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Second-harmonic generation by dipoles totally aligned in a DC electric field is congsidered. The effect
can be sizeable in certain strongly dipolar liquids, particularly in solutions of dipolar macromolecules
or colloid particles, where its study provides a direct method of determining nonlinear second-order
polarizabilities.

Un champ €lectrique statique polarise anisotropiquement les milieux naturellement isotropes en dé-
truisant leur centre d'inversion et en y induisant la symétrie macroscopique Coy. Le milieu pourra
alors générer la deuxiéme harmonique, définie par la composante

2w 2w W LW
P =<Xijk E&E]‘ Ep 1

de la polarisation €électrique dipolaire 4 la fréquence 2w, ou x%‘l‘; = Xijk (- 2w, w, w) est le tenseur de la
susceptibilité électrique nonlinéaire d'ordre 2 induite dans le milieu par le carré du champ électrique
E® de 1'onde lumineuse incidente de fréquence w [1], tandis que le symbole ¢ >EO désigne la moyenne
statistique en présence du champ électrique statique EO9. Dans les egs. (1), les indices pairs j et % in-
diquent des sommes.
Evidemment, pour un milieu isotrope et EQ = 0, les éléments du tenseur xzz"];; sont nuls; mais si

E" # 0, le tenseur moyen (x?-“;;) Eq présentera des éléments nonnuls [2]. Pour un champ statique appli-
qué selon l'axe Oy du référen{iel de laboratoire, et puisque le tenseur xij% est symétrique par rapport
4 j et 2, ceux-ci seront:

2w — (v 2w _(y2w _{y2w 2w _ (2w 2w
<xxyx>E8 = X%z >E8 = Xiewy >E8 = (XZzy >E8 , <><ym>E8 = (X322 >E8 , XJyy >E8 : @)
Si l'onde incidente se propage selon Oz, on aura par (1) et (2) les composantes de la polarisation mutu-
ellement perpendiculaires [2]:

2w _ 2w W W 2w _/, 2w W LW 2w W W
P.Y = 2<xxxy>E8 EJEy, Py ={x yxngg By By +{5y) >EB EJEY . @)

Dans un traitement microscopique on écrira en absence de corrélations moléculaires [3]:

2

p étant le nombre de molécules du milieu et c?ﬁe’l son tenseur de polarisabilité moléculaire nonlinéaire
d'ordre 3 rendant compte de la variation subie per le tenseur blzj"]g de polarisabilité d'ordre 2 du milieu,
variation linéaire due au champ électrique statique.

L'effet purement distortionnel lié au tenseur sz'%l existe pour toutes les symétries moléculaires, y
compris la symétrie centrale. Comme 1'a montré %\/Iayer [2] 4 partir de la théorie d'orientation molé-
culaire de Langevin [4], 1'effet lié au tenseur b%% n'apparait que dans les gaz dipolaires par suite de
l'orientation des dip6les permanents dans un champ EY statique. Toutefois, jusqu'd présent, les ex-
périences n'ont pas réussi 4 rendre apparent le réle de chacun de ces effets séparément, bien que les

évaluations numériques indiquent que 1'effet d'orientation dipolaire, qui dépend de la température, pré-
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domine par rapport a l'effet distortionnel nonlinéaire [5]. Ceci admis, nous restreindrons nos considé-
rations 4 1'effet d'orientation des dipé6les, pour lequel nous obtenons, compte tenu du premier terme du
développement en série (4) pour les molécules aux symétries des groupes de point Cgy (p. ex. NHg,
CHClg, CHgF, etc.) C4y (. ex. BrF5), Cgy et Coy (p- ex. HC1, CO et autres):

2w 2w 2w 2w
ey 9 =10 {0335 - b3Y) L@ + (@67%5 + b3F) - B34 La(@)}

<nyx EO 8p {(b§§)3 - 2b%tf3 * b%clol)L(“) * (Zb%(f3 + b%‘fl - b%§’3)L3(a)} s
X390 = 1o L6305 + 03P L@ + 038; - ity - st 5@}, (6)
y
ou
L(a) = cotha - al’ L3(a) = L{a) - —+ 6 I;(g) (6)

L (a) étant la fonction bien connue de Langevin [4] et a = ug EO /BT le paramétre d'orientation du dip6le
électrique (dirigé selon l'axe 3 de la molécule).
Pour a < 1, on représentera la fonction (6) par les séries:
as 249 a a° 4g°

a
L@ =g-g5+5a5" > L3@=5 1 qms @

Si I'on ne tient compte que des termes linéaires, les expressions (5) se réduisent 4:

poU
2w ) 3 (wa 2w

ey £9 = gorT (333 * 30113 - B3IV EY
2w _Pu3 2w
X yxx> = 60kT (393 - 2713 + 41’311)E

pL3 2w 2w 2w y 0
<nyy Eo sorT (PP333 * 40113 + 2b311) Ey - (8)

Dans cette approximation linéaire par rapport a ES , la relation suivante est satisfaite:

2w 2w /2w
2X yxy >ES + X! £Q" Kyyy >EB : ©)
En plus, en mettant b%;os = blz%l dans (8), comme c'est le cas en absence de dispersion électronique,
on obtient la relation supplementa1re

3<Xxxy>E0 3<nyx>EO <nyy> (10)
avec
pi3
<nyy ZOkT(bssa +20349) B . (1)

Ainsi, dans un champ €lectrique faible et en omettant la dispersion électronique, les relations de sy-
métrie (9) et (10) déduites macroscopiquement par Bloembergen [6] (cf. réf. [5]) et confirmées tout ré-
cemment par les expériences de Mayer [7] dans le bromure d'éthyle sont satisfaites.

