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Przedmiotem pracy jest szczegétowa dyskusja kilku nieliniowych zjawisk polegajacych
na zmianach wiasnosci elektrycznych, magnetycznych i optycznych cial izotropowych
poddanych dzialaniu intensywnego $wiatta laserowego. Wymienione zmijany zaleza od
nateZenia $wiatla padajacego oraz stanu jego polaryzacji, przy czym maja one réwno-
cze$nie charakter nieliniowy, jak i anizotropowy pod wzgledem wilasnosci elektro-
magnetycznych i strukturalnych. W ten sposéb nieliniowym zmianom przenikalnosci
elektrycznej lub magnetycznej, czy tez wspolczynnika zalamania $wiatla, towarzysza,
obok elektrostrykcji lub efektu elektrokalorycznego, takie zjawiska jak indukowana op-
tycznie anizotropia elektryczna lub magnetyczna oraz dwojtomnoéé optyczna. Przedsta-
wiony jest jednolity tensorowy opis tych zjawisk w ramach klasycznej pélmakroskopowej
_teorii, ktéra w molekularno-statystycznej interpretacji daje mozliwo$¢ ujawnienia roli
rozmaitych czynnikow natury mikroskopowej. Na przykladzie calego szeregu konkret-
nych przykladéw pokazano, ze badania tych nowych zjawisk nieliniowych dostarczaja
cennych informacji, pelniejszych od uzyskanych z badan zjawiska Kerra hib Cottona-
-Moutona, o liniowych i nieliniowych wlasnosciach elektromagnetycznych atoméw i mo-
lekut izolowanych oraz o ich wzajemnym oddziatlywaniu w o$rodkach zgeszczonych. Przed-
stawiony jest réwniez przeglad badan, zardwno do$wiadczalnych, jak i teoretycznych, w tej
nowej dziedzinie nieliniowej optyki molekularnej oraz ich powiazanie z anizotropowym
rozpraszaniem $wiatla, nieliniowa aktywno$cia optyczna oraz samoogniskowaniem
§wiatta laserowego.

I. WSTEP
Odkrycie laseréw i szybki rozwdj techniki laserowej pozwolit w ostatnich latach na
eksperymentalne wjawnienie rozmaitych nieliniowych proceséw optycznych wywolanych
silnym $wiatlem laserowym w réznorodnych materiatach izotropowych i anizotropowych.

* Praca referowana na posiedzeniu Komisji Matematyczno-Przyrodniczej dnia 20 I 65, a na-
stgpnie vzupeliona wazZniejszymi wynikami najnowszych badar.



184 S. Kielich [2]-

Przegladowa analiza wazniejszych osiagnieé w tej stosunkowo miodej dziedzinie nielinio-
wej optyki dokonana zostala przez wielu autoréw [1 - 9].

W niniejszej pracy ograniczamy si¢ do przedyskutowania tylko kilku zjawisk polega-
jacych na nieliniowych zmianach makroskopowych wlasnosci optycznych wywolanych
w cialach izotropowych przez silna wiazke $wiatla laserowego. Z fenomenologicznego
punktu widzenia chodzi tutaj o to, ze pewna wielkos¢ Q opisujaca fizyczne wlasnosci ciata
izotropowego staje si¢ okre§long funkcjg natezenia I §wiatla padajacego:

0=0(). (1.1)

Jesli wiec wiazke padajaca uznamy za czynnik zaburzajacy poczatkowy stan ukladu,
pod wplywem ktérego wielko$¢ Q doznaje okreslonej zmiany, wéwczas zgodnie z klasyczna
metoda perturbacyjng mozemy napisaé¢ formalnie

Q(1)=Qo+Q11+Q212+---=ZOQ,.I", (12)

gdzie Qo jest wielkodcia fizykalna w nicobecnosci §wiatla zaburzajacego, za$ pozostale
wspolczynniki rozwinigcia Q;, Q; ... okreSlajg strukture i stan termodynamiczny ciala
zmieniony dziataniem $wiatla.

W istocie pod wplywem $wiatla o duzym natezeniu o§rodek izotropowy staje si¢ nie
tylko optycznie nieliniowy, ale réwnoczesnie optycznie anizotropowy. Zostato to zasu-
gerowane jeszcze przed istnieniem laseréw przez Buckinghama [10], ktéry na podsta-
wie klasycznych rozwigzan Voigta [11]i Langevina [12] pokazal, ze bardzo silna wiazka
Swiatla moze spowodowaé dwodjtomnosé optyczna gazu lub cieczy. To zjawisko — indu-
kowanej optycznie dwéjlomnosci — zostalo ujawnione eksperymentalnie dopiero przez
Mayera i Giresa [13] przy uzyciu techniki laserowej i zostato przebadane nastepnie
w kilku cieczach przez Paillette’a [14]. Zaleznoéé wspdtezynnika zalamania od nateze-
nia $wiatta I zostala réwniez ujawniona eksperymentalnie przez Makera i wspStpracow-
nikéw [15] oraz innych autoréw [16] przez pomystowy pomiar rotacji elipsoidy polary-
zacji $wiatla. _

Molekularny i statystyczny mechanizm tych zjawisk dyskutowany jest szczegSlowo
przez szereg altoréw zaréwno na poziomie klasycznym [17 - 20], jak i kwantowo-me-
chanicznym [21 - 24]. Wspomniane wyZej eksperymenty potwierdzaja sugestie teoretyczne,
przy czym blizsza analiza ilosciowa np. indukowanej dwéjtomnosci wskazuje, ze w wigk-
szoSci substancji przewazajacy rodg odgrywa Eangevinowski proces optycznej reorientacji
molekularnej [25 - 26], chociaz w og6lnosci w pewnych substancjach nie bez znaczenia
jest Voigtowski efekt nieliniowej deformacji optyczirej atoméw i molekut [27, 28].

Nieliniowe zmiany wspdiczynnika zalamania ujawniaja si¢ réwniez w innych zjawis-
kach, takich jak np. samokanalizacfa i samoogniskowanie si¢ §wiatta laserowego [29]
oraz rozmaite wymuszone rozproszenia Rayleigha, Ramana i Brillouina [6, 9, 30].

Za pomoca klasycznych metod Piekara i Kielich [17, 31] pokazali, ze w bardzo
silnym polu optycznym ulegaé moga zmianie réwniez wlasnosci elektryczne i magnetyczne
cial izotropowych, takich jak gazy i ciecze. Te nieznaczne nieliniowe zmiany opisane sa
formalnie rozwinigciem (1.2), jesli przez wielkosé Q rozumieé bedziemy przenikalnosé
elektryczna ¢ lub magnetyczna g, mamy mianowicie:
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de=g I+e, PtesP+..., (1.3)
Ap=p I+u, P+ps P +.. ' (1.4)

Przeprowadzone przy pomocy techniki laserowej eksperymenty [13 - 16] ujawniajace
zalezno$¢ wspélczynnika zatamania od nateZenia $wiatta daja podstawe do przypus”szen,
ze bedzie mozna ujawnié eksperymentalnie réwniez nieliniowe zmiany (1.3) i (1.4). Po-
dobnie jak poprzednio w przypadku czysto optycznym, réwniez i teraz zmiany (1.3) i (1.4)
objawiaja si¢ anizotropia elektryczng lub magnetyczna indukowana w osrodku izotropo-
wym przez silne $wiatto. W istocie rzeczy przy pomystowo zastosowanej technice lasero-
wej mozna tak ustali¢ warunki do§wiadczenia, aby np. zjawisko indukowanej optycznie
w o$rodku anizotropii elektrycznej mozna bylo potraktowaé jako odwrdcone zjawisko
Kerra. W badanym od niemal 100 lat zjéwisku Kerra czynnikiem mierzacym wspotczyn-
niki zalamania jest wiazka §wiatla, polem za§ wywolujacym dwdjlomnos$¢ ciata izotropo-
wego jest stale pole elektryczne o duzym natgzeniu. W substancjach polarnych, jak wia-
domo [12, 32], zjawisko Kerra zalezy o wiele silniej od temperatury anizeli indukewana
optycznie dwéjlomno§é [10, 17]. Natomiast w propopowanym do odkrycia zjawisku
optycznie indukowanej anizotropii elektrycznej [33], na odwrdt, pomiaru przenikalnosci
elektrycznej dokonujemy stabym polem elektrycznym stalym lub powoli zmiennym w cza-
sie, za§ czynnikiem indukujgcym anizotropie elektryczna jest silne pole optyczne.

« Podobnie efekt indukowanej optycznie anizotropii magnetycznej mozna potrakto-
waé jako odwrécone zjawisko Cottona-Moutona [34]. Badanie indukowanych optycznie
anizotropii elektrycznej ¢..— &, lub magnetycznej f,,— i, & nie bezwzglednych nieli-
niowych zmian (1.3) i (1.4), moze okazaé si¢ odpowiedniejsze i tatwiejsze, poniewaz nie
zaleza one od innych termodynamicznych efektéw towarzyszacych, takich jak optyko-
strykcja [15,26] lub efekt optykokaloryczny [35] itp. Trudno$ci pomiaru tych nowych
efektéw nieliniowych zwiazane sa z tym, ze aczkolwiek wywolane sa silng wiazka $wiatla,
to jednak rejestrowane by¢ musza technika stalego lub powoli zmiennego pola elektrycz-
nego lub magnetycznego, a wigc metodami. statycznymi mniej czulymi od metody optycznej
pomiaru wspdtczynnika zatamania. Ewentualne udoskonalenie czulosci pomiaru bardzo
maltych zmian de i Ap moze przynie$¢ oczekiwany wynik.

