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Przedmiotem pracy jest pétmakroskopowa teoria zjawisk magnetooptycznych gestych
ciat izotropowych i jej mikroskopowa interpretacja na bazie klasycznych metod staty-
stycznych. Pokazano, ze nieliniowa zmiana tensora przenikalnosci optycznej wywolana
silnym stalym polem magnetycznym o nat¢zeniu H wyraza sig réwnaniem

sat_nzéo‘t:Fearv Hv+A5¢11:H2+C(3HaHt_H25ﬂ) s

w ktérym F jest stala Faradaya, C stala Cottona-Moutona, za§ A pewna stala zalezng mie-
dzy innymi od magnetostrykcji. Przedyskutowano réwniez inne procesy nieliniowe jak:
anizotropia magnetyczna indukowana w ofrodku izotropowym silnym $wiatlem np. lase-
rowym, magnetoelektryczny efekt krzyzowy oraz podobne efekty magnetooptyczne. Za po-
moca klasycznych metod statystycznych pokazano, ze w przypadku ukladu wielosktadni-
kowego stata Faradaya F, stata Cottona-Moutona C oraz inne stale magnetooptyczne daja
sie wyrazié szeregiem potegowym utamkéw molowych, w ktérym pierwszy wspdlczynnik
rozwinigcia opisuje addytywne wlasnoéci idealnej mieszaniny, za§ nastgpne wspSiczynniki
tego szeregu odpowiedzialne sa za odstgpstwo od reguly addytywnosci wynikajace z istnie-
nia korelacji molekularnych radialnych i katowych. W ramach molekularnej teorii proce-
séw relaksacyjnych obliczono réwniez zmiany zespolonego wspdlczynnika zatamania w sil-
nym oscylujacym polu magnetycznym oraz zmiany przenikalno§ci magnetycznej w silnym
oscylujacym polu elektrycznym.

1. WSTEP

Substancje nie majace naturalnej zdolnoéci skrecania plaszczyzny polaryzacji nabieraja
takiej zdolnodci pod wplywem zewngtrznego pola magnetycznego. Jest to zjawisko Fara-
daya, ktdére wystepuje, kiedy §wiatto rozchodzi si¢ w o§rodku wzdtuz linii sit pola magne-
tycznego. Zjawisko Faradaya jest $cifle zwigzane z zjawiskiem Zeemana, ktére polega na
zmianie czesto$ci §wiatla wypromieniowanego przez atomy umieszczone w polu magnety-
cznym. Podstawy teorii obu tych zjawisk, zaréwno elektronowej, jak i kwantowo-mecha-

* Praca referowana dnia 20 I 1965 na posiedzeniu Komisji Matematyczno-Przyrodniczej PTPN.
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nicznej, opracowane zostaly juz do§¢ dawno przez szereg autoréw [1]i obecnie s rozwijane
w dalszym ciagu w zastosowaniu do rozmaitych materialéw [2 - 6]. Wplyw pola magnety-
cznego na optyczne lub elektryczne wiasnosci ciat przejawia sie réwniez w innych zjawis-
_ kach, np. paramagnetoelektrycznym efekcie [7] lub efektach optycznie indukowanej ma-
gnetyzacji [8] oraz odwrdconego efektu Faradaya [9].

Innym waznym efektem magnetooptycznym jest dwéjlomnosé wywolana w ciatach izo-
tropowych silnym polem magnetycznym, czyli zjawisko Cottona-Moutona. Réwniez i w tym
przypadku pierwotna teoria Voigta i Langevina rozwinigta zostala przez szereg autoréw
na bazie klasycznej mechaniki statystycznej [10 - 14]. Obecnie dzieki istnieniu laseréw mo-
zliwe jest zaobserwowanie odwréconego zjawiska Cottona-Moutona, ktére polega na tym,
Ze za pomocy silnego pola optycznego mozna indukowaé w izotropowych ciatach anizo-
tropi¢ magnetyczna [15]. Rozwijajaca si¢ stale technika laserowa stwarza realne warunki
do eksperymentalnego badania jeszcze innych proceséw magnetooptycznych, jak np. ge-
nerowanie drugiej harmonicznej indukowane statlym polem magnetycznym, wplyw pola ma-
gnetycznego na aktywno$¢ optyczna itp. [16].

OczywiScie teoria wszelakich proceséw magnetoéptyCznych winna byé teoria kwanto-
wo-mechaniczng. Jednakze sformulowanie i rozpracowanie kwantowo-mechanicznej te-
orii dla uktadéw skondensowanych napotyka duze trudnosci. Aby uniknaé tych trudnosei
wygodnie jest rozwing¢ najpierw teorig¢ klasyczna, ktéra w wielu wypadkach (z wyjatkiem
procesow paramagnetycznych) daje zadowalajaca zgodnoéé z danymi doswiadczalnymi
i potrafi trafnie przewidzie¢, jakie czynniki mikroskopowe nalezy wzia¢ pod uwage. Tq
intencja kierujemy si¢ w niniejszej pracy, w ktérej przedstawimy klasyczna statystyczng te-
ori¢ zjawisk magnetooptycznych ciat gestych oparta na wezesniejszych pracach [15, 17]
dotyczacych nieliniowych zjawisk elektrycznych, magnetycznych i optycznych w gazach
i cieczach. ' ,

Aby uzyska¢ dostateczna ogélno§é formulowanej teorii postugujemy sie najpierw me-
toda pétmakroskopowa rozwinigta w teorii dielektrykdéw [18, 19], a nastepnie przechodzimy
do obrazu mikroskopowego, ktéry ujawnia okre§lone mechanizmy omawianych zjawisk
magnetooptycznych. Przed sformutowaniem teorii pétmakroskopowej rozwijamy najpierw
formalng molekularng teorie zjawisk magnetooptycznych w gazach zainicjowana przez
Borna [10, 11]. Rozwazania teoretyczne rozpoczniemy od zastosowania teorii relaksa-
cyjnej Debye’a oraz Peterlina i Stuarta [20] do obliczenia wplywu silnego oscyluja-
cego pola elektrycznego na przenikalno§¢ magnetyczng oraz wplywu silnego oscylujacego
pola magnetycznego na wspélczynnik zalamania $wiatla gazu.

2. MOLEKULARNO-RELAKSACYJNA TEORIA

Weimy pod uwagg izotropowy ofrodek o objgtosci V, w ktérej znajduje si¢ N jedna-
kowych molekut anizotropowych pod wzgledem whasnosci elektrycznych i magnetycznych,
Interesuja nas zmiany magnetycznych wilasnoéci ofrodka wywolane dzialaniem silnego
pola elektrycznego E=E, cos wt oscylujacego z czestoscia . Jesli gestosé ofrodka p=
=N/V nie jest zbyt wielka wtedy przenikalno$é magnetyczna ofrodka diamagnetycznego
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okre§lona jest nastgpujacym wzorem wyjsciowym
omy

oH,

uE—1=4npj h,h f(2,E)dQ, 2.1
w ktérym m™" jest o-sktadowa magnetycznego momentu dipolowego indukowanego w mo-
lekule przez stabe mierzace pole magnetyczne H, ktérego kierunek okre§lony jest wektorem
jednostkowym h. W réwnaniu (2.1) (2, H) jest funkcja rozkladu statystycznego molekutl
posiadajacych orientacje 2 wzglgdem kierunku silnego oscylujacego pola E.
Je$li przyjmiemy dla prostoty, ze diamagnetyézne molekuly sa liniowo polaryzowalne
oraz posiadaja symetri¢ osiowa wzgledem osi 3 okreflonej wektorem jednostkowym k,
. wtedy mozemy napisaé

m': = a'a”‘:”Ht = am Ha‘ + (a'3m3” - aT'ln) (ka kt _%‘5“) H., (2-2)

mm 3

gdzie a,=a,,/3 jest §rednia polaryzowalnoscia diamagnetyczna, za$ diy=a35 1 d33 sa
sktadowymi tensora polaryzowalno§ci diamagnetycznej -

Funkcje rozkladu statystycznego znaleZ¢ mozemy metoda Debye’a rozwini¢ta przez
Peterlina i Stuarta[20], ktéra dla molekut osiowosymetrycznych posiadajacych elektry-
czny moment dipolowy g, i polaryzowalnofci elektryczne af} =a53 i a%5 daje z doktadnofcig
do kwadratu pola elektrycznego (patrz dodatek A lub [21]):

Ue ko‘ EOa eiwt ﬂ

Q,E)=f(2,0)<1 e 4+ |a5—as
S )= ){ +B 1+iot, +12<033 a3+

*BM2 eizmt
+—= 1+ 3k, k,—0,) Egg Eget+-..p 5> (23).
1+icorD>< l+i2anR>( ) Eor Eo } @3

gdzie 7(R, 0)=1/Q jest funkcja rozktadu statystycznego w nieobecnosci zewngtrznego pola
elektrycznego, a tp=pfW)2 i 1g=pW]/6 sa odpowiednimi czasami relaksacji; p=1/kT.
Podstawiajac (2.2) do réwnania (2.1) mamy

47

pg—1=—

3 p Jj {3am + (a';;n - aT'ln) (3ka k‘t - 50‘:) ha ht}f(g s E) aQ, (24)

a stad wobec (2.3) oraz nastqpujqcydh érednich, obliczonych z funkcja rozkladu f(€, 0)
w mnieobecnodci pola elektrycznego,

1 .
?2— J ka ktd9=%5at »
2.5)

1 1
r j kok.k,k,dQ T (840 0yp+ 04y O5p + 04, 02 5
otrzymujemy ostatecznie:

27rp /3#2 ) eith :
—pto= L B(a™m—a™ (asy—a% +——— )| 1+ ———— ) {3(h-e)>—1} EZ, .
HE— U 45 B(a33 —at] ( 33011 1+ico1:D>< +1‘+i2th>{ (h-e¢) }Eg (2.6)

gdzie u, jest przenikalnoscia magnetyczng przy E=0oraz e jest wektorem jednostkowym
w kierunku pola elektrycznego E.
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Wyrazenie to okredla zmiane przenikalnqéci magnetycznej wywotana kwadratem sil-
nego oscylujacego pola elektrycznego. Jesli w szczegblnoéei czgstosé drgan pola elektry-
cznego jest zerowa (w=0) wtedy (2.6) daje wyrazenie [15]:

47 ‘
He=Ho=7% pB(a3s —aTD) (a5 —ais +hud) {3(h-e)*~ 1} E? 2.7)

okre$lajace nieliniowa zmiang przenikalno$ci magnetycznej wywolana silnym stalym po-
lem elektrycznym E. '

Jesli na odwro6t, czesto$¢ drgan pola eléktrycznego jest na tyle duza, Ze wtp— 00 i @Iz~ ©
wowczas (2.6) redukuje si¢ do postaci prostej

ZTC 3 e ee
pg—to =" pB(a33 —alT)(a53—ai) {3(h-€)’ 1} E; . €2.8)
45

Obliczajac z tego réwnania wartosci przenikalno$ci magnetycznej dla przypadku, gdy
wektory e i h sg réwnolegle oraz wzajemnie prostopadle otrzymujemy na ich réznice

2TC ‘ mm ee ee
ﬂ“—ﬂJ.=E pP(a33 —aiy)(ass —aid) Eg- 2.9

- Otrzymane w ten sposGb wyrazenie okresla anizotropi¢ magnetyczna indukowana w orodku
przez silné pole optyczne (pole elektryczne dla czgstodci optycznej). :
Obecnie przejdziemy do przedyskutowania zmiany wspdlczynnika zatamania $wiatla
wywolanej silnym oscylujacym polem magnetycznym, ktéra mozemy obliczy¢ z nastepuja-
cego rgSwnania podstawowego
n?,—l==4an‘ ‘;’Z e e.f(@, H)dQ, (2.10)

T

gdzie m¢ jest sktadows elektrycznego momentu dipolowego, ktéry indukowany jest w mo-
lekule przez pole elektryczne E padajacej fali §wietlnej. W przyblizeniu liniowym otrzymu-
jemy z (2.10) dla molekut osiowo symetrycznych