Comme on voit 4 partir de la forme des expressions (5), les relations (9) et (10) cessent en général
d'étre valables dans un champ électrique statique intense. En particulier, dans le cas limite d'aligne-
ment total des dip6les dans un tel champ, les fonctions L(a) et L3(a) tendent vers 1 pour @ — = et les
expressions (5) se réduisent simplement a:

2w 2w _ 2w 2w ~ 20
<Xxxy>1;8 Ipb113 ’ <nyx>E8 = 4P b3y1 <nyy >Eg =%p b33y . (12)

Toutefois, on constate facilement d partir de (5) et (12) que les relations de symétrie macroscopique
(9) et (10) restent valables dans un champ électrique intense, mais seulement 4 condition que soit satis-
faite la relation suivante de symétrie moléculaire:

87



Volume 1, number 2 OPTICS COMMUNICATIONS May 1969

36313 = 303t) = 0345 - (13)

En effet, on pouvait bien s'attendre a une telle correspondance dans le cas de saturation, puisque &
1'état d'alignement total des dip6les la symétrie macroscopique du milieur (du corps considéré en tota-
lit€) devient en général identique 4 la symétrie de la molécule prise individuellement. Par conséquent,
d'aprés (12), les mesures des différents éléments du tenseur (x%%} de la susceptibilité optique nonliné-
aire du milieu constituent une nouvelle méthode permettant de de'{erminer directement les valeurs des
éléments correspondants bz‘i’3, bzi"l et b%%’3 du tenseur de la polarisabilité nonlinéaire de la molécule
isolée. Les expressions (5) - (11?, elles aussi, donnent la possibilité de mesurer numériquement les
éléments du tenseur bi-‘}’e pour de différentes symétries des molécules isolées et de comparer ces va-
leurs avec celles obtenus par d'autres méthodes [3].

Les mesures de Mayer [2] ont montré que dans les gaz non-dipolaires (Hg, Og, CHy, CCly) et certains
gaz dipolaires (CO,CHCl3) la puissance Iy, générée 4 la fréquence 2w pour une valeur fixe de EY est
une fonction quadratique du champ E 0 statique, en accord avec les eqs. (8). Dans d'autres gaz dipo-
laires (CHgl, CoHgl, CoHgBr), des effets anormaux ont apparu 4 des valeurs de EO proches du seuil dis-
ruptif. Compte tenu du fait que leurs molécules présentaient des moments dipolaires assez considé-
rables d'environ 2 X 10-18 u, €. s., les valeurs mesurées maximales de la susceptibilité nonlinéaire
[2] ainsi que 1'effet anomal doivent étre attributé 4 1'effet de température da dans ce cas 4 un aligne-
ment assez important des dipoles dans le champ électrique statique. Lorsque ce champ devient suifi-
samment intense, le processus de saturation sera accompagné d'une augmentation considérable des
moments dipolaires dans les états excités des molécules. Le paramétre de réorientation subit en plus
un acroissement de la part du champ local p. ex. du type de Lorentz (€ +2)E0/3. Dans le nitrobenzéne
onac=35etu=4.24x10"18 ué.s. cm, ce qui donne un paramétre de réorientation @ = 1.2 X 10-3 Eg;
ceci veut dire que, afin d'atteindre une valeur de a = 1.2 4 laquelle L(1.2) = 0.366 et L3(1.2) = 0.225 il
faudrait appliquer un champ EO statique de 103 u.é.s. qui, dans le liquide soigneusement purifié, est
encore au-dessous du seuil disruptif. Donc, on voit que les substances fortement dipolaires peuvent en
effet présenter un accroissement bien considérable de 1'intensité de la deuxiéme harmonique. Dans ces
conditions extrémes, un roéle sans doute important appartiendra 4 la photoionisation des molécules dans
de champ laser trés intense, ce qui contribuera d amener le claquage ("breakdown") non seulement op-
tique mais aussi électrique dans le champ EV statique intense. Il y aura d'ailleurs lieu de s'attendre d
d'autres mécanismes de claquage, comme ceux qui sont 4 la base de certaines anomalies observées
dans la dépolarisation de la lumiére diffusée de laser [8].

Une saturation électrique élevée est facilement réalisable dans les solutions des macromolécules
telles que les polypeptides rigides et les polyélectrolytes flexibles aux moments dipolaires électriques
trés grands 4 = 3 X 10-15 y.é.s. cm [9], ou le paramétre de réorientation a = 0.1 EQ a T = 300°K, et od
une saturation électrique élevée pourra étre réalisée déjd avec un champ statique )yz‘o au-dessous de
100 u.é.s., puisque dans ce cas L(10) = 0.9 et L4(10) = 0.75. Ces évaluations montrent que des puissan-
ces élevées de la deuxiéme harmonique, dues 4 la saturation électrique, pourront étre observées sans
difficulté si I'on a recours 4 des solutions de macromolécules dipolaires ou de particules colloidales
(p. ex. la particule du V9Ogr posséde un moment p = 4 X 10-16 u.é.s. cm).

Je tiens 4 remercier M. le Professeur N. Bloembergen de sa communication concernant les relations
de symétrie ainsi que M. le Professur G.Mayer de ces deux communications sur les résultats expéri-
mentaux confirmant ces relations et leur apportant une interprétation simple.
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