W niniejszej pracy przedstawimy jednolita klasyczna teori¢ oméwionych wyzej zja-
wisk w ujeciu pétmakroskopowym. Taki ogdlny opis pozwala przy przejsciu do staty-
styczno-molekularnej interpretacji ujawnié rolg rozmaitych czynnikéw natury mikrosko-
powej. W ramach takiego ujecia mozliwa jest pelna dyskusja nie tylko nieliniowych wlasnosci
elektromagnetycznych atomdéw lub molekut izolowanych, ale przede wszystkim ich roz-
maitych wzajemnych oddziatywan, jakie maja miejsce w o§rodkach zaggszczonych takich,
jak gazy rzeczywiste, ciecze lub ich mieszaniny.

Ii. MOLEKULARNA I RELAKSACYJNA TEORIA

A. OPTYCZNIE INDUKOWANE NIELINIOWE ZMIANY WSPOLCZYNNIKA ZALAMANIA GAZU

Rozwazmy izotropowy osrodek o objetosci ¥V zawierajacej N jednakowych molekut
‘optycznie anizotropewych. Niech na o§rodek pada wiazka $wietlna, z ktéra zwiazane jest
pole elektryczne o natezeniu E=E, cos wt, oscylujace z czestoScia . Jesli nateZenie
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pola optycznego jest dostatecznie duze, wéwczas ofrodek o gestosci p=N|V staje sie
optycznie anizotropowy, a jego wspdlczynnik zalamania okre§lony jest tensorem

om, .
Ny, —0,,=47p 9 f(Q,E)dq, (2.1)

gdzie skladowe ¢ i T numeruja osie X, Y, Z ukladu laboratoryjnego.

Anizotropowe molekuly doznaja orientacji w polu elektrycznym, przy czym ich roz-
kiad przestrzenny w stanie réwnowagi termodynamicznej ukladu w temperaturze T okres-
lony jest zgodnie z klasyczna statystyka nastepujaco:

exp{~pu(Q, E)} | . 2.2)
Jexp{-pu@,E)}jd2’

gdzie u(Q, E) jest energia potencjalna molekul posiadajacych orientacje Q wzgledem
. kierunku pola elektrycznego E; f=1/kT.

W silnym polu elektrycznym molekuta doznaje nie tylko liniowej, ale réwniez nieli-
niowej polaryzacji [32] i uzyskana przez nia energi¢ potencjalng mozemy puedstaww
rozwinigciem [36]:

f(@,E)=

1
4(@, B)=u(@, 0)~ o Ey— - 0y, E, B,

1 1
3 ﬁd,anE,Ev——ﬂya,vadE,EvEp— s (23
w ktérym u(Q, 0) jest energia w nieobecnosci zewnetrznego pola, za$ u, jest skltadowa
trwalego momentu dipolowego molekuly. Tensor «,, okre$la liniowa, za§ tensory f,.,
i 944y, nieliniowa polaryzowalno$¢ molekuly. Dla molekul substancji optycznie nieaktyw-
nych w nieobecnosci dyspersji i absorpcji tensory te sa calkowicie symetryczne, przy czym
liczba ich nieznikajacych skladowych oraz wzajemna zalezno§¢ migdzy nimi wynika z ro-
dzaju symetrii molekularne;j. o :

Rézniczkujac rozwinigeie (2.3) wzgledem pola elektrycznego, otrzymujemy na skia-
dowa calkowitego momentu dipolowego drobiny [32,36] '

1 1
m‘a=uﬂ+a,,E,+~5 Bowy E,Ev+—6— Yorvp EcEy Ep+ ... (2.4)

Funkcja rozkladu statystycznego (2.2) stosuje sie do ukladu w stanie réwnowagi
cieplnej, wobec czego nalezy tam podstawi¢ energi¢ (2.3) usredniona w czasie na petny
okres drgafi pola [10]. Ograniczajac si¢ do efektu kwadratowego otrzymujemy

u(Q, E))=u(Q, 0)—4u,. Eo, Eo,= _
=u(Q, 0)—}a,. I, (2.5)
gdzie wprowadziliémy tensor natgZenia §wiatta padajacego
| Ie=$Eo, Equ=<E, E,, @

przy czym symbol { ), oznacza Sredniowanie w czasie.
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Wobec (2.2) i (2.5) funkcja rozkladu statystycznego w wystarczajacym dla nas przy-
blizeniu ma postaé [19]:

) f(Q,E)=f(Q,O) {1+"2ﬁ—(aat—a5at)1ﬂ+'“}’ (27)

gdzie przez a=(a;,+a2+033)/3 oznaczyliSmy $rednia polaryzowalno$¢ optyczna mo-
lekuly.

Poniewaz na razie interesuja nas rzeczywiste wartosci tensora przenikalnosci optycznej
(2.1), przeto zgodnie z postgpowaniem Buckin ghama [10] musimy u$redni¢ w czasie
réwniez tensor calkowitej polaryzowalnosci molekuly, otrzymujac wobec (2.4):

om, .
_—_>t=ao‘r+%yo’rvp va+ . (28)

OE,

W nieobecnosci pola E rozklad molekut jest jednakowo prawdopodobny we wszyst-
kich kierunkach, wobec czego: podstawiajac (2.7) i (2.8) bez czlonu zaleznego od natezenia
$wiatla do (2.1) znajdujemy, Ze tensor przenikalno$ci optycznej staje sie tensorem izo-
tropowym

n2,=(1+4n0p) 8,, =13 0qe - (2.9)

W obecnosci silnego $wiatla mamy wobec @n, 27 i @28
nd‘( "05a1—2ﬂl’ 5 {YGtvp-l_ﬂao't(avp aévp)} vaf(g O)dQ ' (2 10)

Wykonujac tutaj uérednienie na wszystkie mozliwe orientacje molekul, otrzymujemy na-
stepujace réwnanie na zmiang tensora przenikalnosci optycznej wywolana silnym $wiat-
lem o natezeniu I=I,=IL, -+, +1,:

an?,=n? —nkd,=Al, 5,,+B(3I” I,.6,0 2.11)
gdzie wprowadziliémy nastgpujace stale [19]
10
A=—py, {2.12)
9
2n ’
B= 'Z_S— P {3‘))01[30![1 —Yaapp + B (3aaﬁ aaﬂ — Uy aﬁﬁ)} . (2 13)

Jak widzimy, stala (2.12) okre§la zmiany wspdlczynnika zalamania o charakterze
izotropowym wywolane §rednia nieliniowa polaryzowalnoscia molekuly y=y,,45/5. Stala
(2.13) okresla anizotropig¢ optyczna indukowana w o§rodku przez silne $wiatlo. Z réwnania
(2.11) otrzymujemy w szczegdlnosci wynik Buckinghama [10] na optycznie indukowana
dwéjlomnos$¢ gazu

nzz—nxx=3BUzz—Ixx) , (2.14)
przy zaloZeniu, ze wiazka $wietlna rozchodzi si¢ wzdiuz osi Y ukladu laboratoryjnego.

Przepisujac réwnanie (2.11) w postaci

An?.=(A-B)1,,8,.+3BI,,, (2.15)

widzimy, Ze zmiana tensora n?, sktada sig z czesci niezaleznej od stanu polaryzacji wiazki
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padajacej o natezeniu /= 1,, oraz czesci czysto anizotropowej zaleznej od tego, jaka jest po-
laryzacja tej wiazki dana tensorem natezenia (2.6).

Stala dwdjlomnosei optycznej (2.13) stosuje si¢ do gazéw lub par, ktérych drobiny
sq na ogot optycznie anizotropowe o dowolnej symetrii. Pierwszy czlon tej stalej niezalezny
bezposrednio od temperatury odpowiada efektowi Voigta [11], ktdry polega na nieliniowej
deformacji (trzeciego rzgdu) drobiny. Innymi stowy, zgodnie z (2.8), efekt ten nie ma
charakteru statystycznego i ma swoje zrédlo w bezposredniej zmianie tensora polaryzo-
walno$ci, wywolanego- kwadratem pola elektrycznego lub w przypadku optycznym na-
tezeniem wigzki padajacej. Drugi czlon stalej (2.13), ktdry zalezy bezposrednio od tem-
peratury, jest wynikiem statystycznego efektu Langevina polegajacego na reorientacji
optycznej drobin anizotropowych w polu elektrycznym silnego $wiatta. Wyrazenie (2.13)
stosuje si¢ zaréwno do drobin anizotropowych, jak i izotropowych; mamy m1anow1c1e
dla drobin optycznie izotropowych (symetria kulista) {31]:

Uop =085 5 Papys ="V 1 Oap s+ 3 (P11 —71) (Oay Ops+ 005 0p,) (2.16)

wobec czego stata B redukuje sie dd wzoru [10, 31]:
2 4r
B= p(v,l Yu)= 5 P (2.17)

ktory wyraza w ujeciu molekularnym tre§é elektronowo-deformacyjnej teorii Voigta: gaz
atomowy, lub zlozony z molekut optycznie izotropowych, staje si¢ optycznie dwéjlomny
dzigki anizotropii yy—7. Jaka zostaje wymuszona w molekutach silnym polem elek-
trycznym. Widzimy wigc, ze w gazach atomowych lub gazach, ktérych molekuly sa izo-
tropowe, efekt nieliniowej deformacji optycznej jest jedynym czynnikiem wywotujacym
dwdjtomnos$¢ optyczna gazu. Tym samym réwnanie (2.17) dostarcza bezpo$rednich in-
formacji o nieliniowych zmianach, jakim podlega atom lub molekuta pod wplywem pola
elektrycznego silnego $wiatla.