4 R
nlzi_ 1 =-37E p j {3ae+(a§e3_aiel)(3ka kt—aot) €s es} f(Qa H) aQ ’ (211)

gdzie a,=a%/3 jest §rednia polaryzowalnoscia elektryczng oraz aj =a55 i 435 sa polaryzo-
walno$ciami elektrycznymi wzdluz osi gléwnych 1, 2 1 3. ‘

W rozwazanym teraz przypadku funkcja rozkladu statystycznego (2, H) w obecnoscl
oscylujacego pola magnetyéznego H ma znowu postac (2.3) jesli elektryczny moment di-
polowy p, zastapimy przez magnetyczny p,,, za$ polaryzowalnoéci elektryczne aff i a33
przez magnetyczne a7y i diy oraz pole elektryczne E przez magnetyczne H. W ten sposob
otrzymujemy z rownania (2.11) wyraZenie '

21 2 i2mt
W= o pB(a—aiy) (a';‘s"—a'mﬂ%xw e ) W -1 H @)

v

ktére okre§la wplyw silnego oscylujacego pola magnetycznego na wspStczynnik zatamania
$wiatta; n, jest wspéiczynnikiem zalamania dla H=0.
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Z réwnania (2.12) otrzymujemy na dwdjlomno§¢é magnetyczna

27'5 “ 'mm ﬂﬂ,z,, eiZwt
n|2|—"J2.=-1—5Pﬁ(a —a$ (033 gy~ 1+—— Hp. (2.13)

1+ioTy 1+i2w7g

W przypadku stalego pola magnetycznego (w=0) otrzymujemy z (2.13) znany wzor Lan-
gevina-Borna [10]

4n
mh—nl=ig pBla%h —afD (@35 —ali +Bun) H' (2.14)

Z wyrazen (2.12) i (2.13) widzimy, ze w przypadku oscylujacego pola magnetycznego
wspdlczynnik zatamania jest wielkoécia zespolona i moze byé w znany sposéb rozdzielony
na cze§é rzeczywista i urojona.

- Dla substancji diamagnetycznych otrzymujemy na podstawie (2.12) na czgs¢ rzeczywista
i urojong;

2n
Re(n?;—n?))=zs— pB (a3 —ai?) (a5 —afiT {1 +

cos 2wt + 2wty sin 2wt
1+40%t}

}{3(e ‘h):-1}H, (2.15)

2w1R c0s 2wt —sin 2wt

[T 4020 {3(e-h)*—1} H; .(2.16)
R

2
Im(nfq—"g)=Z5' pB(a3s—aiy)(a5s —al7

W analogiczny sposéb mozemy rozdzielié na czesé rzeczywista i urojona przenikalno§é
magnetyczng (2. 6) i otrzymamy:

Re(pg—po)= =45 Pﬂ (a33 —aft {(a —afi [l +

cos 2wt + 2wty sin 2wt
1+40°c}

Bue [, (1—20%tptg)cos20t+o(tp+2tg)sin20t

+ 3(h-e)—1VEZ, (217
1+w2112, 1+4w?c32 :I}{( 2 } ° ( )

2n a$y—ati
Im —_ —_—— amm_amm =2 . Qo cosZwt—sinZCOt + -
(ug— o) 45 pB(a%33 11 {1+4w21:12( ( R ! )

Bu? o (tp+215) c0s 20t — (1 —20>1,, T5) sin 2wt 2 2
3(h-e)*—1}E;. (2.18
) 1+4072] Bo*-1}E.  219)

Wzory (2.15) - (2.18) okres$laja nam dyspersje.i absorpCJQ dipolowa wspdlczynnika za-
lamania i przenikalno$ci magnetyczne;j.

3. ZJIAWISKA MAGNETOOPTYCZNE W GAZACH

Weimy pod uwagg o$rodek gazowy, w ktérym nie wystepuja wzajemne oddziatywania
mikrouktadéw (atomy Iub molekuty) i przyjmijmy, Ze poddany on jest jednoczesnemu dzia-
taniu pél elektrycznego E i magnetycznego H. Przyjmijmy ponadto, Ze pola E i H sa jedno-
rodne co pozwoli nam braé pod uwage polaryzacje tylko typu dipolowego. Zatozymy
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Jjednakze, ze natezenie tych pSlE i H sg na tyle znaczne iz moze by¢é wywolana polaryzacja
nie tylko liniowa, ale réwniez nieliniowa. Przy powyzszych zalozeniach energia potencjalna
.dowolnego mikrouktadu znajdujacego si¢ w konfiguracji = moze by¢ rozwinigta na naste-
pujacy szereg wedtug poteg E i H:

UG,E,|)=U(7,0)~p; E,— 7 H,—$(aZE, E.+
+2aS"E, H,+a"™H, H)—1 (b E, E,E, +
+3bSE,E. H,+3b2"E,H . H,+b™"H,H,H,) -
—24(Cen Eo B E,E, +4c2" E, E, E, H,+6c5™E, E, H, H,, +
+4cs"E, H H, H,+cpm™H H H,H,)— ..., (3.1

gdzie sens fizyczny wspdlczynnikéw rozwinigcia okreslony bedzie nizej.
Rozwinigcie (3.1) daje podstawe do obliczenia sktadowej elektrycznego momentu dipo-
lowego mikrouktadu poddanego dziataniu pél E i H:

oU
m§= - OF =I“§+a::Er'i'%b:i:EtEv'}'%ccer:i:ErEv Ep+

+ageH, +3b50"H H,+ cgn"H H, H, +...
oy E Hy+ 3¢y B E, Hy+ 3o 0 "E H Hy + .. (3.2)

gdzie y jest sktadows trwalego elektrycznego momentu dipolowego za$ a%¢ sa sktadowymi
tensora liniowej polaryzowalnosci elektrycznej mikrouktadu. Czton air H, okre§la tutaj
moment elektryczny indukowany przez pole magnetyczne [22, 23).

Rézniczkujac rozwiniecie (3.2) wzgledem pola elektrycznego otrzymujemy na tensor
polaryzowalnoéci rézniczkowej w obecnoéci pél E i H:

ae
OE,

=dg+ b E,+ e  EVE, + ...+ biovH, + cion E, H,+%coyH, H,+ ... 3.3
Widzimy teraz, Ze tensory b5; i cheee okreSlaja nieliniowa zmiang tensora rézniczkowej
polaryzowalnosci elektrycznej wywolana silnym polem elektrycznym za§ pozostalé ten-
sory (3.3) — analogiczng zmiang wywolana silnym polem magnetycznym.

Pod wplywem silnych pdl zewnetrznych elektrycznego i magnetycznego rozwaZany gaz
staje si¢ anizotropowy z tensorem przenikalnoci elektrycznej

OP,,
oEN

s,,,—é,,,-—é 4r (3.4)

gdzie P,,=p{m;>p g jest sktadowa wektora polaryzacji elektrycznej.
Poniewaz nas interesuje w niniejszej pracy przenikalno$¢ elektryczna gazu, dla czesto-
§ci optycznych przeto mozemy réwnanie (3.4) przepisa¢ nastgpujaco:

— g, =47p < > ’ (3.5)

aEr EH
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gdzie w przypadku klasycznym mechan1k1 statystycznej §rednia statystyczna w obecno$ci
E i H jest:

OE
E./ g n fexp {—BU(z,E, H)}dt

Réwnanie (3.5) wraz z wyrazeniami (3.1), (3.3) i (3.6) daje podstawe¢ do formalnego
opisu rozmaitych zjawisk magnetooptycznych w gazach, ktére oméwimy kolejno.

J’am‘; exp {—pU(c, E, H)} de
< > (3.6)

a. EFEKT FARADAYA I COTTONA-MOUTONA

Rozwazmy najpierw wplyw silnego pola magnetycznego na tensor przenikalnosci
optycznej, ktory wobec (3.3) i (3.5) okre§lony jest rozwinigciem:

bgr—Oge=4npag + bV H, +3c05" HyHy+.. 0g . (3.7

Uwzgledniajac rozwinigcie (3.1) i definicje (3.6) dla E=0, otrzymujemy z dokladno$cia
do kwadratu pola magnetycznego (patrz dodatek B):

8m:"'n(z) 5ﬂ=FZle Eotv Hv+Ae,.:lemH25ﬂ+B'enem(3Ha Hr—Hzéat) ’ | (38)

gdzie n, jest wspélczynnikiem zalamania $wiatla w nieobecnoéci pola magnetycznego,

2n
Fo, = 3 — Pugy(bzgy +Bagg 1y , (3.9)
jest stala Faradaya,
2n
Aze' =5 P (Caagp +2Bbecy 1) (3.10)
jest stala okre§lajaca nieliniowe zmiany przenikalnoéci optycznej typu izotropowego oraz

B"=, s pxapya(cr‘iﬁ'y"a'" +Bagg ays+2Bbsgy s + Brags 1wy vy (3.11)
jest stala opisujaca anizotropie mdukowanq w gazie silnym polem magnetycznym, zwana
stala Cottona-Moutona.

W réwnaniach (3.8) 1 (3.9) Eqpy 1 &4,y 52 extensorami Levi-Civita za§ wystepujacy w (3.11)
tensor y,g,s ma postaé

Xaﬂy& = 36a), 6#5 + 3515 6[37 _2§aﬁ 5),‘; . (3.12)

W réwnaniu (3.9) okre$lajacym stalg Faradaya, pierwszy czlon niezalezny bezposred-
nio od temperatury, okre§la diamagnetyczny efekt Faradaya polegajacy na optycznych
zmianach mikrouktadéw wywolanych bezposrednio przez liniowe pole magnetyczne, za§
drugi czion zalezny od temperatury opisuje paramagnetyczny efekt Faradaya zwiazany
z orientacja dipoli magnetycznych w’' polu magnetycznym. W przypadku SubStaanl dia-
magnetycznych otrzymujemy z (3.9) znany wynik Borna [10, 11]:

2z
m __ eem eem eem eem eem eem
Foo=— p{bi75—b5T3 + b33, — b33 +b5T5 — 353} - : (3.13)

3
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Podobnie réwnanie (3.11) sktada si¢ z czgSci diamagnetycznej i paramagnetycznej.
Czeéé diamagnetyczna sktada si¢ z efektu nicliniowej deformacji (efekt Voigta opisany
pierwszym czlonem (3.11)) oraz efektu orientacji molekularnej (efekt Langevina opisany
przez drugi czton (3.11)).

W przypadku mikroukladéw o symetrii sferycznej mamy

pr=0, a53=0a.0.5, Qg =004,

Copmat=C5733 Oup 0,5+ 3 (E3355 — C1155) (Oay Ops + 0,50y » (3.14)
wobec czego wyrazenia (3.10) i (3.11) redukuja si¢ do postaci prostej:

mm 2TC eemm eemm
Ace =3 p(c5333 +2¢1133)
mm ZTC eemm emm
Bee =73 p(c3533—ci133) - (3.15)

Widzimy wigc, ze w substancjach ztozonych z mikroukiadéw sferycznych wystgpuje dwoj-
lomno§¢ magnetyczna wywolana tylko anizotropia jaka zostaje indukowana w mikro-
nkladach przez kwadrat pola magnetycznego (efekt Voigta [10 - 15]). Analogicznie mozna
zastosowaé wyrazenia (3.9) - (3.11) do mikroukladéw o innych symetriach.

