów mo»na przyj¡¢ (jak i dla rozrzedzonych gazów),»e wspóªczynnik zaªamania liniowo zale»y od st¦»enia i speªnia nast¦puj¡ce równanie ró»niczkowe
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. (4)Warunki pocz¡tkowe zadania przy t = 0 s¡ nastepuj¡ce:

n = n1, dla x < 0
n = n2, dla x > 0

(5)Rozwi¡zania b¦dziemy poszukiwa¢ w postaci
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. (6)Podstawiaj¡c zakªadan¡ posta¢ rozwi¡zania (6) do (4) i uwzgl¦dniaj¡c, »e
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f(z) (7)przy warunkach pocz¡tkowych
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f(∞) = n2. (9)3
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Rozwi¡zujemy równanie (7):
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4D dz + A, (11)gdzie C i A - staªe, wymagaj¡ce obliczenia warto±ci.Przyjmujemy
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A = n1.Przechodz¡c do granicy przy z → ∞ i wykorzystuj¡c (9) otrzymamy:
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To wyra»enie przyjmuje maksymaln¡ warto±¢ przy x = 0, st¡d
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γ = δ

n2 − n1

2
√
πDt

. (14)Otrzymany wzór (14) nie mo»e sªu»y¢ do obliczenia D, poniewa» zawiera czas t, który upªy-n¡ª od rozpocz¦cia procesu dyfuzji, a w warunkach do±wiadczenia nie mo»na wyznaczy¢ go zdostateczn¡ dokªadno±ci¡. Ale, je»eliby zmierzy¢ warto±ci γ dla dwóch dowolnych chwil czasu,to to pozwoliªoby ju» nam wyznaczy¢ wspóªczynnik dyfuzji.Niech γ = γ′ przy t = t′ i γ = γ′′ przy t = t′′. St¡d ªatwo ju» otrzyma¢ wzór zawieraj¡cytylko odst¦p czasu t′′ − t′, a mianowicie:
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. (15)To ostateczne wyra»enie powinno zachowywa¢ staª¡ warto±¢ dla dowolnej pary warto±ci t.
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