W substancjach zlozonych z molekul optycznie anizotropowych zgodnie z wyraze-
niem (2 13) jednoczesnie z efektem deformacji optycznej wystepuje réwniez efekt reorien-
tacji molekularnej Poza obszarem absorpcji danej substancji efekt deformacji nieliniowej
Jest znacznie mniejszy od przewazajacego efektu orientacii molekularnej i mozemy z wy-
starczajaca dokladnoscia stosowaé wyraZenie:

=£ p{(oty =) + (g — o) + (23~ )} | (2‘.18)

wynikajace z (2.13) przy zaniedbaniu efektu Voigta i przy przejéciu z tensorem o,z do
osi gléwnych elipsoidy polaryzowalno$ci molekuly o, o5, «;. Zgodnie ze wzorem (2.18)
widzimy, ze dwdjlomno$é optyczna gazu zalezy od wartosci anizotropii optycznej drobin
1 ich gestosci oraz maleje ze wzrostem temperatury.

B. NIELINIOWOSC OPTYCZNA WYWOLANA ZMIENNYM POLEM ELEKTRYCZNYM

Funkcje rozktadu molekularnego okreslonego przez (2.2) stosuje sie tylko do przypadku,
gdy na molekuly dziala statyczne pole elektryczne i mamy okreslone warunki réwnowagi
termodynamicznej ukiadu. Jesli np. molekula dipolowa znajdzie sie w zZmiennym polu
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elektrycznym, to w zaleznosci od wartoéci jego czgstosci drgan w moga wystapié dwa pro-
cesy kraficowe, mianowicie przy o znacznie mniejszym od czgstosci drgan wlasnych
drobiny w, pole wplywa na orientacje molekuty, powodujac dipolowa polaryzacje osrodka,
natomiast przy » znacznie wigkszym od o, nie moze ustali¢ si¢ orientacja molekut i pole
nie wywoluje polaryzacji typu dipolowego, a tylko polaryzacje deformacyjng elektronowa.
Jak pokazat Debye [37], polaryzacja dipolowa osrodka sklada si¢ z czeéci zgodnej z faza
przytozonego pola elektrycznego i czgéci przesunigtej w fazie odpowiedzialnej za zjawisko
absorpcji. Badania dyspersji dielektrycznej substancji polarnych, ktérych przegladu do-
konat ostatnio Smyth [38], stanowia Zrédlo cennych informacji o strukturze plynéw
i sitach migdzymolekularnych.

- Okre$lony rozklad orientacji przestrzennej dipoli elektrycznych w zmiennym polu
elektrycznym uwarunkowany jest przeciwdziatajacymi ruchami Browna, ktére daza do
przywrdcenia pierwotnego bezladu, oraz struktura i lepkoscia osrodka. W tym przypadku,
jak pokazat Debye [37], funkcja rozkladu musi by¢ wyznaczona z odpowiedniego réwnania
kinetycznego, ktorego rozwiazanie w przypadku molekut o kulistej geometrii prowadzi
do pojawienia si¢ jednego czasu relaksacji, za§ w przypadku molekut o ksztalcie elipsoidal-
nym do wigkszej liczby czaséw relaksacji [39, 40]. Dla prostoty przyjmiemy tutaj, Ze mole-
kuly majg geometrie kulista, chociaz ich wilasnosci optyczne sa anizotropowe, wéwezas
unkcj¢ rozkladu nalezy wyznaczy¢ z nastgpujacego réwnania kinetycznego [41, 42]

0
V2f+ﬁ{(Vf)'(Vu)+fV2u}=BW %, (2.19)

gdzie W=28rnr3y jest sila tarcia molekut o promieniu r w oérodku o lepkosci #; V — opera-
torem rozniczkowym,
Debye rozwiazat to réwnanie z doktadnosécia do pierwszego rzedu otrzymujaCC wynik {37}

£(2,B)=1(@, 0) {1+[3 ’if-i‘i_} (2.20)
1+iwty

w ktorym rD=%Wﬁ jest czasem relaksacji Debyea za$ F, amplituda pola lokalnego dziata-

jacego na dipol w cieczy.

Nas interesuje tutaj przede wszystkim rozwiazanie drugiego rzedu, ktére dla molekut
anizotropowych osiowo symetrycznych zostato znalezione przez Peterlina i Stuarta
[41] oraz innych [18, 19, 42, 43]. Pelne rozwiazanie réwnania (2. 19) z doktadnos$cia do
drugiego rzedu mozemy zapisaé nastepujaco [19, 30]:

Usg Fog
f(Q,E)=f(«9,0){ +5 ——L
oty
ﬁ ﬁﬂz eicut
i (af =l e} (14— | (35, 5,=8,0) Fop Fop ... b» - (2.21)
2\ T e, 14 2oy C %05 %) Foo Fort (

gdzie p jest trwalym momentem dipolowym wzdluz osi symetrii molekuly s, a ia; sa
polaryzowalnosciami réwnolegla i prostopadla do osi symetrii oraz tz=1p/3=W/6kT
jest czasem relaksacji zwiazanej z dwdjlomnoscia wywolanag w osrodku przez silne pole
elektryczne.
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Jeshi w rozwinieciu (2.4) ograniczymy si¢ do liniowej polaryzowalnosci, wtedy réwnanie
(2.1) przyjmuje dla drobin osiowo symetrycznych postad:

an2 = - LA PO E)dQ 222
et 3 plagy (x.L) 3 ( S¢Sy ar)f(‘Q: ) ( . )

i nastcpnie wobec (2.21) mamy

n*+2 : 2
anZ= pﬁ( )(a,,—m{a;",—m b }x

14iwty

e12wt 2
X{1+————)(B3Fy, Fo.—F50,0)- 2.23
( 1+i2er>( 00 Foc—=Fo050).  (2.23)

Z powyiszego widzimy, ze w przypadku oscylujacego pola elektrycznego An?, jest
w ogolnosci wielko$cia zespolona, ktéra mozemy w znany sposéb rozdzielié na czesci
rzeczywista i urojona, opisujace nieliniowa dyspersje i absorpcjg..

Z réwnania (2.23) otrzymujemy na dwdjlomno$é optyczng indukowana w osrodku
przez silne oscylujace pole elektryczne

2z n®+2 B
ny— "x—TS—PB( 3 )(‘1,, “.L){ al+1+iwrb}x

i2wt ’
[4
x{1+—— V(F2,—F2,). 2.24
(145350 FemFi- 29

W szczegdlnoéci przy w—0 réwnanie (2.24) redukuje sig¢ do znanego wzoru Langevina-
-Borna na efekt Kerra [32]:

4 249 NZ
n3— nx—%pﬁ<"; )(‘” )(a,, 1) — oS+ B (E3—ED),  (2.25)

za$ w drugim granicznym przypadku, gdy réwnoczesnie wrp, i wtg sa bardzo duze, otrzy-

mujemy wyni k Buckinghama {10}

4z n +2 _
ny— nX_Ep (o, ~ 0, (Iz~1Iy), (2.26)

opisujacy dwdjtomno$¢ optyczng indukowang w ofrodku przez silng wiazke $wiatla.

Wzdr (2.26) wskazuje, ze w rozwazanym tutaj przyblizeniu teorii dwéjlomnos¢ optyczna
wywolana jest wylacznie procesem reorientacji optycznej anizotropowych molekut bez
zupetnego udziatu trwatych dipoli elektrycznych, jak to ma miejsce w efekcie Kerra zgod-
nie z (2.25). :

1II. POLMAKROSKOPOWA TEORIA

Przebieg nieliniowych zjawisk optycznych w ofrodkach gestych zalezy nie tylko od
optycznych wlasnosci izolowanych atomdéw lub molekul, ale réwniez od ich wlasnosci

T

elektrycznych, ewentualnie magnetycznych, a przede wszystkim od ich wzajemnych oddzia-
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lywafi. Aby mozna bylo uwzgledni¢ wplyw rozmaitych czynnikéw natury mikroskopo-
wej i strukturalnej na zjawiska nieliniowe w oSrodkach zggszczonych, wygodnie jest postu-
zy¢ sig najpierw pdtmakroskopowym ujeciem teorii, nastepnie za$ przejsé do jej statystyczno-
-molekularnej interpretacji. Metoda ta zainicjowana przez Kirkwooda [44] i rozwinieta
przez Frohlicha [45] w teorii dielektrykéw byla juz z powodzeniem stosowana do roz-
maitych proceséw nieliniowych [46], w tym réwniez do zjawisk elektro- i magnetooptycz-
nych [47]. Polmakroskopowe podejécie daje nam szerokie mozliwosci wydedukowania,
z tak ogdlnie sformulowanej teorii, rozmaitych przypadkéw szczegdlnych, w ktérych prze-
jawia si¢ wyraZnie rola réznorakich czynnikéw statystyczno-molekularnych.