Jesli przyjmiemy, ze $wiatlo padajace rozchodzi si¢ wzdtuz osi ¥ prostopadle do plasz-
czyzny XZ, w ktorej dziata silne pole magnetyczne wowczas otrzymamy na podstawie
réwnania (3.8) na dwdjlomno$¢ magnetyczng

szz—gxx=3B:nem(sz-H:2c) . (316)
Je$li natomiast §wiatlo padajace rozchodzi si¢ wzdtuz kierunku dzialania pola magne-

tycznego, np. wzdtuz osi Z, wtedy réwnanie (3.8) daje na skladowe tensora przenikalnosci ‘
optycznej charakteryzujace efekt Faradaya:

Exy= —ayx___F'eneHz . (317)

b. KRZYZOWY EFEKT ELEKTROMAGNETYCZNY

Jezeli w rozwinigciu (3.3) pominiemy czlony z E? i H? wtedy otrzymamy po wstawieniu
do (3.5)

Egr— 5at=4ﬂ:p <a§$+ b;isEv + bceri:”Hv + ciiszl Ev Hp +.. '>E, H» (318)

a stad po usrednieniu z zachowaniem czlonéw EH:
€ge—N3 8, =2A(E H)0,,+ B [3E,H,+3E . H,—2(E-H)4,.] . (3.19)
Réwnanie to okre§la krzyzowy efekt polegajacy na nieliniowej zmianie tensora przeni-
kalnoSci optycznej wywolanej jednoczesnym dzialaniem na gaz pola elektrycznego E i ma-

gnetycznego H.
Wystepujace w réwnaniu (3.19) stale maja posta¢ nastgpujaca:
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2n
Ai'e”= — p{cas+B(bozs s +u¢ basp)} » (3.20)
B = Xaﬂvé{c:;;?'" Bacsaly+ B(bise py -+ us biss) +Bag; uy 3} - (3.21)

45

Jesli oba pola EiH sa statyczne i kierunki ich dziatania sa wzajemnie prostopadie
(E-H=0) woéwczas (3 19) redukuje si¢ do postaci

—n24,,=3B™E, H,+E.H,) ~ (3.22)

co oznacza, ze w tym przypadku indukowana jest w o§rodku anizotropia elektromagne-
tyczna.

Réwnanie (3.22) zachowuje formalnie swoja postac réwniez i wtedy gdy pola E i H
sa prostopadtymi wektorami jednej fali $wietlnej, z tym tylko, ze wtedy natgzenia EiH
nalezy zastapi¢ przez amplitudy Eo/\/ 2i Ho/\/2 za$ stata (3. 21) przez

np ee ¢ :
§ 45 Xaﬂyé(caﬁyé +ﬁaaﬂ y? (3'23)

em
B, =

¢. OPTYCZNIE INDUKOWANA ANIZOTROPIA MAGNETYCZNA

Podobnie do réwnania (3.4) tensor przenikalno$ci magnetycznej gazu znajdujacego
si¢ pod dziataniem pél E i H okreSlony jest nastgpujaco:

oP,,
0H,

Haz—Oge=4T (3.24)

Yefli ograniczymy nasze dalsze rozwazama do gazu diamagnetycznego znajdujqcego sig
w silnym polu elektrycznym wdwczas mozemy réwnanie (3.24) przepisac nastepujaco:

/6m

om (3.25

Hor— 5at = 47tp

Biorac pod uwage, Ze tensor rézniczkowej polaryzowalnosci magnetycznej zdefiniowany
jest przez
om™  *U(z,E,H)

- e (3.26)
0H, 0H, 0H,

otrzymujemy na podstawie rozwinigcia (3.1) przy zachowaniu wyrazéw zaleznych tylko
od pola elektrycznego
omy
OH,

=ag+bynE,+4comg EyE,+ .. (3.27)

Podstawiajac (3.27) do réwnania (3.25) i uwzgl@dmajqc (3.1) otrzymujemy po wyko-
paniu usrednienia

Hoe— Hho 80 =A%, E*6,.+ B2, (3E,E,—E*5,,) , (3.28)
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gdzie po okrefla przenikalnoéé magnetyczna w nieobecnoéci silnego pola elektrycznego.
Stale A%, i B, okrelone sa wyrazeniami (3.10) i (3.11) je$li zamienimy w nich wskaZniki
ee przez mm, za§ mm przez ee.

Ciekawy jest przypadek gdy pole E jest wektorem $wietlnym silnej wiazki padajacej
na gaz, wtedy otrzymujemy znowu réwnanie (3.28), w ktérym E jest zastapione przez
Eo/\/f, za$ stale A5, 1 B;., maja posta¢ nastepujaca [15]:

2
Agn= P (3.29)
ee np mmee mm _ e
Bmm= '4—5 Xaﬂyb(caﬁya +ﬁaap ayg) . (3-30)

W rozwazanym przypadku otrzymujemy na podstaxivie réwnania (3.28) na anizotropie
magnetyczng indukowang w gazie przez silng wigzke Swiatla o natgZeniu [

/‘zz_”xx=3B;fm(Iz—Ix) . (3.31)

Réwniez i w tym przypadku mozna obliczyé krzyzowy efekt magnetoelektryczny,
ktéry bedzie opisany réwnaniem analogicznym do (3.19) jeéli zastapimy w nim wielko$ci
elektryczne przez magnetyczne i vice versa. :

S

4. ZJAWISKA MAGNETOOPTYCZNE W OSRODKACH GESTYCH

Przebieg zjawisk magnetooptycznych w §rodowiskach gestych zalezy nie tylko od
optycznych i magnetycznych wlasnosci mikrouktadéw izolowanych, ale réwniez od ich
elektrycznych wlasnoéci (trwale i indukowane momenty dipolowe, kwadrupolowe itp.)
oraz przede wszystkim od wzajemnego oddzialywania ze soba mikroukladéw i istniejg-
cych pél molekularnych. Aby mozna bylo uwzgledni¢ wplyw rozmaitych czynnikéw
natury mikroskopowej na zjawiska megnetooptyczne w osrodkach zgeszczonych wygod-
nie jest postuzyé sie najpierw potmakroskopowym ujeciem teorii za§ nastgpnie przejéc
do jej statystyczno-molekularnej interpretacji. Takie podejécie daje nam szerokie mozli- '
woéci wydedukowania, z tak ogélnie sformutowanej teorii rozmaitych przypadkéw szcze-

_golnych, w ktorych przejawia si¢ wyraznie rola réznorakich czynnikéw statystyczno-
-molekularnych. W ten sposéb wyjasni¢ mozemy mikroskopowy mechanizm proceséw
magnetooptycznych, ktérych wystgpowanie uwarunkowane jest w istocie rzeczy wieloma
réznorodnymi czynnikami,

a. POLMAKROSKOPOWA TEORIA

Wezmy pod uwage gesty jednorodny ofrodek, ktéry w nieobecnosci zewngtrznych
pol jest izotropowy i ma ksztalt kulistej prébki. W §rodku tej prébki o stalej dielektrycz-
nej e, rozwazaé bedziemy mniejsza kulg, ale o rozmiarach makroskopowych, ktdrej obje-.
to$6 V i stala dielektryczna e. Je§li na nasz ofrodek dziala zewngtrzne pole elektryczne E
o malym nateZeniu, wéwczas §rednie makroskopowe pole elektryczne panujace w kuli
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o objetosci V jest [24] .
~ Mo 3e,

= 4.1
e+2e, .1

Przyjmiemy teraz, Ze nasz izotropowy ofrodek poddany jest dodatkowemu dziataniu
silnego pola magnetycznego H, pod ktérego wplywem staje sie o§rodkiem anizotropowym
z tensorem przenikalno$ci elektrycznej zaleZnej od natezenia H,

B | 4 OPeo + P, H +1 0Py H,H,+ 4.2)
Eqy— 0gy=4T v\ v vea P e .
’ 0EM ), \0EMéH,), ' 2\0EMoH,0H,), ' *

JeSli zalozymy teraz, Zze pole E jesf wektorem elektrycznym zwigzanym z fala §wietlng
padajaca na ofrodek woéwczas moZemy napisaé

0P, 1 M.,
),

= 4.3
0EM v \oEM (43)

poniewaz wtym przypadku dipolowy moment elektryczny M, indukowany w kuli o obje-
toéci ¥V jest liniowa funkcja pola E i objgto$€ kuli ¥ nie ulega zmianie pod wplywem
stabego pola E. Dalej zakladaé bedziemy réwniez, ze dtugo$é fali §wietlnej A jest znacznie
wigksza w poréwnaniu z rozmiarami molekularnymi i Zze czesto$¢ drgan pola E lezy poza
pasmami absorpcji elektronowej o§rodka.

Obecnie zgodnie z klasyczng mechanika statystyczna Srednia statystyczna warto$¢
(4.3) w obecnosci pola H okreS§lamy

M
I % , (4.4)

OEM/ g [exp{—BU(z,H)}dt
gdzie U(tr, H) oznacza catkowita energie potencjalng oérodka, gdy jego mikrouklady sa
w konfiguracji ¢ i dziala pole magnetyczne H.

Wobec (4.3) pierwszy wyraz rozwinig¢cia (4.2) niezaleny od pdl zewnetrznych jest

oP 1 M
@) = (=2 4.5
<6E3‘>o 4 aE£‘>’ @3

f M., exp {—pU(r,H)}dr

gdzie symbol () oznacza §redniowanie w nieobecno$ci zewnetrznego pola okreSlone
przez (4.4) dla H=0.

‘ Przy obliczaniu nastgpnych wspélczynnikéw rozwiniecia (4.2) nalezy pamigtad, Ze
objeto$é kuli ¥ jest na ogét funkcja pola H w wyniku magnetostrykcji. Dla prostoty
zalézmy, ze pod wplywem silnego pola magnetycznego kulista prébka zmienia swoja
catkowita objgtosé V izotropowo bez zmiany ksztaltu, przy czym zmiana ta jest kwa-
dratowa funkcja H [14, 24]

NE L] e 0y | WS A NV A B
o-r=—g s - ) @) () w0

gdzie u jest przenikalnoécia magnetyczna oérodka, p - ci$nieniem i S - wspdtczynnikiem
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~ Scisliwosci izotermicznej o§rodka. Uwzgledniajac zatem (4.3), (4.4) i (4.6) otrzymujemy:

o*p,, 1, *°M,, oM, oU
g ) = S s @
OEMoH, ), OEMoH, " OEM 0H,
( op,, 1 > oM, 1 ,0M,, (0*V 18
0EMoH,0H,), V \OH,0H,\OEM/y), V*\GEM > oH? ), “8)

Widzimy zatem, ze wspdlczynnik (4.8) zwiazany jest ze zmiana objetosci kuli oraz jej
polaryzowalnoéci elektrycznej wywolana silnym kwadratem pola magnetycznego:

62
(6Hv oH,

< *M,, ﬁaM aU+ oM, d*
aEM n/o “OEMOH,0H, 0EMoH,0H, = OEM \0H,0H,
8 oU oU > <6Me,,>< o*U aU oU
H, 0EM/ \oH,6H, aHv 0H,

(4.9)

0H,0H,

USredniajac wyrazenia (4.5) i (4.7) - (4.9) na wszystkie mozliwe kierunki E i H wzgle-
dem osi wspdlrzednych ukladu laboratoryjnego i podstawiajac otrzymane rezultaty do
(4.2) otrzymamy nastepujace ogdlne réwnanie:

OE ‘ OE,
gat__n(z)at=F:le£apv (EE%)O H\;+AZ‘;" (6EM) H2+ '
JE, JE,
B 43 H,H,— H?, (4.10)
* « { (aEt )0 (aEM> }

P <aM,m> (aEM> (4.11)

jest tensorem przenikalno$ci optycznej w nieobecnoéci pola magnetycznego,

2 . .
2 s <'3 Me: o OM,, OUN (4.12)
3V " \oE,0H, = OE,; 0H,

gdzie

m_
Fee“"

jest stala Faradaya oraz
#M,, \ . 2n M,y (0*V\ 4nB , O°M,, OU\
A:Lm——"‘ = 5 ea> p - _>—
0H?), 9V \OE,0H;0H,

9V \OE,dH? 3V2 \ OE,
_27B[ /0M,, U, M,
| Gz o -Gy G )+

0E, 0H>

27:;3 [ oM., oU aU> < ea><6U U ] 4.13)
OE, 0H,0H, 0H, 0H, ‘

n °M,, o*M,, oU

ee a -2 FY an
=45v % 35, 38,00, ' oF,oH, 08,

o*U U U
_p M g _>> (414)
3E, \H,oH, ' oH, ¢H,
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sa stalymi okreflajacymi nieliniowe zmiany tensora przenikalnoci optycznej typu izo-
tropowego i typu anizotropowego.