A. ZMIANY PODATNOSCI MAGNETYCZNEJ W SILNYM POLU OPTYCZNYM

Weimy pod uwagg gesty jednorodny osrodek, ktéry w nieobecno$ci zewngtrznych
pol jest izotropowy. WlasnosSci magnetyczne ofrodka mierzymy polem magnetycznym
o malym natezeniu H stalym lub powoli zmiennym w czasie. W §rodku prébki o przenikal-
noéci magnetycznej u, rozwazaé bedziemy kule makroskopowych rozmiaréw o objetosci V
i przenikalno$ci magnetycznej ;. Srednie makroskopowe pole magnetyczne H; panujace
wewnatrz kuli o objgtodci V zwiazane jest z polem zewngtrznym H, wzorem [48]:

kI

—H,. 3.1
wit+2u, G-

i=
W ogdlnym przypadku, gdy wlasnosci magnetycine osrodka opisane sg tensorem przeni-
- kalnoéci magnetycznej u,,, wektorowy zwiazek (3.1) nalezy zastapié nastepujacym zw1qz-
kiem tensorowym:

(l) +2‘u(e)) E(l) 3.11(?E(e) (3.la)

Interesuja nas teraz zmiany wilasnosci magnetycznych oérodka izotropowego wywo-
lane wigzka §wietlna, przy czym przyjmiemy dla prostoty, Ze nie wystgpuja procesy dys-
persji ani absorpcji, co pozwoli ograniczyé nasze rozwazania do rzeczywistych zmian ten-
sora przenikalno$ci magnetycznej

OP,,

32
0'1.‘ aH ( )

W naszym przypadku wektor polaryzacji magnetycznej P,,, wywolanej w o§rodku przez
stabe pole magnetyczne H w obecnofci silnego §wiatla o natezeniu I, jest

) .
szT; j‘ Mm(Ta Ha I)f(Ta H, I) dr, (3'3)
I .

gdzie M™ jest magnetycznym dipolowym momentem objgtosci V, za$ f(r, H, I) funkcja
rozkladu statystycznego uktadu znajdujacego si¢ w konfiguracji v w obecnoéci pola H -
1 $§wiatla o natezeniu I:

exp{~BU(z,H,D)} (3.4)

S D e [~ FU G D} dr
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W powyzszej definicji U(z, H, 1) oznacza catkowita energie potericjalng, jaka uktad posiada
w obecnosci H i I, ktéra w interesujacym nas przyblizeniu mozemy zapisa¢ nast¢pujaco
[49]:

U(Taﬂsl)=U(T90)_M’(;lo'Ha'—%A;"tHaHr_%Aerat—
—1B™H,I

grvilg oy ™

rcre H, HI,—..., (3.5

gdzie M jest dipolowym momentem magnetycznym, kiedy na oérodek nie dziataja sity
zewnetrzne, za§ A™ i A, sa tensorami liniowej polaryzowalnosci magnetycznej i optycznej
o§rodka. Tensor B™, okre$la zmiang momentu, za$ tensor Cgy,, Zmiang polaryzowalnosci
magnetycznej wywolana silnym $wiatlem o natezeniu L

Na podstawie (3.4) i (3.5) znajdujemy, ograniczajac si¢ do czionéw liniowych wzgle-
dem HiI:

fr, D) =f(z,0) {1+ S MG, H,+
+"2Lﬁ(A:r_ <A:‘t>) Iar'*‘%ﬁz '(;la'(A?v_ <Agv>) Hu Irv+

.6
+ 1B (B — (BTN H, I+ ...}, (3.6)

gdzie symbolem ¢ ) oznaczyliémy $rednia statystyczna warto§é w nieobecnosci zewnetrz-
nych pél: :
[ X(r)exp {—BU (z,0)} dt
= X(0)f(z,0)dr= . 3.7
= X6 0 de= e e
Na podstawie rozwinigcia (3.5) mozemy napisaé nastepujace rozwinigcie na skladowa
calkowitego momentu magnetycznego: :

M™(c, H,))=M{,+ A7 H + 3 Byo L, +
+1C™ H I+ .. (3.8

Podstawiajac (3.6) i (3.8) do (3.3), otrzymujemy na sktadowa wektora polaryzacji
magnetycznej:

1 B
P:’=7{<A:"=+ﬂM6"., v H +3<{Bre+ MG, A I, +

+4[(CT,+2BMG, Br + B(CAZ A3, ) — (A <A0) +
+ BT, MB A,y — (M, MEY (AL Ho I+ ) . (39)

Pierwszy czlon proporcjonalny do natgZenia pola H okreéla liniowa polaryzacje ma-
gnetyczna ofrodka. Nastepny czion proporcjonalny do I okreéla dyskutowane niedawno
przez Pershana [50] namagnetyzowanie oérodka wywolane §wiatlem, ktore prowadzi
. do odwréconego zjawiska Faradaya. Wreszcie trzeci czion, proporcjonalny do HI, okresla
indukowana optycznie nieliniowo$¢ magnetyczng. Formalnie rozwinigcie (3.9) jest termo-
dynamiczno-statystycznym odpowiednikiem wyniku otrzymanego przez Pershana [51]
w jego fenomenologicznej teorii procesow nieliniowych. .
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W przypadku ciala izotropowego, jesli po prawej stronie (3.9) przeprowadzimy u$red-
nienie na wszystkie mozliwe kierunki pola magnetycznego i optycznego, otrzymamy
w rezultacie wobec (3.2) zmiang tensora przenikalno$ci magnetycznej, wywolana silnym
$wiatlem :

oH®

50 (3.10)

Hor— Ho 601 = {Amo 156\’ + Bmo(3lav 15”)}

Tutaj po,, jest tensorem przenikalno§ci magnetycznej w nieobecnosci $wiatla, za$-stale
Ap, 1 B,, okre$laja izotropowe i anizotropowe zmiany tensora x,, i maja postaé nastepujaca:

2n
Amt):* < aaﬂﬂ+2ﬁM aﬂﬂ+

Y% |
+f3(A + MG, MG.) (Agg — {Age))> (31D
. By, = 45wa<caﬂ‘;a+2ﬁM&Bm+_
+BAg, A%+ P My, Mgy A%, (3.12)
gdzie oznaczyli§my
Yapys =304y 0 55 +38,505,—28,50,5. : (3.13)

Je§li dokonamy pomiaru sktadowych tensora przenikalno§ci magnetycznej w dwéch
kierunkach X i Z prostopadlych do kierunku rozchodzenia si¢ $wiatla 'Y, woéwczas na
podstawie (3.10) i (3.1a) réZnica miedzy nimi jest (przy_]mujemy dla prostoty y,=yu oraz

u.=1, co zachodzi dla kuli w prézni):

Ht2

3 ) (Izz—Ixx), (3.14)

Bzz—bxx=3Bp, (
a wigc zalezy tylko od stalej B,,, ktéra okreSla anizotropie magnetyczng indukowana
w orodku przez silne §wiatlo. Proces ten moze by¢ traktowany jako odwrdcone zjawisko
Cottona- Moutona, przy czym stala B,,, jest formalnie identyczna ze stala Cottona-Moutona
[52] C=B,,, jesli w wyraZeniu (3.12) zamienimy miejscami wskazniki m i o.

Inne efekty polegajace na wplywie pola magnetycznego na optyczne lub elektryczne
wlasnoéci ciat rozwazal Bloembergen i wspdtpracownicy [53, 54], mianowicie odwré-
cony efekt optycznie indukowanej magnetyzacji [53] oraz zjawisko paramagnetoelektrycz-
ne [54).

B. ZALEZNOSC PRZENIKALNOSCI ELEKTRYCZNEJ OD NATEZENIA SWIATLA LASEROWEGO

Jesli w wyrazeniach (3.1) - (3.10) zastapimy pole magnetyczne H przez stale lub powoli
zmienne pole elektryczne E, wowczas mozemy napisa¢ nastgpujace rownanie [33]:

(e)

o g (3.15)

€51 E0gr = {Aeo 160\! + Beo(3Iav Iécrv)}
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Aokreélajqce zmiane tensora przenikalnodci elektrycznej wywolana silnym $§wiatlem o na-
tezeniu J, przy czym wystgpujace w nim stale 4,, i B,, maja posta¢

2n
Aeo = W <Ca:§ﬂ + ZBMOea B;; +

&

+ B (A:a + ﬁM(e)az M(‘;a) (Algﬁ - <A79ﬂ>)> ’ (3 1 6)
) n 0 eo

Beo = W X¢ﬂ76<caﬂy6 + 2BM&1 Bﬂyﬁ +
+BAL A+ BPME, Mg Ay - (3.17

Tutaj M§ jest dipolowym momentem elektrycznym osrodka w nieobecnofci zewngtrz-
nych pol za§ 47, — tensorem liniowe] polaryzowalnosci elektrycznej osrodka. Pozostale
tensory Bgj, i Cqpys OkreSlaja odpowiednio zmiang momentu i polaryzowalnosci elektrycz-
nej wywolanej silnym polem optycznym. T

Podobnie do zwiazku (3.1a) mozemy napisaé dla pdl elektrycznych

(¢9+ 268 ED =36E, - (318)
wobec czego moZemy réwnanie (3.15) przepisa¢ nastepujaco:
Egr — €00 = %{Aeo Iaa‘v + Bea(3Ia'v - I(So'v)} (avr + 25vr) ’

w przypadku gdy rozwazana probka kulista jest w prézni (e)=4,,), a nie otoczona osrod- '
kiem. :

Z réwnania (3.15a) otrzymujemy na zmiany diagonalnych skladowych tensora prze-
nikalnoéci elektrycznej

exx+2
Exx—8oxx= ( Xf:,, > {(Ae+2B.) Ixx+ (Ae—B.o) 12z},

Eyy+2
31!"30n=< YYS )(Aeo—Beo)(IXX+IZZ)9 , (3.19) .

- &z7+2
o &zz— Eozz™ ( = ) {(Aeo —B,,) Ixx+(Ae+2B.,)1 zz} »

przy zalozeniu, ze $wiatlo rozchodzi sie wzdhuz osi ¥ uktadu laboratoryjnego, to jest kiedy
I=Iyy+ Iz, poniewaz Iyy =0.