Réwnanie (4.10) daje ogdlny, pétmakroskopowy opis wplywu silnego jednorodnego
pola magnetycznego na tensor przenikalno$ci optycznej dowolnego izotropowego ofrodka.
Widzimy, Ze oSrodek izotropowy staje si¢ w silnym polu o§rodkiem optycznie anizotro-
powym charakteryzujacym si¢ réznymi wartociami wspékczynnika zatamania dla réz- -
nych kierunkéw drgan elektrycznego wektora $wietlnego E wzgledem przytozonego pola
magnetycznego H. Przy czym mamy tutaj w ogélnosci do czynienia z anizotropia liniowa
wzglgdem pola magnetycznego (magnetyczna rotacja) oraz anizotropia kwadratowa
(dwojtomno$¢ magnetyczna). Pierwsza anizotropia opisana jest staly Faradaya (4.13),
za§ druga — stalag Cottona-Moutona (4.14). Stale te zaleza od ufrednionych optycznych
i magnetycznych wlasnoéci ofrodka i jego stanu termodynamicznego. Wymienionym
efektom towarzyszy réwnocze§nie magnetostrykcja zawarta w statej (4. 13) i okreslona
przez (4.6).

Przyjmijmy dalej, ze zardwno w stabym polu elektrycznym, jak i w obecnoéci silnego
pola magnetycznego spelniony jest liniowy i izotropowy zwiazek (4.1). Niech teraz roz-
wazana przez nas kula o objgtosci ¥ znajduje si¢ w prézni ¢,=1 (a nie w oérodku o stalej
dielektrycznej &), wtedy mamy w przypadku optycznym (e=n2)

0E, n*+2 :
=0y 4.15
3EM" 3 (4-15)
Przy tych zatoZeniach, definicja
oU .
M, =—— 4.16

14

okresla calkowity moment magnetyczny kuli o objetoSci ¥ poddanej dziataniu silnego
pola magnetycznego.

Za pomocg (4.15) mozemy podstawowe réwnanie (4.10) wraz (4.11) napisaé w postaci

+
sa-t_n(z) 501:""0 {F €51y Hv +AzlemH250r+BZl:l(3Ha Hr_'aaer)} ’ (4°17)

gdzie

2-—
o 1_47!7 /6Me,> (418)

n2+2 9V \ E,

jest wspétczynnikiem zalamania izotropowego ofrodka w nieobecnosci silnego pola.
Obecnie otrzymujemy z réwnania (4.17) zamiast (3.15)

' +2
A nz("°3 )F’”’H O 419)

gdzie wobec (4.12) i definicji (4.16) stala Faradaya ma postaé

' 2n *M oM,, -
2 M, IRV 420
3y " <6E,,6H,+ﬁ 3E, w) #20
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Podobnie réwnanie (4.17) daje na dwdjlomno$¢ magnetyczna

2 2
ng+2 o
szz_gx:=3 < 03 ) B, (sz—'Hazc) (4’21)
ze stala Cottona-Moutona nastgpujacej postaci:

B™™ = T < asMea +2ﬁ a2Mea M ﬂ+ﬂ
“ =45V %" \3E,0H,0H, ' 0E,0H, ™

M., (OM,,,
a2 BM . M5 ) - (422
OE, <3Ha P 6>> )
W of§rodku diamagnetycznym w nieobecnosci zewngtrznego pola magnetycznego
mozemy polozyé w przyblizeniu M™=0, wobec ¢zego réwnania (4.20) i (4.22) przyjmuja
postaé nastgpujaca:

2n *M
A P 4.23
ee <8azﬁy 6E,,6Hv> ( )

(4.24)

g P asMea +ﬂ6Mm 6M,,w>
“ =457 " \3E, oH,0H, @ 0B, 0H,/

Przy dowolnym kierunku pola magnetycznego wzgledem osi X, ¥, Z ukladu labora-
toryjnego réwnanie (4.17) daje na diagonalne skladowe tensora przenikalno$ci optycznej

) .
+2
exx—n(2,=(n 3 ){A;"e"'H2+B;";"(3H§~H2)} ,

n*+2
syy—ng=< 3 > {A™"H?+ BI(3H2—H?)} , (4.25)

2
+2 ‘
sumri=("5 )tazers - ),
n*+
X 3
n+
zZy 3

2, h
n“+2 -
< 3 >(—F:neHy+3Bee Htz)’

oraz na niediagonalne skladowe

\S)

™
I

n?42
8xy=(—3— (FL'IeHz+3Bz'emeHy) ? (_F:‘EHZ+3BZLMH"HJC) ’

[ 8]

™
]

sy,=( ) L H A 3B, H)) (—F%H,+3BI"H,H,), (4.26)

m
il

XZ

2
+2
b=y )+ BT

- b, MOLEKULARNO-STATYSTYCZNA TEORIA

Przejdziemy teraz do przedstawionej wyzej ogdlnej teorii molekularno-statystycznej
pozwalajacej na wnikniecie w mikroskopowy mechanizm omawianych zjawisk. W tym
celu zatézmy dla ogélnosci, ze w rozwazanej kuli makroskopowej znajduje si¢ N =Y N,

mikroukladéw réznych rodzajéw (N; jest liczba mikroukladéw i-tego rodzaju) wobec
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czego mozemy makroskopowe momenty dipolowe M, i M,, wyrazié nastepujaco

N
M= Y, S me, M, = T S m@, . (4.27)
i p=1 jg=1 .
gdzie m¥” i m{™ sa odpowiednio elektrycznym i magnetycznym momentem dipolowym
p-tego i g-tego mikrouktadu rodzaju i oraz j.
Jesli podstawimy momenty (4.27) do wyrazeri ogdlnych (4.20) i (4.22) otrzymamy
na stale Faradaya i Cottona-Moutona w postaci molekularne;j:

mD Nt Nj a (w) ( X

F? = anNL 4.28
Tee aﬂv{z<ZaE 6H> ﬁz<zlq A ﬂ m'y } ( )

Pm (m) N: Ny 82med

Bmm + _ex ('I.I‘)
e = g5y Xebrs { % < Zl OE,0H aH,,> ﬂ Z <,,‘_v~1 = 1< aE,oH, ™ T

om&» 6m("yj)) Ni N; Ny gy (o))

eo m ﬁ eq S:'”) (rk) } , (429)
6Eﬂ aHé Uzk <pzl qzl rzl me

stusznej dla dowolnego uktadu wieloskladnikowego.

Stosowane poprzednio rozwinigcia (3.2), (3.3) i (3.35) stuszne sa écisle tylko wtedy,
gdy polaryzacji w zewnetrznych polach E lub H podlega molekuta izolowana, tak jak
to ma miejsce w przypadku gazu rozrzedzonego. W ofrodku skondensowanym, takim
Jjak gazy silnie spreZzone ciecze i ich mieszaniny, nawet w nieobecnosci zewnetrznych pc')lr
E i Histniejg pola molekularne, elektryczne F, i magnetyczne F,,, wytworzone przez trwale
lub indukowane momenty dipolowe, kwadrupolowe itd. mikrouktadéw. W obecnosci
zewngtrznych p6l E i H w wyniku polaryzacji mikrouktadéw i o§rodka jako caloéci pola
Foe i Fo,, ulegaja zmianie i nalezy je zastapié polami F, i F,,, ktore na ogét sa funkcjami
EiH. W ten sposob na kazdy mikrouklad oérodka oprécz zewnetrznych pdl E i H dzia-
laja réwniez dodatkowe pola molekularne F, i F,,, wobec czego momenty m, i m,, beda
teraz funkcjami pél lokalnych E+F, i H+F,,. Mamy wigc teraz zamiast (3.2) nastepujace
rozwinigcie (Wypisujemy czlony nas interesujace)

m&=p&D+{ags PO+ b PRI+ .} (Bp+ FE) +
eem(?l)(Eﬂ +F(Pl)) (H +F(Pl))+ (4.30)

afy

+ %ci;';';”(p')( Eﬂ + F(pt)) (H + F(pi)) ( H;+ F(pi)) +..

gdzie poszczegdlne tensory polaryzowalnoéci maja poprzedni sens fizyczny z tym tylko,
ze teraz odnosza si¢ do p-tego mikroukladu rodzaju i.

Podobnie mozemy napisa¢ rozwinigcie na dipolowy moment magnetyczny g-tej mo-
lekuty rodzaju j:

Moty = pSt) + {a7 @D+ bIe @ FED 1 3 (Hy+F9)) . (4.31)
W przypadku ofrodkéw niezbyt zgeszczonych mbzemy w pierwszym przyblizeniu

zaniedbaé bezposredni wplyw pdl molekularnych i otrzymamy z (4.28) i (4.29) wobec -
(4.30) i (4.31): .
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2 ' N
Fo=3, Eapy{ ; <P§1b§,‘§',”"")> +8Y¢ z Z assPm@yy (4.32)

if p=lg=

B'= Xaﬂ,.s{ Z < Z cig’;‘;"“’”)-i-ﬁ Z { z Z (2beeM(m) (q])+
45V =

+ ee(pt)amm(ql)» + ﬂ Z < Z Z Z aee(Pi)m%{) (rk)>} (4.33)
ijk p=1g=1r=1
Przedyskutujemy najpierw nieco dokladniej stala Faradaya (4.32), ktéra za pomocq
metod statystycznych mozemy w sposéb formalny przedstawi¢ w postaci nastepujacego
rozwiniecia wedtug poteg utamkéw molowych :

FZLEF= inFi"I‘ inijij+"'9 (4.34)
i ij
gdzie stale rozwinigcia F, Fj;, ... maja postaé
27 .
Fi=? psaﬁv(b:;';(i)'l'ﬁa:;(i)ﬂgg H (435)
2np2ﬁ GE )
F,= 37 | | eer AP g (1, , 1) dr, d1, g (4.36)

gdzie x,=N,/N jest utamkiem molowym i-tego sktadnika mieszaniny, za$ gg)(rp, 7,) jest
binarna funkcja korelacji molekut p i g rodzaju i oraz j posiadajqcych konfiguracje od-
powiednio 7,1 7,. Zmienne konfiguracji 7, sktadaja si¢ ze zmiennych r, i w, okreSlajacych
odpow1edmo polozenie i orientacj¢ p-tej molekuly.

Je$§li w szczegblnoéci w ukladzie nie wystgpuja wzajemne oddzialywania molekul,
wéwczas przyjmuja one w objetosci ¥ wszystkie mozliwe konfiguracje z jednakowym
prawdopodobieristwem i wtedy

1
g§?)(r,, W= (4.37)

gdzie Q= ~I.a'co jest calka rozciagnigta na wszystkie mozhwe orientacje p-tej molekuly.
Latwo si¢ przekonaé, ze wobec (4.37) stala korelacji dwumolekularnej (4.36) znika
i rozwiniecie (4.34) przyjmuje postaé zasady addytywnosci stalej Faradaya

F=Y xF,, (4.38)

ktéra spetniona jest tylko w przypadku mieszaniny idealnej, w ktdrej nie wystepuja zadne
korelacje molekularne.