Na podstawie wyrazen (3.19) réznica miedzy sktadowymi diagonalnymi w dwéch
kierunkach prostopadlych do kierunku rozchodzenia si¢ $wiatla wynosi:

e+2\?
ezz—exx=3 ('3—‘) B, (Izz—Ixx)- (3.20)

Réwniez i w tym przypadku réwnanie powyzsze opisuje efekt odwrotny do zjawiska Kerra,
polegajacy na indukowaniu w izotropowym ofrodku przez silne §wiatlo anizotropii elek-
trycznej opisanej w ogolnosci stata (3.17), ktora jest odpowiednikiem statej Kerra [47, 55, 56].
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C. NIELINIOWE ZMIANY WSPOLCZYNNIKA ZALAMANIA SWIATEA

Tensor prz nikliwoséci optycznej izotropowego osrodka poddany dzialaniu silnej wiazki
“$wiatla o natezeniu I jest

2
Rye— 6::1: =

4n PE© [ oM
V 6E(l) 6E(e) f(T ’ I) drv ’ (3.21)

gdzie funkcja rozktadu statystycznego moze by¢ otrzymana z funkcji (3.6) przez potoze-
nie H=0, to jest

F.D=f(z, 0) {1 Y } (3.22)

W tym samym przybliZeniu tensor polaryzowalnosci optycznej o§rodka jest
a—E(;—A"t+%C,‘;‘§vp Iv,,+ ; (3.23)
gdzie C,5,, jest tensorem okre§lajacym zmiang tensora polaryzowalno$ci wywolana silnym
$wiatlem.
Podstawiajac (3.22) i (3.23) do podstawowego réwnania (3.21), otrzymujemy na zalez-
nos¢ wspélczynnika zatamania od natgZenia §widtla laserowego [28]

OEY
n:t oo‘r = {Aao 15” + Baa(31¢7v Iéav)} E(,) (3 24)
gdzie
Ao <Caapﬁ +BAz( Ay —{A3pD) (3.25)
B,,= 3% Xaﬂy6<capya+ﬂA Ay . (3.26)

Wyrazenie (3.26) przedstawia ogdlng posta¢ indukowanej optycznie w dowolnym izo-
tropowym o$rodku anizotropii optycznej.
W przypadku kulistej probki w prézni réwnanie (3.24) przyjmuje postac:

B — nga't = %’ {Aoa 155\' + Boo(3Io'v - Iéav)} (nft + 26\)1:) (3 '27)
i prowadzi do nastgpujacego wzoru na dwdjtomno$¢ optyczna:
: R , :
n +2
n%Z—n§{X=3Boo< 3 ) (Izz—Ixx) - (3.28)

1V. MOLEKULARNO-STATYSTYCZNA TEORIA

Przejdziemy teraz do przedstawionej wyZej ogdlnej poimakroskopowej teorii nielinio-
wosm optycznych cial izotropowych do molekularno-statystycznej teorii pozwalajacej
na wnikniecie w mikroskopowy mechanizm omawianych zjawisk.
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Réwnania (3.10), (3.15) i (3.24), okreélajace nieliniowe zmiany tensora przenikalnosci
magnetycznej, elektrycznej i optycznej, zawieraja dwie stale 4 i B, charakteryzujace budowe
i stan termodynamiczny o$rodka w obecnodci silnego $wiatla. Szczegdlnag uwage zwrdcimy
na dyskusj¢ statych B,,, B,, i B,, okreslonych przez réwnania (3.12), (3.17) i (3.26), do
ktérych wchodza bezposrednio obok temperatury i objetosci ciata, usrednione statystycznie
momenty elektryczne i magnetyczne oraz ich odpowiednie polaryzowalnoéci. Te ostatnie
wielkodci makroskopowe, odnoszace sie do spolaryzowanych wlasnoéci calego osrodka,
powinny by¢ teraz wyrazone przez mikroskopowe wielkosci odnoszace si¢ do N atoméw
lub molekut zawartych w mikroskopowej kuli o objetoéci V. W definicji $redniowania sta-
tystycznego (3.7) przez t rozumiemy teraz zespSt zmiennych 7V opisujacych konfiguracje
wszystkich N drobin osrodka. ZespSt zmiennych 7" =¥, w") sklada si¢ w ogdlnosci
z zmiennych r" okreslajacych potozenia molekut oraz zmiennych " okreflajacych ich
orientacjg. Jesli teraz z zespolu wszystkich N molekut wybierzemy pewna grupg n molekut,
to mozemy $redniowanie (3.7) napis<ac' nastepujaco:

L <X>=.fé,:)~fX(TN)P(")(T")dT", (4.1)
gdzie
f...f exp{—BUEM)}d" " "
() = =) : 42
PP f-.fexp{—BU (")} d" “.2)
N)

Tutaj P™(z¥)dz" jest prawdopodobienstwem znalezienia si¢ grupy » molekut w elementar-
nej objetosci konfiguracyjnej dookola punktu r", niezaleznie od konfiguracji pozostatych
N-n molekut uktadu. Prawdopodobienstwo (4.2) spelnia oczywiécie warunek normaliza-

cyjny

[ PP d" =1, (4.3)
(n) .
przy czym w przypadku chaotycznego rozkladu, co zachodzi gdy r—oo lub 700, mamy:
1
lim PM(t") = lim PM(t")=——n, (4.4)
lim (" Jim (" @n
gdzie
V= Idl'1=...= jdl‘,,,.Q= jda)1=...= j dw".

Dalej wygodnie jest postugiwac si¢ korelacyjnymi funkcjami konfiguracyjnego rozktadu
n molekut g™, zwigzanymi z prawdopodobienistwem (4.2) w sposéb nastepujacy [571:

N! '
nomye my : P(") o , 4.5
ren @)= B (4.5
gdzie p=N/V jest liczba gestosci molekut.
Jesli w szczegdlnosei rozklad molekul w ukladzie nie zalezy od ich wzajemnej orientacji,
wtedy funkcje (4.5) przechodza w funkcje korelacji typu radialnego ~
!

N ’
o)y (n) (o 4.6
p"g™" (N_n)!P . (4.6)
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A. OPTYCZNIE INDUKOWANA DWOJLOMNOSC

Przyjmujac, ze w objetoéci ¥V oérodka znajduje sie N jednakowych miolekul, mozemy
stala optycznie indukowanej dwo’jlomnoéci (3.26) zapisaé w postaci molekularnej [28]:

(p) N N am(p)am(q)

: + » @)
45VX #re < Zl aE,g OE,0E; A ,,Zl q21 OE, 6E6>
gdzie m® jest sktadowa momentu dipolowego indukowanego w p-tej molekule przez pole
elektryczne E fali $wietlnej.

Rozwinigcie (2.4) stosuje si¢ Sci§le do molekuly izolowanej, a w przypadku osrodka
skondensowanego winno by¢ zastapione przez nastgpujace [58]:

mP = uP +aP(Eg+ FP)+3B%) (Ey+ FP) (B, + F) +
+ 398 s (Eg+ FP)(E,+ FP) (Es+ FP) + ..., (4.8)

w ktérym oprécz zewngtrznego pola elektrycznego E wystepuje rowniez dodatkowe pole
molekularne F wywolane przez rozklad ladunkéw N—1 molekul spolaryzowanego ofrod-
ka. : ; ’
Podstawiajac rozwinigcie (4.8) do (4.7) i korzystajac nastgpnie z definicji (4.1) i (4.5),
mozemy stata B,, rozwinaé na szereg wedlug poteg gestosci p:

B,,=pB{,)+p* B’ +p B + ..., (4.9)
gdzie
@) 2n .
Bno = _4_5 ‘{_3})«161{3 - Yaaﬁﬂ + ﬂ (3aaﬂ “aﬂ Oy “ﬁﬂ)} (4 10)

. jest stata dwéjtomnosci optycznej idealnego uktadu, w ktérym nie wystepuja Zadne korelac;e
molekularne. Pozostale state B2, B, ... wyrazaja si¢ przez dwu-, trdj- ... i wiecej mole-
kularne funkcje korelacji i sa rézne od zera tylko wtedy, gdy istnieja w danym ukladzie
niezerowe oddziatywania migedzymolekularne.

A.l. MOLEKULY ANIZOTROPOWE ZE STALA LINIOWA POLARYZOWALNOSCIA

Je§li na poczatek zaniedbamy wystepujace w rozwinieciu (4.8) pola molekularne
(oznacza to, Ze polaryzowalno$é molekut jest stala i nie zmienia si¢ w trakcie ich oddziaty-
wania), wowczas oprécz B'Y rézna od zera jest tylko stata B>, ktéra okre§lona jest nastg-

pujaco:
Bt(ri) 45V Xaﬂyé j‘J\ i’é) gg)g(Z) Tq) dtp qu > (4 1 1)

gdzie gm(rp, 7,) jest molekularng funkcja korelacji miedzy molekutami p i ¢ posiadajacymi
konfiguracje 7,i7,.

Dalsze konkretne obliczenia (4.11) wymagaja znajomosci wyraZnej postaci dwumole-
kularnej funkeji korelacji, ktéra dla cieczy w ogdélnym przypadku nie dysponujemy. Mo-
Zzemy jednak zastosowaé mnastepujace przyblizenie [59]

g2z, 1)=2"2g(r,) exp {— Pv,,}, (4.12)
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ktére polega na rozdzieleniu 2® na cze§é czysto radialna g (r,y) i cz¢S€ zalezng zaréwno od
zmiennych polozenia, jak i orientacji molekul, przy czym tg ostatnig czg$¢ przyjeli§my w po-
staci czynnika boltzmanowskiego zawierajacego energi¢ potencjalna niecentralnego oddzia-
lywania v(x,,, @,, ®,) migdzy dwoma molekutami p i q.

Eatwo si¢ przekonad, ze jesli w wyrazeniu (4.12) zaniedbamy cz¢$é¢ orientacyjng funkcji
korelacji.i ograniczymy si¢ tylko do korelacji typu radialnego, wéwczas stata (4.11) znika.
Aby uzyskaé wiec wartosci niezerowe, musimy przyja¢ okre§lone energie orientacyjnego
oddzialywania molekul. Rozwazmy kilka przykiadéw.

a) Molekuly anizotropowe niepolarne. Migdzy molekulami anizotropowymi
nie posiadajacymi zadnych trwalych momentéw elektrycznych wystgpuja tylko anizotro-
powe oddziatywania dyspersyjne Londona [60], ktore prowadza do energii potenqalnej
postaci [61]

Vpy= — 3y (0B — 25,5 8,5) TEOTED, (4.13)

rq

gdzie hv jest charakterystyczng energia molekuly, za$
12, 825)

-5
Ta(;q)= —Tpg O p

pac Fpap

jest tensorem oddziatywania typu dipolowego miedzy molekutami p i ¢, znajdujacymi sig
w odlegtodci r,, od siebie.