Jesli wyrazenia (4.35) i (4.36) zastosujemy do molekut diamagnetycznych (u,=0)
wtedy F,;=0 i widzimy, ze w przyjetym tam przyblizeniu teorii spelniona jest réwniez
addytywnoS$¢ statej Faradaya (4.38), przy czym mamy teraz

2n

Fi= po b7 (4.39)
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Jesli jednak uwzglednimy dalsze przyblizenia naszej teorii to okaze sig, Ze stala Fa-
radaya nie jest wielko§cia addytywna nawet w przypadku molekut diamagnetycznych.
Aby to pokazaé nalezy wrdci¢ do ogSlnego réwnania (4.28) i uwzgledni€¢ w rozwinigciach
(4.30) i (4.31) pola molekularne, ktére zostaly zaniedbane przy przejéciu do réwnania
(4.32). W ten sposéb otrzymujemy dla substancji diamagnetycznych wyrazenie

2n OF®? aFf,f’,,“

F=— m<z b;;n(pn( ot — i, ><5 W >> (4.40)

ktére zawiera wplyw elektrycznego i magnetycznego pola molekularnego na stala Fara-
daya. Na ogdl wplyw magnetycznego pola molekularnego jest znacznie mniejszy od wplywu
elektrycznego pola molekularnego i moze byé zaniedbany w dalszych rachunkach, wobec
czego mozemy (4.40) przepisaé nastepujaco:

JFP)
eem(pi) es
,,,,y<z been ( T )} (4.41)

Dalsze nasze obliczenia ograniczymy do elektrycznego pola molekularnego zwiazanego
z oddzialywaniami typu dipolowego okreSlonego przez [14]:

F@)— ;EIT%‘)m;(‘”), (4.42)
albo w przyblizeniu liniowym
ng) z le(pq) { #qu) + a(‘“)( E,+ F(‘”))} (4.43)
gdzie tensor o
T =130 Oroaalas—Tra0s) > P#4 (4.44)

charakteryzuje oddzialywanie typu dipolowego migdzy molekulami p i ¢ odlegtymi od
siebie 0 r,,

Podstawiajac rozwinigcie (4.30) do (4.42) otrzymujemy zatrzymujac wyrazy liniowe
wzgledem E [25]

. Ny Ne .
Fg:) 822 Z Z T(Pq) ee(qJ)E + Z Z Z T(pq) ee(qJ)T(qr) ee(rk)E - (4.45)
) Jja= jk q=1r=
gdzie
Fod v o j : ‘
opela_ Z Z T(pq) (qJ)_|_ Z z Z T;gq)ass(qJ)T%r)“‘gr . (4.46)
i a=1 jk g=1r=1

jest elektrycznym polem molekularnym w nieobecnosci zewnetrznych pol.
Uwzgledniajac rozwinigcie (4.45) mozemy réwnanie (4.41) rozpisaé nastgpujgco:

2z M MoNy ;
’ .
F=W Eapy {Z( Z b:;t;l(p )>_ Z ¢ z Z bi;;,"(p')qu)aﬁﬁ(“)>+
i p=1 ij p=1gq=1
N; Nj; Ni

+ Z < Z Z z beem(m)T(pq) (qj)T%r)ag;)>_ } . (447

ijk p=1q=1r=
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Powyzsze wyrazenie moze by¢ formalnie rozwinigte na szereg potggowy utamkow
molowych , :
F=Y x;Fi+ %,x;%;F;+ PIETETE N FPE (4.48)
i ij ijk '

gdzie stala F; jest okre§lona przez (4.39), za$ pozostale stale maja posta¢ nastgpujaca:

2np
eeM(pl) (PQ) 93(‘11)
Eupy {Daoy T Tt

beeM(pi)T(pq) (qj)T (ap) (pi)+ }g(z)(tp )d‘L’ drt (4.49)
i ' g q° :

3
Fijk=2_3TE§._ J‘J‘ J‘ - beern(m)T(pq) ('“)T(q')ag;,k)g,s)('cp, > 7,) dtp dq dr,, (4.50)
gdzie g(g) (tp, ‘i'q, 7,) jest tréjmolekularna funkcja korelacji molekul p, 4 i r rodzaju i, j
oraz k.

Widzimy wigc, Ze istotnie w ukladach silnie zggszczonych dzigki wzajemnemu od-
dzialywaniu migdzy indukowanymi dipolami elektrycznymi stala Faradaya nie jest wiel-
koécia addytywna réwniez w przypadku substancji diamagnetycznych.

Analogicznie do rozwiniecia stalej Faradaya (4.48) mozemy z réwnania (4.33) otrzy-
maé nastepujace rozwinigcie dla statej Cottona-Moutona (ktdrgq oznaczamy teraz przez C)

C=Yx,Ci+ Y %%, Ciy+ X x:%; % Czet v (4.51)
i ij ijk

gdzie stale rozwiniecia maja posta¢ w przypadku substancji diamagnetycznych:

- Ci= 25 Xapya( comn® + BagsPahy @), (4.52)
TCp ﬂ ee m .
C;= 57 Xapys JJ‘ (Pi) grin(al) g (t,, 1) dt, d7,. (4.53)

Pierwszy wyraz rozwinigcia (4.51) okresla addytywnos¢ stalej Cottona-Moutona, za$
pozostalte wyrazy daja miar¢ odstgpstwa od zasady addytywnoéci zwiazanego z korela-
cjami molekularnymi. Stale (4.52) i (4.53) moga by¢ juz latwo zastosowane do rozmaitych
przypadkéw szczeglnych zakladajacych okreSlona symetrig molekutl oraz rodzaje ich
wzajemnego oddzialywania [14]. Analogiczna dyskusj¢ moZna przeprowadzi¢ w przy-
padkn ogblnego réwnania (4.33).

5. OPTYCZNIE INDUKOWANA ANIZOTROPIA MAGNETYCZNA

W bardzo silnym polu optycznym zmieniaja si¢ réwniez wiasno$ci magnetyczne ciat
izotropowych, jak gazy i ciecze [15]. Chodzi tutaj o nieliniowe zmiany przenikalnosci
magnetycznej, ktére w sposéb formalny moga by¢ przedstawione nastgpujacym szeregiem
potegowym :

Au=u11+y212+u313+... .1
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Podobnie jak w przypadku zmian wspélczynnika zatamania i przenikalnosci elektrycznej,
réwniez i teraz nieliniowe zmiany (5.1) objawiaja si¢ anizotropia magnetyczna induko-
wana w ofrodku izotropowym przez silne §wiatlo o natgZzeniu I

a. TEORIA POLMAKROSKOPOWA

Tensor przenikalno$ci magnetycznej okre§lony jest réwnaniem

aP ma

" 5.2

Har ™ 501

w ktérym P,, jest wektorem polaryzacji magnetycznej osrodka.
Poniewaz interesuja nas rzeczywiste zmiany tensora w nieobecnosci dyspersji i ab-
sorpcji przeto mozemy napisaé: '

=-é—'ij(t,H,I)f(t,H,I)dr, (5.3)

gdzie M, jest dipolowym momentem magnetycznym objgtosci V, za§ f (z, H, I) — funkcja
rozkladu statystycznego

exp{—pU(x,H,I)} . 5.4)
exp{—pU(z,H,D)}dr

f (T’,H’ D= i

W powyzszej definicjii U(r, H, I) oznacza catkowita energi¢ potencjalna jaka ukiad ma-
terialny posiada w obecnoéci pola magnetycznego H i $wiatta o natgzeniu I, ktdra w inte-
resujacym nas przyblizeniu mozemy napisa¢ nastgpujaco:

. oM,
U(T,H,I)=U(1:,O)—M,,,,,H,,—%< 3 ) H,H —
' t/0

3 M\ |y (M H,I,—} 0" My H, H.I (5.5)
* oE, ), " *\OE,0E, /s ° " 0H,0E,0E,J, *° " T

Podstawigdjac (5.5) do (5.4) otrzymujemy z dokladnocia do cztonéw liniowych wzgle-
dem HilI

‘ oM,,
f('c,H,I)=f(1:,0){1+-/3M,,,,,H,,+%ﬂ[ aE“ -
<‘3M > I +%ﬁ. 0" My azM""’> HI,+
3E,/ o 0E.0E, \OE,JE, h¢

)2 ‘ aMer aMet ‘ 6
+%ﬂ [Mma' (—a?v >):| H Itv+ } (5 )

Na podstawie definicji (4.16) i rozwinigcia (5.5) otrzymujemy nastgpujace rozwinigcie
na skladowa catkowitego momentu magnetycznego:

oM, *M M
M,,=M,, 0 H, ~)I —— ™ _VHI,+... 5.7
oMo @02 ot (300 )ttt (st ) Bl D
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Podstawiajac rozwinigcia (5.6) i (5.7) do (5.3) mozemy napisa¢ skladowa wektora
polaryzacji magnetycznej w postaci:

P,,,a=l{<ag§""’ +BMyp, My Ho-3 < 2E.38, +ﬁMmaaiEi' I+

M,, OMyy OMp My /OM,y
[<aH 0E, 6E+ M '”"aEaE> ﬁ(<6H 0E, > < >< >)

aEp > <6M>>] H.I,+ } . (58)

W powyZszym rozwinigciu pierwszy czlon proporcjonalny do H okrefla liniowg po-
laryzacje magnetyczng ofrodka. Nastgpny czlon proporcjonalny do natgZenia I opisuje
. dyskutowane niedawno przez Pershana [9] namagnetyzowanie o§rodka silnym §wiatlem,
ktére prowadzi do odwréconego zjawiska Faradaya. Wreszcie trzeci czlon proporcjonalny
do HI okrefla indukowana optycznie nieliniowo$¢ magnetyczna oSrodka. Z formalnego
punktu widzenia rozwiniecie (3.8) jest termodynamiczno-statystycznym odpowiednikiem
fenomenologicznego wyniku Pershana [9] stosujacego si¢ do dowolnego ciala, w tym
réwniez anizotropowego.

W przypadku ciata izotropowego nalezy po prawej stronie rozwinigcia (5.8) przepro-
wadzi¢ urednienie na wszystkie mozliwe kierunki pél zewnetrznych, co doprowadzi nas
wobec (5.2) do nastepujacej zmiany tensora przenikalno§ci magnetycznej wywolanej
silnym §wiatlem o natezeniu I:

+ﬂ2< Mma' Mmr

OH,

: 0H oH
Au,. =A% Be (3—1, ——>1). (5.9)
Hoz mm aHM+ mm ( 6Hf’ ov 6H1," )

Wystepujace tutaj stale A5, i B, okreflaja odpowiednio izotropowe zmiany temsora
Us, 1 Wyrazaja si¢ przez:

2n , M M, oM,
A = / ma - ma me x
5% \3H,E, oE, " P Mm 55,8, P ( o, TF )
<6Meﬂ aMeﬁ )> , (5.10)

0E, \OEj-

n M M,, oM, M.,
Bmm 2 ma +
45y Kebr <aH,, 3E, 38, PMm 3£ a8, Tn, o,

oM
2 o\, (51D
Mo My ). (

Jeéli migdzy wektorami H i HY przyjmiemy liniowy i izotropowy zwiazek [24]
H - _>_H, (5.12)
u+2

woéwczas mozemy réwnanie (5.9) przeksztalci¢ do postaci

2
Ho:— Ho 501: = (P%) {A‘::m 1501: +7Bfnem (3101 - Iéat)} . . (5' 1 3)
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b. TEORIA MOLEKULARNO-STATYSTYCZNA

Przystapimy teraz do molekularno-statystycznej dyskusji stalej anizotropii magne-
tycznej (5.11) jaka zostaje indukowana w izotropowym ofrodku przez silne §wiatto. Jed-
nakZe nasza dyskusje ograniczymy do przypadku kiedy mozna potozyé M,,(0)=0 co -
wlasciwie jest spelnione dla cial czysto diamagnetycznych. Podstawiajac momenty (4.27)
do (5.11) otrzymujemy statystyczno- molekula‘trnac postaé stalej anizotropii magnetycznej:

3P N Ny (pi) (g)
Bom= g5y Yets {Z< Z aHaﬁaE aE,,> A §<,,Zlq laarilﬁr,g aa".é‘,« } (5.14)
Dla molekul diamagnetycznych mamy w wystarczajacym przyblizeniu:
m@&D ={aye ) 4 3PN (E, + FED) (Es+ FEP) + ...} (Hp+FED), , (5.15)
Mm@ = aSsPNE,+ FE) + ..., ' © (5.16)
wobec czego wyraZenie (5.14) przyjmie postaé
Bit= sy T 2 € 2 ey 1B Y € 2 2 apPaganyy, (5:17)

45y el o 21 &

jeSli zaniedbamy przyczynki zwigzane z polami molekularnymi F, i F,,.
Wyrazenie (5.17) mozemy przedstawi¢ w postaci rozwinigcia wedlug poteg utamkéw
molowych:
B =2 X By i+ X X; By 1 F <o (5.18)
i ij

gdzie wspdlczynniki rozwinigcia maja postaé

B'eneml_ c;nmee(i)_'_ amm(i)aee(i) , :
y 45 Xaﬂyé( Byd ﬁ af 6 ) (5‘19)
Boii= 45v xma ” i Pass@eD(c 1) dr, dr,. ' (5.20)

Widzimy, Ze stata (5.20) r62ni sie od zera tylko wtedy, gdy w oérodku istnieja dwdjkowe
korelacje molekularne typu orientacyjnego. W nieobecnosci takich korelacji stata B ;
znika, wobec czego w tym przyblizeniu teorii zjawisko indukowanej optycznie anizo-
tropii magnetycznej jest addytywne

Brenem=zxiB:nem,is (5.21)
i

gdzie stala (5.19) sklada sie¢ w ogdlnoéci z czeéei niezaleznej od temperatury (efekt Voigta)
oraz czeSci zaleznej od temperatury wynikajacej z efektu orientacji molekularnej Lan-
gevina.

W szczegblnosci dla molekul o symetrii osiowej wyrazenia (5.19) i (5.20) redukuja

si¢ do postaci
4zp '
Bi=—c BOmilei, 5.22
1= (, )

Bf"em:i.i ﬁami 6e1 JU s . (523)
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gdzie przez
=i —ar®,  5,=afP— a3 (5.24)

oznaczyliSmy magnetyczna i optyczna anizotropie drobiny, przy czym
P .
Ju=§; f f (3 cos? 0% ~1) gi¥(z,,, 7,) dr,d7, (5.25)

jest parametrem korelacji katowych miedzy drobinami p i ¢, ktérych osie symetrii tworza
kat 0‘”’

Rozwazmy obecnie przypadek drobin izotropowych, liniowo polaryzowanych, dla
ktérych réwnania (5 15) i (5.16) upraszczaja si¢ do postaci

m&)=a(H,+F)), (5.26)
me’ =al (B, +FE). (5.27)

Wobec powyzszych réwnaﬁ otrzymujemy z (5.14)

(2l) sp(a)) (r) AF(al)
gee _ < Z 4D 5 OF ) OF OF) OFG"\\ (5.28)
" 45V 7 \p=1q=1 aH,, 0E, 0H, OE,

Je§li rozwinigcie (4.45) zastosujemy do molekut izotropowo polaryzowalnych wtedy
otrzymamy ‘

6F(‘") Ny . N;j N .
oE, Z Z (q;)n(:r)_l_;k: 21 Zl a,(,q”ag )Ta(ypq)Ty(;;F)---- (5.29)
Jq=1 g=1r=
i podobnie dla magnetycznego pola molekularnego
‘ £
OF @D
aHm Z Z a(lU)T (pr)_l_z Z Z a(qf)a(rk)T(pq)T(qr) . (5.30)
B Jj q=1 Jkq=1r=1

Podstawiajac (5.29) i (5.30) do (5.28) znajdujemy z wystarczajaca dokladnoscia

. Ni Nj N N1
Bfnem— (m) (qJ) (rk) (sl)T(pr)T(qS) 5.31
15V z <p21 qzl rzl SZ a > ( )

Ograniczajac sie¢ dalej do dwdjkowych korelacji otrzymujemy stad na stala

B — ﬂpa(') DgWgOREN, (5.32)
gdzie
R{P=p j Toa giJ (750 dryg : (5:33)

jest parametrem molekularnych korelacji radialnych.

A wigc w cieczach atomowych lub ztozonych z molekut izotropowo polaryzowalnych
dzigki istnieniu pSl molekularnych wywotanych radialnymi korelacjami moze powstaé
anizotropia magnetyczna zalezna od.temperatury.
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6. DYSKUSJA I WNIOSKI

Na podstéwie wyrazefi (4.26) otrzymujemy na réznicg sktadowych niediagonalnych

2
w‘=nR—nL=<" +2> F™ H) | ©.1)
2n 3n

~ charakteryzujacych magnetyczne skrecenie plaszczyzny polaryzacji, ktére jest liniowa
funkcja pola magnetycznego i nie zalezy od stalej dwdjtomno$ci magnetycznej ani od
stalej A, zawierajacej magnetostrykcje.

Pokazali§my, ze w przypadku ukladu wielosktadnikowego zaréwno stala Faradaya F
jak i stala Cottona-Moutona C=Ble" sa wielkosciami addytywnymi tylko w przypadku
mieszanin idealnych, w ktérych nie wystgpuja korelacje drobinowe. W mieszahinach
skondensowanych (gazy rzeczywiste, roztwory ciekle itp.), w wyniku korelacji zachodza-
cych miedzy mikroukladami state F i C nie sg wielko§ciami addytywnymi. W ten sposéb
badania odstepstw stalych Fi C od addytywnosci moga dostarczyé informacji o naturze
i wielkosci sit migdzymolekularnych i strukturze badanych ukladéw. Uzyskanie tych
informaciji utatwia ta okoliczno$é, ze analogiczne dane mozna uzyska¢ z badan podobnych
zjawisk, np. molekularnego rozpraszania §wiatla {25] i dwdjlomnosci elektrycznej [26]
i optycznej [27], gdzie réwniez na ogdt nie jest spelniona reguta addytywnoéci. Dla przy-
ktadu rozwazmy tutaj przypadek ukladu dwuskladnikowego dla ktérego otrzymujemy
na stata Cottona-Moutona wobec (4.51):

C=x,C+%, Co+x2Cy 1 +%1%(C1+Cp)+x3Coa+ ... (6.2)

Szczegdlnie ciekawy jest przypadek mieszaniny, w ktérej molekuty sktadnika 1 sg kuliste,
za$§ molekuly skladnika 2 sa anizotropowe ale o symetrii osiowej i liniowo polaryzowalne
W tym przypadku otrzymujemy na podstawie (4.52) i (4.53):

27
C,=— p (ceean:li";(l) celelmm(l)) , (6.3) .
o Pﬁ (aee(Z) aelel(Z)) (amm(z) mm(Z)) , (6.4)
C11=0, C,=Cy=0, Cy,=CyJ;,, (6.5)
gdzie [14, 26]
J22-'—— J:[ (3cos?0,,—1)g5 2)(1 1) de,dr, (6.6)

jest calkowym parametrem opisujacym korelacje migdzy molekulami p i g, ktérych osie
symetrii tworza kat 6,,. Na ogot efekt nieliniowej deformacji jest maty i mozna go za-
niedbaé, tj. C;=0 i wtedy wobec (6.3) — (6.6) stala Cottona-Moutona (6.2) mozemy
zapisaé w postaci:

C=x2C2+X§C22=x2C2(1+x2J22). (6-7)
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Otrzymana w ten sposdb teoretyczna zaleznoéé stalej Cottona-Moutona od stgZenia roz-
tworu [28), zgadza si¢ dobrze z danymi doéwiadczalnymi Surmy [29] otrzymanymi dla
kilku roztworéw cieczy dipolowych w czterochlorku wegla. Analogiczna dyskusj¢ réwna-
nia (6.2) mozna przeprowadzié réwniez dla takich roztwordw, w ktSrych zaréwno molekuly
rozpuszczalnika jak i ciala rozpuszczanego s anizotropowe, np. roztwory cieczy dipo-
lowych w benzenie, dla ktdrych réwniez otrzymuje si¢ zadowalajaca zgodno$¢ miedzy
przedstawiong tutaj teoria i danymi doswiadczalnymi [28, 29]

Badania zjawiska Faradaya, Cottona-Moutona oraz innych zjawisk magnetooptycznych
i optycznomagnetycznych w gazach pozwalajg na uzyskanie danych o wiasno$ciach optycz-
nych i magnetycznych izolowanych atoméw lub molekul, a szczegélnie o ich nieliniowych
wlasnoéciach w silnych polach optycznych Iub magnetycznych.

Jesli w szczegSlnoéci $wiatlo padajace na ofrodek rozchodzi sie wzdhuz osi Y, wtedy
L,=01i I=I,+1,, wobec czego otrzymujemy z réwnania (5.13) na diagonalne skia-
dowe tensora przenikalnofci magnetycznej

e — o= Abgn (L +1.2) + By L= 1) »
Hyy— o= (Anm~ Br)Tx +1z2)s (6.8)
ze—Ho = At (Lt L)+ B 2.~ 1) 3
oraz na sktadowe niediagonalne '
Pay= Myx= Py = lh2y= 0,
Hex=3BmmLzxs  Haz=3BpmLsz- (6.9)

Na podstawie wyrazen (6.8) otrzymujemy na wzgledna réznice miedzy diagonalnymi
sktadowymi tensora przenikalno$ci magnetycznej

Poz= Py =3B n Lz — L) (6.10)

okre§lajaca anizotropi¢ magnetyczna indukowang przez silne §wiatlo o nateZeniu I roz-
chodzace si¢ wzdtuz osi Y. ' '

Je§li w wyrazeniu (5.11) zaniedbamy pierwszy czion niezalezny od temperatury oraz
czlony zawierajace trwaly moment magnetyczny M,,, wtedy mozemy napisac

2B oM, 6Mey>

Bee = C =
mm Xaﬁya a Hﬂ a Ea

(6.11)
45V ‘

gdzie C jest stala Cottona-Montona, ktéra zwiazana jest ze stala C, mierzona w doswiad-
czenin wzorem
6ni

C= e
(n?+2)*

C;. _ (6.12)

Biorac éod uwage (6.10) — (6.12) otrzymujemy wyrazenie _
”zz_”xx=2nlcl(1g_lg s (613)

stanowiace podstawe do obliczenia indukowanej optycznie anizotropii magnetycznej
z dostepnych danych dos$wiadczalnych stalej Cottona-Moutona C, [29, 30].
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W przypadkn ukladu jednosk{adnikowego wyrazenia (5.22) - (5.25) daja

s 2 (- a1+, (6.14)

gdzie [14]
T4 =581; J‘J‘ (3 cos®0,,—1) gz, , 7,) dr, dr,. (6.15)

Parametr korelacji katowych (6.15) wystepuje réwniez we wzorze na stopien depolary-
ze ji §wiatla rozproszonego [25]

6(as—as)*(A+Jy)

=-— 5 (6.16)
) 45ae kaﬁT+7(a33—a11 (1+JA)
wobec czego mozemy (6.14) przeksztalci¢ do postaci
: mm D
B, =dnpppa? B O (6.17)

ass—aiy) 6— D’

Eliminujac z tego wzoru polaryzowalno§é a, wystepujaca w znanym wzorze Lorentza-
Lorenza, otrzymujemy zwiazek

B¢ =47Tﬁ n2_1 * 3 2 (a':?';"aﬁn D (618)
™ ™\ 4 n2+2) (a%5—a%%) 6—1D’

ktéry podstawiony do (6.10) daje wzér

2 )
- (a"””-—a'{"l” D M_ M
2z XX T( 1 ) ( 11) 6 7D( ( )

nadajacy si¢ do do$wiadczalnego sprawdzenia, poniewaz znamy wartosci n i D wielu
substancji oraz anizotropie magnetyczne drobin diamagnetycznych [30].

Na zakonczenie wspomnimy jeszcze, Zze niedawno Le Fevre i wspolpracownicy
[30, 31] opracowali metode¢ badania zjawiska Cottona-Moutona w roztworach nieskori-
czenie rozcieficzonych. Badania te pozwolily na okre$lenie anizotropii polaryzowalnosci
magnetycznej calego szeregu molekut. W ostatnim czasie Buckinghamowi i wsp6t-
pracownikom [32] udalo si¢ przeprowadzi¢ pomiary dwdjlomnosci magnetycznej gazow
diamagnetycznych, ktére pozwolily na okreSlenie anizotropii magnetycznej zaréwno
liniowej, jak i nieliniowej polaryzowalnosci molekularnej. Wymienione badania do$wiad-
czalne maja olbrzymie znaczenie dla uzyskania pelnych informacji o magnetycznych
i optycznych wilasno§ciach atoméw i molekul. Réwnie wazne moga okazaé si¢ badania
nieliniowych zmian przenikalnosci elektrycznej wywolane silnym polem magnetycznym,
zaréwno statycznym [13-15, 33] jak i zmiennym w czasie [34]. Pierwsze pomiary nasycenia
magnetycznego w cieczach przeprowadzili niedawno Piekara i Chetkowski [35].