Podstawiajac (3.13) do (4.12) otrzymujemy z (4.11) po zastosowaniu metody pertur-
bacyjnej i usrednieniu na wszystkie wzajemne orientacje molekut:

nhvp?

B® =
13500

{3ty g — Otaq 1) (R + 253> 2835 hyBa’Ry,+..) +

FREL
G5 0B (Bt oty Olpy — Oty Ogy Ogy) (5T p 0y 0, —

— 3701, 0ty 00y + 60055 0lgg %, )Ry, +.0.}, (4.14)
gdzie wprowadziliémy parametry korelacji radialnych
R,= [ryg(x,)dr,,. (4.15)

Jesli w szczegSlnosci molekuly sa osiowo symetryczne, wowczas (4.14) redukuje si¢ do
postaci prostej:

(2)=nhvﬂ
" 3375

(g =) {Re+shvpo(1 — 4k + 3o Ryp + ...}, (4.16)

gdzie przez x=(x;~a )3« oznaczyliémy bezwymiarowa anizotropig drobiny osiowo-
-symetrycznej. ,

b) Molekuly anizotropowe dipolowe. Energia potencjalna wzajemnego oddzia-
tywania dwéch molekut dipolowych jest [61]

Upg= uép)n(ﬂpq)ﬂ(q) l(cc(") (q) (q) +oz(“) ﬂ(p)u(p)) T(pq)T(pq) (4_17)

wobec czego otrzymujemy na podstawie (4.11) i (4.12) w ogdlnym przypadku wynik
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2np°

B(Z)
3375

af Ha uﬁ Oy I’Lﬂ Hﬁ) {(3‘175 a'y& aw a&&) (RG +.. ) +

+ %ﬁ (Botys fhy s —0tyy s 115) (R +i—§’.32ﬂ4Ri2 +.9}, (4.18)

ktéry dla molekul osiowo symetrycznych upraszcza si¢ do- postaci:

(2) 87:/32 i 2 2 4
By’ = 375 (g~ o) {30”€R6 B (Re+ 35821 Ry +..)} - (4.19)

¢) Molekuly anizotropowe kwadrupolowe. Energia potencjalna wzajemnego
oddziatywania dwéch molekut kwadrupolowych anizotropowo polaryzowalnych jest [61]

1 ( ( @) 5
= _§@£Z)T§;% @(q) . (oc D) (q)@ q)_Hx 1) o p)@(p)) ng)T(pq) (4.20)

v pen >

rq

gdzie
@(p) Z ept(3rpm pip ™ ap) (421)

jest tensorem momentu kwadrupolowego p-tej molekuly ztoZonej z ladunkéw elektrycz-
nych e,;, posiadajacych promienie wodzace r,. Tensory oddzialywania typu dipol-kwa-
drupol i kwadrupol-kwadrupol maja postaé [61, 62):

(rq) _7,~7
Ty =3rp {5 Ypga ¥ pap Vpgy rpq(rpqa Opy+ 7 pgp Opat Togy aﬁ)}

(pa) _ -9
Ta;;lb) =~ 3r {35rma Ypap Vpay Vpas— Srpq(rpqa pap Oy5+ rpqa pay Opst
» + ¥ paa 7'pgs Opy + T pap T pay Ous + T'pgp T pas Oy +
+ Tpay Fpgs 5043) + r:é(aaﬁ 5v6 + 5uv 5135 + 5a6 5/3«;)} . ) (4-22)

Postepujac pbdobnie jak poprzednio otrzymujemy na podstawie (4.11) i (4.20) dla
dowolnej symetrii molekularnej

2 8ap 2
Boa = 4725 (3aaﬂ @ay Oﬂy Oy @ﬂ'y @ﬂy) {(3uaq aen Ol OC,,,,) RB +
+3B(3t5, 05y Oy — 055 Oy @) Rip+ ...}, (4.23)
a stad dla symetrii osiowej znajdujemy prosty wynik
@ 8np 2 2 2 2
B®) = 575 O0*(y—)* {30xRg +2BO0°R o+ ...}, (4.24)

gdzie O=0;;=—20,,=-—26,, jest momentem kwadrupolowym molekuty osiowo-
-symetrycznej. W powyzszych wyrazeniach cztony R, wynikaja z indukcyjnego oddziaty-
wania kwadrupol-indukowany dipol, za§ czlony przy R, pochodza od oddzialywania
elektrostatycznego kwadrupol-kwadrupol.

d) Molekuty anizotropowe multipolowe. Jesli molekuly posiadaja jednocze$nie
zaréwno moment dipolowy, jak i kwadrupolowy, wéwczas oprécz energii (4.17) 1 .(4.20)
nalezy jeszcze uwzglednié energic wynikajaca z oddzialywania dipol-kwadrupol [61, 62]

_% {ng)@(q) gz)ﬂéq)} T(pq) B (4_25)
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i otrzymamy dodatkowy przyczynek

8np*
4725

2
By =

af Ha g — Haalip .uﬂ) (3“76 @ya @ée -

Wy 068 @&) RS - %B [aaﬁ @aﬂ H2(12°‘ya @ve Hs e —
- 4“7)' @Bz Hs le + 3“)16 @vﬁ He ﬂn) +
+4 (3aaﬂ @67 Hp iy — %ap Qaﬂ By oy — Uy @ﬂy Hp uy)z] Rl TRLRY } . (426)

Jesli zastosujemy powyzsze wyrazenie do molekut o symetrii osiowej otrzymamy prosty
wynik
(2) _ 8n ﬂ
1575

(o — 0, 1 O (Rg—2u Ry +...) . (4.27)

A.2. MOLEKULY ANIZOTROPOWE Z LINIOWA POLARYZOWALNOSCIA EFEKTYWNA

Przyczynek (4.11) otrzymuje si¢ przy zalozeniu, Ze molekuly anizotropowe posiadaja
stala liniowa polaryzowalnos¢, tj. polaryzowalnoé¢ molekut izolowanych. Scile rzecz
biorac drobiny zanurzone w o§rodku posiadaja na ogot polaryzowalno$¢ rézng od polary-
zowalnoéci molekut izolowanych; nawet wtedy, gdy sa tylko liniowo polaryzowalne [63].
W tym przypadku tensor efektywnej polaryzowalnosci molekuly zmieniony jest przez
dzialanie pél elektrycznych otaczajacych ja molekut. Jesli ogramczymy si¢ tylko do linio-
wej polaryzowalnosci w rozwinigciu (4 8), wéwczas otrzymamy [64]

om&®
Ez' “i‘;? Z a(p)T(‘”’) (41) Dt 21 rg:ltx(zv)T(pq) (q)T(qr) (r) . (4.28)
" q*p q#w*q

Widzimy stad, ze tylko w nieobecnosci korelacji molekut typu dipolowego, to jest
gdy T,,=0, tensor polaryzowalnosci efektywnej réwna si¢ polaryzowalnosci molekuty
izolowanej a,;. Inaczej méwiac w ofrodku gestym istnieja translacyjne fluktuacje sta-
tystyczne, w wyniku ktérych indukowane w molekulach momenty dipolowe nie maja
stalych wartoéci we wszystkich fazach ich ruchu cieplnego.

Ograniczajac si¢ w rozwinigciu (4.28) do cztonu liniowego wzgledem tensora T, otrzy-
mujemy w przypadku molekut anizotropowych opréez (4.11) nastqpujqcy dodatek do stalej
B® wystepujacej w rozwinigciu (4.9):

Y
B®) = — a(p) (p) (q)+a(p) (q) (p)+
00 45V Xaﬂyé { aﬂ ye
+a§g) S’p) (q) (p) %) gq)} T(pq) (2)(.Cp, T )dT dl‘ (4_29)

Przyczynek ten byt ostatnio dyskutowany przez Takatsuji [65] dla specjalnego modelu
réwnolegle sprzezonych molekut cieczy. Tutaj obliczymy ten przyczynek. dla przyblizenia
okreslonego przez (4.12), ktéry — jak tatwo si¢ przekona¢ — jest rézny od zera tylko wtedy,
gdy istnieja orientacyjne korelacje molekularne. Rozwazymy dwa przypadki:

a) Dla molekut anizotropowych niepolarnych oddziatywajacych ze sobq sifami dys-
persyjnymi Londona (4.13) wyrazenie (4.29) daje dla dowolnej symetrii
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nphv
-B«(aﬁ) = 1313400 {90&3(3“aﬂ 27 “ﬁﬁ) o (B“aﬁ Rap— o aﬂﬁ) +

+ (3“‘15 aay aﬂy —- Otu OCM aﬂy) (3“&8 aés i 1 1“65 0(85)} R9 (4.30)

oraz dla symetrii osiowej

B®) = 5-7[1 hve (g~ o, ) (5+ 554+ 95> —x*) Ry . (4.31)

b) Dla molekut dipolowych anizotropowych posiadajacych energic oddzialywania
(4.17) znajdujemy z (4.29) w ogélnym przypadku

BY= 10125 {10(3%,9 Ulop = Ol Otpg) (30ys fhy s — Ly s fh3) pit
+ [30&#2 - (3aaﬂ Holig— Qoo Hg #a)] [3 (3“}!6 Qe Ly aéa) U5l —
= (30,5 0ty5 — 2y 055) #*J} R ’ (4.32)
a stad otrzymujemy dla symettii osiowej: ‘
16np*
= TR o p*(5+4x+9*) Ry . | (4.33)