Jesli zjawisko magnetooptycznej rotacji bedziemy badali w obecnosei silnego $wiatla
laserowego, wéwczas réznica migdzy wspdlczynnikami zalamania dla promieni spolary-
zowanych kotowo w prawo 1 w lewo jest [36]

1]

n*+2 . :
nR—,nL=< n )(F+FII£+F212+...)H,, (6.20)
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gdzie F jest stala Faradaya w nieobecnosci §wiatla laserowego, natomiast stale Fy, Fa, ...
okreslaja nieliniowe zmiany zjawiska Faradaya wywolane wiazka laserowg o natezeniu /.
W gazach i cieczach molekularnych zalezno§¢ stalej Faradaya od nateZenia $wiatla jest
nieznaczna, chociaz mozliwa do obserwacji przy uzyciu zogniskowanej wiazki gigantycz-
nego lasera rubinowego. W roztworach makromolekut lub czastek koloidalnych nieli-
niowe zmiany stalej Faradaya sa o kilka rzgdéw wielkosci wigksze i mozliwe do ekspery-
mentalnego wykrycia przy uzyciu niezogniskowanej wiazki lasera rubinowego.

Dodatek A

FUNKCJIA STATYSTYCZNEGO ROZKLADU MOLEKUL W STALYM I PRZEMIENNYM
‘ POLU ELEKTRYCZNYM .

Wezmy pod uwage ofrodek o objetosci V, ktéry w nieobecnoéci zewnetrznych pol
jest makroskopowo izotropowy. Niech w objetosci ¥ znajduje sig N fizycznie jednakowych
molekul o geometrii kulistej, ale anizotropowych wiasnosciach elektrycznych. Interesuje
nas okreglenie rozkladu molekul po przestrzennych orientacjach wzgledem wyrdznionego
kierunku. Rozklad taki ma charakter statystyczny i zalezy wyraznie od mechanizmu od-
dzialywania pomigdzy molekulami o§rodka oraz od oddzialywania molekul z zewnetrz-
nymi polami, jesli takie dzialajg na dany oérodek. W przypadku, gdy na osrodek dziala
state pole elektryczne o natgzeniu E, rozklad orientacji 2 poszczegblnych molekut wzgledem
kierunku E opisany jest funkcja f(@, E). Zgodnie z klasyczna statystyka Boltzmana dia
ukladu znajdujacego si¢ w réwnowadze termicznej przy temperaturze T mamy:

N exp{—pu(Q, E)} A1)
"~ [exp {—pu(Q,E)} aQ’

gdzie #(Q, E) jest energia potencjalng jaka molekula posiada w zewngtrznym polu elek-
trycznym E, przy czym f=1/kT. ‘

Poniewaz w tej chwili nie uwzglgdniamy wzajemnego oddzialywania molekut przeto
przy E=0 réwniez u(Q, 0)=0 i funkcja rozkladu statycznego (A. 1) redukuje si¢ do po-
staci

f(Q,E

f(Q,0)= [0 (A.2)
A wiec w nieobecnosci zewngtrznego pola elektrycznego molekuly rozrzucone sg bez-
tadnie, nie ma wyréznionego kierunku, wszystkie orientacje molekut sa réwnouprawnione,
a wiec réwnie prawdopodobne. Zatem funkcja (A.2) opisuje jednakowo prawdopodob-
ny rozkiad drobin we wszystkich kierunkach lub inaczej, izotropowy rozklad przes-
trzenny

W przypadkach nas interesujacych warto$¢ energii potencijalnej u(f2, E) jest mala
w poréwnaniu z wartocia ich energii cieplnej kT, wobec czego mozemy czynnik Boltzma-

nowski w (A.1) rozwinaé w szereg. potggowy

exp{—pu(Q,E)}= Ein—?{—u(!),‘E)}", (A.3)

.



‘ 1271 : Zjawiska magnetooptyczne w gazach 31

wobec czego funkcja rozkladu (A.1) moze by¢ z wystarczajaca doktadnoscia zastapiona
nastepujacym rozwinigciem

J@,B)y=fot+fi+frtfs+.., (A4)

gdzie fo =1 (@, 0) jest funkcja rozktadu zerowego przyblizenia dana przez (A.2), za$ funkcje
pierwszego, drugiego, trzeciego, itd. przyblizenia okrelone sa nastgpujaco:

fi=—Bfo(u—<u)),
F2=3B%fo{u?—u?)—2(u—<ud)<ud} ,
fa==3B%o{u® —<u®> =3 up+u <u2>)}+6(<u2>+u uy—<ud*)(ud}, ..., (A5)

gdzie przez
) :
)= j u"fo dQ:E I u"dQ (A.6)

oznaczyli§my uérednienie na wszystkie mozliwe orientacje molekuly z jednakowym praw-
dopodobienistwem, czyli z funkcja izotropowego rozktadu (A.2). Usrednienie (A.6) be-
dziemy dalej krétko nazywaé uSrednieniem izotropowym.

Dalsze obliczenia ograniczymy do wyrazéw kwadratowych wzgledem E; w tym przy-
blizeniu energia potencjalna molekuly moze by¢ przedstawiona, rozwinigciem

u(.Q,E)=-—[laEu—-}_aaﬁEaEﬂ—... s (A.7)

w ktérym u, oznacza a-skladowa trwalego elektrycznego momentu dipolowego molekuty
oraz a,; — skladowe tensora jej liniowej polaryzowalnoéci elekfrycznej. -
Na podstawie (A.6) i (A.7) mamy

(uy=—4ad,, E,Ey= —3aE?,
’ <u2>=%ﬂ26aﬂ EaEﬁ= _%NZEZ »

wobec czego funkcje rozktadu pierwszego i drugiego przyblizenia (A.S) przyjmuja postac
ostateczng

(A.8)

fl = ﬁfo{l«‘a Eaz +% (aaﬁ - a‘saﬂ) Ea Eﬁ} s
L= 3o Cltatty = K0 Eo g

gdzie J,5 jest tensorem jednostkowym, ktorego sktadowe réwne sa 1 dla a=p 1 zero dla
as f, przy czym

(A9)

a=%a,,=%(a;1+a2,+asz3) (A.10)

oznacza $rednia polaryzowalnoé¢ elektryczna.
Jesli w szczegélnosci rozklad tadunkéw elektrycznych molekuly posiada symetrig
kulistg, wtedy ' _
Pe=0, a,3=0ady (A.11)

i funkcje pierwszego oraz drugiego przybliZenia (A.9) znikaja, co jest oczywiste, poniewaz
sztywne molekuly kuliste nie doznaja orientacji w zewngtrznym polu elektrycznym.
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Czgsto mamy do czynienia z molekulami posiadajacymi symetri¢ wzgledem jednej
z osi gtéwnych 1, 2, 3 elipsoidy polaryzowalnoéci. Jesli przyjmiemy, ze molekula jest
symgtryczna wzgledem osi gldwnej 3 okre§lonej wektorem jednostkowym k, wéwczas
mamy

Ha=ptky, up=ad,5+}(ass—ay;)(Bk,kp—3,5) (A.12)

i mozemy funkcje rozkladu (A.9) sprowadzi¢ do postaci:

Fr=Bfo{pk,Eut}(ass —ay 1) Bk, ky—3,5) E, By} (A
f2=%ﬁ2ﬂ2f0(3ka kﬁ_éuﬂ) E, Ep .

Podany wyzej sposéb wyznaczania zaburzonych funkcji rozkladu stosuje si¢ tylko
wtedy, gdy na molekuly oérodka dziala stale pole elektryczne i mamy w ukladzie okres-

lone warunki réwnowagi termodynamicznej. Je§li na rozwazany uktad dziata pole elek-
tryczne

E=E,cos ot =4E,('* +e~ ') (A.14)

zmieniajace si¢ w czasie ¢ z czgstocia kolowa w, wéwczas orientacja molekut zwiazana
jest z okre§lonymi czasami relaksacji, ktére zaleza od lepkosci o§rodka, jego temperatury
i ksztaltu geometrycznego molekul. W tym przypadku funkcja rozktadu musi opisaé
kinetyczne wlasposci ukladu -zalezne od odpowiednich czaséw relaksacji i moze byé wy-
znaczona z kinetycznego réwnania dyfuzji [20]

VBV (Vi) +1 V) =B (A15)

w ktérym W jest stala tarcia wewnetrznego oraz V — operatorem rézniczkowania prze-
strzennego.

Wedlug Debye’a [20], ktéry pierwszy sformulowat molekularng teorig relaksacji
dipolowej, molekuly dipolowe mialy ksztalt kulisty o promieniu r, i z chwila przylozenia
przemiennego pola elektrycznego orientowaly si¢ wewnatrz ofrodka ciaglego o lepkosci
n doznajac sity tarcia

W=8nryy . (A.16)

OkreSlony rozklad orientacji przestrzennej dipoli w przemiennym polu elektrycznym
uwarunkowany jest przeciwdziatajacymi ruchami Browna, ktére daza do przywrdcenia
pierwotnego beztadu. OczywiScie usunigcie zewnetrznego pola powoduje zanik stanu
uporzadkowania z powodu chaotycznych ruchéw Browna. Molekuly o geometrii ku-
listej charakteryzuja si¢ jednym czasem relaksacji, natomiast molekuly elipsoidalne po-
siadaja sze§é czasdéw relaksacji [20].

W niniejszej pracy przyjmiemy dla prostoty za Debye em, ze molekuly mimo iz s3
dipolowe (chodzi tutaj o dipol punktowy) maja ksztatt kulisty. Jesli zalozymy dodatkowo,
ze molekuly posiadaja o symetrii wzdiuz kierunku momentu dipolowego, wéwczas mo-
Zzemy wyrazenia (A.7) i (A.13) zapisaé nastgpujaco
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u(Q,E)=—pFcos9—4[a +%(a33%a11)(3c0529—1)] F?, (A.17)
f1=ﬂfo{chos9+%(a33—au)(300s2.9—1)F2} , (A.18)
f2=3%u"f(3cos’ 8~ 1) F?, ' (A.19)

gdzie 9 jest katem miedzy osia symetrii molekuly k a kierunkiem lokalnego pola elek-
trycznego F.

Z powyzszych wyrazeti widzimy, ze zaréwno energia u jak funkcje rozkladu f, i f,
zalezg tylko od jednego kata 9, wobec czego mozemy réwnanie kinetyczne (A. 15) napisaé
wpostaci [11, 20]

1 0 of udf 1 0 ou of
— —[sing = — et~ (sing — =W —. A20
sin 9 29 (Sm as)+ﬂ{as 28 "sing 59 (sm as)f} BWo- A2

Na podstawie (A.14), (A.18) i (A.19) naleZy si¢ spodziewaé, e rozwiazaniem réwnania
(A.20) w pierwszym i drugim przyblizenin beda funkcje

f1i=‘l‘ﬁfo{(ﬂF0COSS)Aieim"'Ili(aas—011)(300523—'1)(31*"'33: eiizm)Fg} s
(A.21)

15 =36 B*Wfo(3cos® 9—1)(CE + Cf e*2™) F2, | (A22)

.

Podstawiajac do réwnania (A.20) wyrazenie (A.17) wraz z (A.14) oraz funkcje (A.21)
i (A.22) otrzymujemy

Ai = 1 Bi = 1 Bi = 1 ’
l+iot,’ 1 ’ 2 14207,
. (A.23)
1 1
Ci= , Ci= <
T+ ity 2 Fioty)(1+i2m1y)
gdzie :
k dnrd ‘
Tp=3pW = kT"" (A.29)
jest czasem relaksacji Debye’a, za$
) dnryn
TR=1pW = 3k°T =1p/3 (A.25)

jest czasem reorientacji molekularnej wywolanej silnym polem elektrycznym [11].

Zbierajac razem otrzymane tutaj wyniki mozemy napisa¢ ostatecznie wyraZenie opi-
sujace funkcje rozkladu molekularnego w obecnodci przemiennego pola elektrycznego
o duzym natezeniu:

' pk,Fo e 1 °
E)=f, d14+2727 0> = —g®
f(Q,E) fo{ + 1Tio, +12ﬁ a33—ay; +

(A.26 )

2 i20t
Pu )(1+—e———>(3k,k,,—5a,,)FoU,Fo,,+...},

1+iwT, 1+i2wty

ktéra jak widzimy jest w ogdlnoéci funkcja zespolona.
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Jedli w rozwinigciu (A.26) potozymy w=0, wtedy otrzymamy wynik
F(@Q, B)=fo{1 + Buk Fo+3 B(ass —ars+Pu*) Bkoky—3,) F, Fy+..}  (A27)

stuszny dla przypadku orientacji molekut dipolowych w statym polu elektrycznym. Latwo
sprawdzi¢, Ze wyraZenie (A.27) wynika bezpoérednio z wyrazen (A.9), przy zaloZeniu
symetrii osiowej molekut. :

W drugim kraficowym przypadku, gdy wrp—>00 i wtg— 00 wyraZenie (A.26) upraszcza
si¢ do postaci

(@, E)=f, {1+ﬂ (a33—ayy) Bkoky— ,,,)}F0¢Fo,,+... (A.28)

Widzimy, ze w polu elektrycznym o wysokich czestoémach optycznych trwale dipole
elektryczne nie doznajg orientacji.

Uklad poddany dzialanin pola elektrycznego przemiennego w czasie nie jest w réwno-
wadze termicznej i w takim przypadku funkcje rozkladu statystycznego nalezy wyznaczyé
z réwnania kinetycznego (A.15). Jak widzeli§my dla molekul o ksztalcie kulistym i po-
siadajacych pod wzgledem wlasnoéci elektrycznych symetrie osiowa funkcja rozkladu
daje si¢ przedstawi¢ w wyraZnej postaci (A.26). Funkcja rozkladu (A.26) opisuje ewolucje
ukladu w czasie od chwili wlaczenia pola zaburzajacego (A.14).

W ofrodkach bezstratnych nie interesuja nas zmiany ukladu w czasie ale pewien stan
réwnowagi termicznej, jaki ustala si¢ po pewnym czasie od chwili wiaczenia zaburzenia.
Taka sytuacja upowaznia nas do stosowania funkcji rozkfadu postaci (A.1) z energia
potencjalng zaburzenia usredniona w czasie [15]:

exp {—BCU (2, B} (A.29)
Jexp {=BCU(2,E))}d’

Tutaj $rednia czasowa oznaczona symbolem < ), zdefiniowana jest nastgpujaco

f@,E)=

T

<G>,=Tli_.121°2—{1—, G(ndt, (A.30)
-T
gdzie T jest okresem pewnej funkcji G(¢).
Podstawiajac (A.14) do rozwinigcia (A.7) oraz pamigtajac; Ze zgodnie z (A.30) czlony
zawierajace szybkozmienne czynniki e* ™, e*2% j1d. przy uérednianiu po czasie daja
zero, ofrzymamy

U, E))=—~}a,Fo, Fop. (A31)

Wynik ten oznacza, ze pole optyczne oddzialywa tylko z ehpsmdq polaryzowalnosci
molekuly nadaZajaca za zmianami pola oscylujacego.

Podstawiajac (A.31) do (A.5) otrzymujemy z doktadnoscia do kwadratu amplitudy
E,: "

F(Q, Eo)=fo{1+3B(agp—adep) Fou Fop+...} - (A.32)
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Jesli w rozwinieciu (A.26) zaniedbamy czlony z kwadratem pola elektrycznego, wowczas
otrzymamy znany wynik Debye’a [20]

f(Q,E)=f, {HM}. T (A33)

1+ioty,

Calkowity moment dipolowy molekuly skiada si¢ z trwalego momentu dipolowego p
oraz indukowanego momentu 4F, czyli

m=p+aF, (A.34)

zatem biorac pod uwage definicje wektora polaryzacji elektrycznej osrodka o gestosci

P=p {mf(Q,E)dQ, - (A.35)
otrzymujemy- wobec (A.23): ’
By’ } ;
P=; b Fy ' A.
p{a+3(1+imb) o€ (A4.36)

Powyzsze wyniki pokazuja, Ze jesli molekula dipolowa znajdzie sie w zmiennym polu
elektrycznym (A.14), to w zaleznosci od wartoéci jego czegstosci drgan w moga wystapié
dwa procesy kraficowe; mianowicie, przy o znacznie mniejszej od czestosci drgan wlasnych
molekuly wo pole wplywa na orientacje molekuly powodujac obok polaryzacji induko-
wanej réwniez dipolowa polaryzacje, natomiast przy w znacznie wigkszym od w, nie moze
ustali¢ si¢ orientacja molekuly, wobec czego pole nie wywoluje polaryzacji typu dipolo-
wego, a tylko polaryzacje indukowana. Debye pokazal, zatem Ze polaryzacja dipolowa
ofrodka sklada si¢ z czgsci zgodnej z faza przytozonego pola elektrycznego 1 czgséci prze-
sunietej w fazie odpowiedzialnej za zjawisko absorpcji dielekirycznej substancji polarnych.

Dodatek B

KLASYCZNY STATYSTYCZNY RACHUNEK ZABURZEN

Przedstawimy teraz wyprowadzenie réwnania (3.8), ktére wynika z rozwiniecia 3.7
przy uwzglednieniu definicji (3.6).

WeZmy pod uwagg dowolng funkcje @ (z, E, H) opisujaca stan fizyczny ukladu znajdu-
Jjacego si¢ w konfiguracji pod dziataniem zewngtrznych pdl E i H. W przypadku gdy uktad
znajduje si¢ w réwnowadze termodynamiczne;j §rednia statystyczna warto§é funkcji w obec-
nosci E i H okreSlona jest w klasycznej mechanice statystycznej nastgpujaco

(®>5,u= [ @(t, E, W)z, E, H)dr. ®B.1)

Calkowita energi¢ potencjalng uktadu « (z, E, H) mozna rozdzieli¢ na czgs¢ u(r, 0) nie-
zalezng od pdl E i H oraz na cz¢$é w(z, E, H) zalezng od E i H. W tych przybadkach
kiedy energi¢ w(z, E, H) mozna traktowaé jako zaburzenie do energii u(r, 0) mozemy

3*
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w definicji (A. 1) czynniki Boltzmanowskie rozwinaé na szereg wedlug poteg fw i otrzy-
mamy z dokladnosci do f%: ,

f(z,E, H)=f(z,0){1 —B(w— W)+ 3B [W? =W =2(w—{w)) wy]—-}>
' (B.2)

gdzie symbole { ) oznaczaja §redniowanie statystyczne z czynnikiem Boltzmanowskim
exp { —B u (z, O))-

Rozwiniecie (B.2) stanowi wyraz klasycznego statystycznego rachunku, ktdry zasto-
sujemy teraz do obliczenia §rednich statystycznych (3.7):

Poniewaz w tym przypadku interesuja nas tylko cztony zalezne od pola magnetycz-
nego otrzymujemy z ogoélnego rozwiniecia (3.1) z dokladnoécia do kwadratu pola ma-
gnetycznego ' ,
W(TDH)=~”?HG—%a;”:nH0H1:, T (B3)
wobec czego mamy w tym samym przyblizeniu dla kolejnych cztonéw rozwinigcia (3.7)
przy uwzglednieniu (B.2) ‘

Caseyy=<asey +B(Kastpyy —<azey (i) Hy+
+3B {<azzalyry —<ased <aly> + B[Lag k>~
—<agsy (urumy =2 (Cage iy —<agey <) D1 Hy Hy
(b Hy = B2y H, + B3y = <62y ipd) Hy Hy
Cetemmy g Hy Hy=<cstyy HyHy - (B4)

Wystepujace tu tensory iy , ac, ..., ktore zadane sa w ukladzie laboratoryjnym X, Y, Z,
wygodnie jest odnies¢ do molekularnego uktadu wsp6trzednych 1, 2, 3 zwigzanego z dro-
bing wedtug nastgpujacych wzoréw transformacyjnych

Uo=Wgq Hg » A= Waq WepQgp » batv = Wy Do Dyy baﬂy PRTA (BS)

gdzie wspétezynniki transformacji @g,, ... W przypadku kiedy uktady wspotrzednych sa
prostokatne maja znaczenie kosinuséw katéw miedzy osiami o i odpowiednio uktadu
laboratoryjnego i molekularnego. Cosinusy kierunkowe @,, i @ spetniaja warunki
normalizacji i ortogonalnoéci:

Wgy Wy 5aﬂ = 501 s Dy Dop 50’: = 5aﬁ . ‘ (B6)

W przypadku gazu uSrednienia statystyczne w nieobecnoéci pola (H=0) sprowadzaja
sie do usrednienia na wszystkie mozliwe orientacje drobiny wzgledem osi ukladu labo-
ratoryjnego i otrzymujemy wobec (B.6) [371:

<waa> =0, <waa w‘tﬂ) =‘§'5aﬂ 50: ’

<wcra wtﬁ wv7> = %aaﬂy €ty s

(B.7)
<(D[m wtﬂbww wpb) = 316 {(45::1? 6y6 - 511 556 - 5«6 5ﬂy) 60: 5vp +

+(45¢7 535 - 5116 6ﬂ7 - 64# 575) 50‘, 6“, + (4616 5”7 - 5¢p 576 - 5¢7 5ﬁ6)50p5ﬂ'} 'y
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gdzie J,; jest temsorem jednostkowym Kroneckera ze skladowymi réwnymi jednoéci
dlao=f,irownymizeru dla a# p, za$ ¢,5, jest tensorem Levi-Civitd (ekstensor), ktérego
sktadowe réwnajq si¢ +1, jesli wszystkie wskazniki a, f, y sa rézne, a ich permutacja jest
parzysta (znak +), nieparzysta (znak —) Iub réwne 0, gdy przynajmniej dwa ze wskazni-
kéw sa sobie réwne.

Uwzgledniajac transformacje (B.5) i érednie (B.7) nadajemy wspolczynmkom roz-
winigcia (B.4) postaé ostateczna:

<aceri>H =da, 60’: + %ﬁsaﬁy :E l“'yn aty Hv +

B m
+m Xapys aaﬁ(a +ﬂ;uy )(3Ha H,—Hzé,,,) ’
B

ST Hy = ey by Hot 5 b US HS ot

ﬁ eem m ‘
+ 5(—) Xaﬁy& baﬂy Hs (3Ho Ht - Hzaat) s

< :emm>H H H —C::ZZ" 2561 + '§%X¢ﬁy& C:;;:)’”(3Ha Ht - Hzaat) » (B8)

VP

gdzie tensor y,s,; jest okrelony przez (3.12).
Podstawiajac wyrazenia (B. 8) do rozwinigcia (3.7) otrzymujemy po uporzadkowaniu
wedlug poteg pola H réwnanie (3.8).
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S. KIELICH

LES EFFETS MAGNETO-OPTIQUES DANS LES GAZ, LES LIQUIDES ET LEURS MELANGES

Résumé

L’auteur donne une théorie semi-macroscopique des effets magnéto-optiques dans les systémes
isotropes denses ainsi que son interprétation microscopique en ayant recours aux méthodes statistiques
classiques. On trouve que la variation non-linéaire du tenseur de perméabilité optique due & un champ
magnétique intense constant H est donnée par I'équation:

ov— 1> 8pe= Fépry Hy+ Abye H*+ C(3 H, H.- S H?),

oll F est la constante de Faraday (4.20), C celle de Cotton-Mouton (4.22), et 4 une constante qui dé-
pend, entre autres, de la magnétostriction. On considére, en plus, d’autres processus non-linéaires,
comme D’anisotropie magnétique induite dans un milieu isotrope par un faisceau lumineux intense
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(de laser), I'effet mixte magnéto-électrique, et des effets pareils magnéto-optiques. Par des méthodes
statistiques classiques, on démontre que dans le cas de systémes 2 plusieurs composants la constante
de Faraday, la constante de Cotton-Mouton et les autres constantes magnéto-optiques peuvent étre
représentées sous la forme de séries de puissances par rapport aux fractions molaires ot le premier
coefficient du développement rend compte des propriétés additives du systéme parfait tandis que les
autres coefficients correspondent aux déviations de Ia loi d’additivité dues 4 la présence de correlations
moléculaires radiales et angulaires. Dans le cadre de la théorie moléculaire des processus relaxationnels,
on calcule aussi les variations de 'indice complexe de réfraction dans un champ magnétique oscillant
intense ainsi que les variations de la perméabilité magnétique dans un champ électrique oscillant intense.
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