Jesli teraz podstawimy do (4.7) pelne rozwiniecie (4.28), wtedy przekonamy sie, Ze
nawet przy zastosowaniu funkgcji radialnego rozkladu cztony proporcjonalne do kwadratu
tensora_interakcji T, nie znikaja przy udrednieniu po wszystkich orientacjach molekut
i otrzymujemy nastepujace przyczynki:

@ 2mB 16 4
B, = 15 120 +5 (Bteg ocaﬂ~—ocmaﬁﬁ)+—3— 0 (3055 Oty Ol —
67
— Olgg aﬁv aﬂ)‘) + (3azxﬂ aaﬂ Olga aﬂﬂ) R6 ’ (434)
(3) 8715[)) 2 3)
B} = 555 {454 +7 (3oc¢ﬂ Oup— Oaq%ge)} RS, (4.35)
gdzie
R = j“ {3(rpq T, )*—~ pq qr} rpq qrs (3)(Tp’ Tg5 T dT,dT,dT, (4.36)

przy czym g (tp, 74 7,) jest trinarna funkcja rozkladu trzech molekut p, g i r posiadajacych
konfiguracje 7,, 1, 1 T,.
Je$li zastosujemy wyrazenia (4.34) i (4.35) do molekut o symetrii osiowej, wowczas
otrzymamy
67

n 28
B® =" pu* (1 +— 5 K2+ 2> +E K )R6 s 4.37)

8
5
8 14
Bf,ﬁ’:—srf Bo* (1 +—5— K2> R, (4.38)
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Otrzymane teraz przyczynki sa o tyle ciekawe, e nie znikaja nawet wtedy, gdy molekuly
s3 izotropowo polaryzowalne; mamy mianowicie z (4.37) i (4.38) przy zaniedbaniu ani-
zotropii (k=0):

8
B = po'Rq, (4.39)
@87 o an)
Boa =g“ Ba R6 . (440)

Parametry R, i RS dla dwéjkowych i tréjkowych korelacji molekularnych, okre§lone
przez (4.15) i (4.36), pojawiaja si¢ réwniez w teorii polaryzacji deformacyjnej [66] refrakcji
molekularnej [67] przy zastosowaniu do ptynéw zggszczonych modelu Kirkwooda-Yvona
[63]. Model ten polegajacy na redystrybucji molekut byt juz z powodzeniem stosowany przez
autora do obliczenia stopnia depolaryzacji [52], anizotropowego rozpraszania §wiatla
[59, 64], zjawiska Kerra i Cottona-Moutona [52] oraz optycznie indukowanej dwdjtom-
nosci [19] w plynach atomowych lub zlozonych z molekul optycznie izotropowych. Nie-
dawno Hellwarth [20] zastosowat model Kirkwooda do obliczenia nieliniowego wspdt-
czynnika zalamania $wiatla dla cieczy ztozonych z molekut izotropowych lub osiowo sy-
metrycznych, analizujac udzialy pochodzace od reorientacji i dystrybucji molekularne;j.

Wyniki (4.39) i (4.40) sa szczegdlnie ciekawe, poniewaz wskazuja, ze nawet w cieczach
atomowych lub ztozonych z molekut izotropowych, dzigki wzajemnemu oddzialywaniu
migdzy indukowanymi przez pola molekularne momentami dipolowymi, powstaje w oSrodku
dwéjtomnosé typu orientacyjnego. Chodzi tutaj oczywiscie o efekt orientacji sprzgzonych
ze soba silami radialnymi okre§lonych zespotéw atoméw lub molekut kulistych. Zgodnie
ze wzorem (2.17), w o§rodku nie oddziatujacych ze soba atomow lub molekut izotropo-
wych powsta¢ moze tylko dwéjlomno$é wywotana efektem nieliniowej deformacji, po-
niewaz pojedyncze atomy lub kuliste molekuly nie doznaja orientacji w polu elektrycznym.
Jednakze, jak to widaé z (4.31) i (4.40), wystarczy, aby osrodek byt na tyle zggszczony,
aby mogly powstaé dwéjkowe lub tréjkowe korelacje radialne sprzyjajace tworzenju si¢
zespotéw, ktére zachowuja si¢ w danej chwili jak elementy anizotropowe doznajace
orientacji w przylozonym polu elektrycznym. W ten sposob powstaje staba dwdjtomnos¢
oérodka zalezna dosé silnie od temperatury.

A.3. DROBINY NIELINIOWO POLARYZOWALNE

W oérodku silnie zggszczonym nawet w nieobecno$ci zewnetrznych pdl istnieja pola
molekularne F, wytwarzane przez trwale lub indukowane multipole elektryczne‘molekul.
Pola te powoduja zmiane polaryzowalnosci okre$lona rozwinigciem [52}:

om®

" 4 B FG e PG RGP Eh @41
B

gdzie q,4,5 jest tensorem kwédrupolowej polaryzowainoéci [68]. Elektryczne pole moleku-
larne i jego gradient maja posta¢ z doktadnoscia do czlonu oktopolowego [61]:

N .
— ( 1 1 (
FQ == 3 {420 4140 00 + TR0} (442

q#p
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F@y=— Z {TPu@ 31T 0D+ ...}, (4.43)
q*p

gdzie tensor momentu oktopolowego jest [68]
9555 =3 Z epi{srpiarpiﬂ Yoig— rxi(rpia 5ﬁv +7pip 5% + 75y 51{3)} : (4.44)

Zastosujemy teraz stala (4.7) i rozwinigcie (4.41) do kilku przypadkéw szczegélnych:

a) Molekuty dipolowe nieliniowo polaryzowalne. Podstawiajac (4.41) do
(4.7) oraz zaniedbujac w (4.12) orientacyjna czes¢ funkcji rozkladu, otrzymujemy dla dwdj-
kowych korelacji molekut dipolowych:

Yanp

B(l)
* 73375

{25 (3aaﬁ Vapyy — o‘aa’Yﬁﬂw) ﬂ +

+ 5? (3aaﬂ Uy lg— Ao uﬂ HB) +9 (ﬁaﬂa ﬂa)z +
+25 (3ﬁaﬂy B;ﬂy—ﬁaay ﬂﬂﬂy) ”2} R6 . (445)

b) Molekuty kwadrupolowe nieliniowo polaryzowalne. W przypadku mo-
lekut kwadrupolowych ze $rodkiem symetrii otrzymujemy z (4.7), (4.41) i (4.42)

4n
B‘(,zo) ﬂ {20'}’ (3ixaﬂ 01'}' Qﬁy Oy @ﬁy Qﬁy) +
945
+7 (3“‘1[3 ya;‘;yy — Uy yﬁﬂw) @Je @éz} R8 . (446)

¢) Molekuly tetraedralne oktopolowe. Drobiny tetraedralne posiadaja izo-
tropowg liniowa polaryzowalno$¢ o,,=ad,, oraz rézne od zera skladowe tensora 4, dla
a# f#y, wobec czego otrzymujemy w tym przypadku z (4.7) i (4.41)

2nﬂ
B,,= <z » B BRERES). (4.47)

p=1g=1

Podstawiajac tutaj pole oktopolowe (4.42), otrzymujemy w rezultacie dla dwdéjkowych
korelacji:

128= :
Bg)= 35KT fzsgfzs R1o . (4-47)

~ B. OPTYCZNIE INDUKOWANA ANIZOTROPIA MAGNETYCZNA

Przystapimy teraz do krétkiego przedyskutowania stalej anizotropii magnetycznej
(3.12), jaka zostaje indukowana w izotropowym o§rodku przez silne §wiatto. Nasza dyskusje
ograniczymy jednakze do przypadku, kiedy mozna polozyé Mg =0, co zachodzi w przybli-
zeniu dla ciat czysto diamagnetycznych, wobec czego (3.12) upraszcza si¢ do postaci

Bmo 45V er[iv& <Ca[376 + ﬁAZtﬁ A;6> . (448)
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Je§li w objetosci ¥ znajduje sie N jednakowych molekut diamagnetycznych, wowczas
mozemy napisaé w nieobecnosci pél molekularnych

N .
= pzz‘,lxgx), Z “76 s :znﬂyé"" Z napyé ’ (449)

gdzie x,; jest tensorem liniowej polaryzowalnosci magnetycznej izolowanej molekuly p,
za$ 17,5, jest tensorem okreslajacym zmiang jej polaryzowalno$ci wywolang kwadratem
silnego pola optycznego. Tensor g,z jest symetryczny, zas tensor 7,5, jest symetryczny ze
wzgledu na pary wskaznikéw af i yé oddzielnie.

Po podstawieniu (4.49) do (4.48) otrzymujemy wyraZenie

Bma Xaﬂy6< Z r’aﬂy6+ﬂ Z Z X(p) (4) (450)
45V p=14q=1
ktére podobnie do (4.9) mozemy rozwinaé na szereg wedlug poteg gestosci, ktorego state
rozwiniecia sa:

'Bfnlo) P {3 naﬂaﬂ r’aaﬂﬂ + ﬂ (3 Xaﬁ “aﬁ Xaa aﬁﬁ)} (451)

(2) ﬂ ijv {3 x(p) @) _ (P)“(q)} g(l)(,r Tq) d‘L'p d’Cq . (4.52)

Z postaci stalej (4.52) widzimy, Ze r6zni si¢ ona od zera tylko wtedy, gdy w oérodku
istnieja dwdéjkowe korelacje molekularne typu orientacyjnego. W "nieobecnosci takich
korelacji stata B(2) znika i w takim przyblizeniu teorii zjawisko indukowanej optycznie
anizotropii magnetycznej okreslone jest tylko stala (4.51) sktadajaca si¢ z czesci niezaleznej
od temperatury, opisujacej efekt nieliniowej deformacji molekularnej (odpowiednik
efektu Voigta), oraz czeci zaleznej od temperatury zwigzanej z efektem orlentac_]l mole-
kularnej Langevina. W szczegélnosci dla atoméw Iub molekut izotropowych stata (4.52)
znika, za$ stala (4.51) redukuje si¢ do postaci

BY =2 (=) (453
mo =3 nm—nu, -

analogicznej do wzoru Buckinghama i Pople [36] na stala Cottona-Moutona.

Stata (4.52) okreslajaca wplyw korelacji orientacyjnych na anizotropi¢ magnetyczng
w osrodkach gestych mozna przedyskutowaé dla poszczegdlnych modeli molekularno-
-statystycznych, rozwazanych poprzednio w punkcie 4A na przykladzie stalej dwajtom-
noéci optycznej. Podobnie mozemy obliczy¢ dalsze przyczynki do B pochodzace od pdl
molekularnych, przy czym ograniczymy si¢ tutaj do wypisania wzoru na stala B dla ato-
méw i molekut izotropowych, ktéry ma postaé¢ analogiczna do wzoru na stata Cottona-
Moutona [52] dla tego samego przypadku

8
BY = ?” B0 R, (4.54)

gdzie y=yx./3 jest $rednia polaryzowalnoécia magnetyczng molekuly izolowane;j.
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C. INDUKOWANA OPTYCZNIE ANIZOTROPIA ELEKTRYCZNA

Je§li do stalej (3.17) na optycznie indukowana anizotropie podstawimy w pierwszym
przyblizenin
e J (p) e X (p) (p)
= Z By Agg= 21 Agfs ahr = Z bagy,  Copre= Z caﬁvd’ (4.55)
p=1 P=
woéwcezas otrzymamy

Xaﬁy6< Z caﬂy6+ﬂ Z Z (zﬂ(p)b;fqy)é gzﬁ)“%))"*‘
45V p=14q=1

4 Z Z Z pPUOaRy . (4.56)

p=1g=1r=1

Beo

gdzie tensory a,z, b,g, i C,p,5 Opisuja liniowe elektryczne i nieliniowe elektryczno-optyczne
wlasno$ci molekuly izolowane;j.
Stosujac metody mechaniki statystycznej mozemy stala (4.56) rozwina¢ na szereg
wedlug poteg p:
B,,=pBL+p?B2P +p°B3 + ..., (4.57)

gdzie stala opisujaca whasnosci idealnego ukladu jest:
Bt(ai) s {3 caﬂaﬂ Coapp +2ﬂ (3 baﬂa Hp— czaﬂ :uﬁ) +

+ (3 Aup0up— a0y 0gp) + B*(3 e HpOop— o Uy “ﬂp)} . (4.58)
W szczegdlnosci dla molekut ze §rodkiem symetrii wyrazenie to redukuje si¢ do postaci

2n
BS)) = a {3 caﬁaﬂ - caaﬁﬂ + ﬁ (3 aaﬂ aaﬁ - aaa aﬂﬂ)} ’ (459)

ktora jest analogiczna do stalej (4.10) na indukowana optycznie dwoéjtomno$é gazu.
Poprzednio wykazali§émy, ze w gazie w nieobecnofci korelacji indukowana optycznie
dwojlomno$é nie zalezy od efektu bezposredniej reorientacji trwatych dipoli elektrycznych.
Rola dipoli elektrycznych ujawnia sig tam w sposob posredni dopiero w ofrodkach zgesz-
czonych dzieki rozmaitym korelacjom molekularnym. W przypadku indukowanej optycznie
anizotropii elektrycznej, jak to widzimy z (4.58), nawet w gazie idealnym wystepuje efekt
orientacji dipolowej, podobny do tego, jaki rozwazat Born [32] dla zjawiska Kerra.
W przypadku gazéw ztozonych z drobin silnie dipolowych i anizotropowych, znajdu-
jacych si¢ w niezbyt wysokich temperaturach, mozemy w wyraZeniu (4.58) zaniedbac
dwa pierwsze czlony z nieliniowa polaryzowalnoécia, jako ze ich warto§é liczbowa jest
na ogét mata w poréwnaniu z dwoma pozostalymi cztonami, opisujacymi efekt Langevina
i Borna. Mozemy wiec w tym przypadku stosowa¢ z wystarczajaca dokladno$cia réwnanie

L2
Bi.R:%ﬁ{(al—a;)(oq—a2>+(a2—a3)<az—as>+(a3—a1>(a3—a1>+

+ Bl — 1) — ) + (3~ ) (e — o) + (3 — i) (s —0)]},  (4.60)
ktore, jak widzimy, jest w istocie rzeczy identyczne ze wzorem Langevina-Borna na stala
Kerra gazéw dipolowych.

1
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Stale odpowiedzialne za dwéjkowe i tréjkowe korelacje drobin typu orientacyjnego maja
postaé:

ij,) 2 Xaﬂy& jj {2u(p)b§"7),;+a£§) %)_}_ﬂ(ﬂ(p) (p) (q)+

+ﬂ(p)u(q)a(p)+Mip)'u(q)a(q))}g(Z)(Tp’Tq) dt d‘c (4.61)
T
BZ = ﬂ 45 Tt f f fuf.”’u@a“’g“) s Tgr T AT, de, dt, (4.62)

Réwniez i te wyrazenia mozna przedyskutowaé dla rozmaitych modeli [33], jednakze
poprzestaniemy tutaj na przytoczeniu obliczen dipolowo-anizotropowego cztonu (4.61),
ktéry przy uwzglednieniu energii elektrostatycznego oddziatywania dipol-dipol (4.17)
daje

2n 4yt
B2~

3375 (3 o By O — Mo 1y Ogp) (Rg+4Bu*Ry+

12 32
+E Bu’Ry, +4—9 BPuRys+..). , , (4.63)

V. ELEKTROSTATYCZNO-MODELOWA TEORIA

Rozwinigta poprzednio molekularno-statystyczna teoria prowadzi do wynikéw zawie-
rajacych parametry korelacji radialnych (4.15), ktérych numeryczne obliczenie dla cieczy
nie jest latwe. Aby otrzyma¢ wyniki nadajace si¢ do bezposrednich oszacowan liczbowych,
lepiej jest postuzyé si¢ modelem Lorentza [64] lub Onsagera [70]. Oba modele rozszerzone
na elipsoidalng wneke stosowane byly z powodzeniem do rozmaitych zjawisk elektro-
i magnetooptycznych przez szereg autoréw [71, 72]. Przede wszystkim Raman i Krishnan
[71] pokazali, ze przy zaloZeniu elipsoidalnego modelu Lorentza drobina cieczy posiada
pewna efektywna polaryzowalno§é zalezna od parametréw ksztaltu elipsoidy. Réwniez
model Onsagera prowadzi do efektywnej polaryzowalnosci [52, 58, 73], a szczegOlnie eli-
psoidalny model Onsagera-Scholte [74], ktory daje zadowalajace rezultaty w wielu zja-
wiskach, np. takich jak efekt Kerra [72] lub molekularne rozpraszanie §wiatta przez anizo-
tropowe drobiny [59, 75] lub polaryzacja elektryczna w cieczach [76]. Na ogét polaryzo-
walnoéci efektywne réznia si¢ znacznie od polaryzowalnosci, jakie posiadaja izolowane
drobiny [77]. ‘

Je$li molekule o ksztalcie elipsoidalnym umieécimy w elipsoidalnej wngce wydrazonej
w osrodku o wspélczynniku zalamania n, wtedy sktadowa pola lokalnego F; wzdluz i-tej
osi gléwnej elipsoidy wyraza si¢ nastepujaco w modelu Lorentza [71]:

Fi={1+(n*-1)L}E, (5.1)
gdzie parametr ksztaltu jest
1 r2 s ds

Li= (s+7r; ){(s+r2)(s+r2)(s+rﬂ)}”2’

(5.2)

przy czym ry, r,, s sa polosmml gldwnymi elipsoidy.
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W szczegdlnosci dla wngki kulistej mamy L, =L, =L; =13 i wyraZenie (5.1) przechodzi
w znany wzor Lorentza

F= E. (5.3)

Dla walca o osi lezacej wzdtuz osi gtéwnej 1 mamy L, =01 L, =L, =1/2, za$ dla plaskiego
dysku kolowego L,=L,=0 i L3=1.
Rozwazmy teraz izotropowy dielektryk o przenikalnosci dielektrycznej ¢, umieszczony
w jednorodnym polu elektrycznym E. Niech w o§rodku tym zanurzona bedzie elipsoida
o przenikalnosci elektrycznej ¢,. Natgzenie pola elektrycznego panujacego w elipsoidzie
jest [48, 74]
&
Ef=——— E,. 5.4
Y oe+(e,—e) L; (54
Je$li przyjmiemy, ze przenikalnoéé elektryczna elipsoidy &, = 1, wéwczas otrzymujemy z (5.4)
na pole wneki elipsoidalnej
&

G=-—-———_FE,. 5.5
Y et(l-¢)L; (5:3)

W modelu Onsagera [70] oprécz pola wneki G mamy jeszcze pole reakcji R, tak ze
calkowite pole lokalne jest F=G+R, przy czym dla wneki elipsoidalnej pole reakcji ma
postaé

Ri=fimy, (5.6)
gdzie
3L(1-L)(e—1)

= 5.7
Yoryrrafe+(1—e)L;]

jest parametrem pola reakcji.
Poniewaz skltadowa calkowitego momentu dipolowego jest w przybliZzeniu liniowym

‘ m;=p;+a;F;, (5.9
przeto otrzymujemy na catkowite pole lokalne

&

F,= E,+Ry;, 5.9
: 8+(1-—8)Li1—a,-f‘ '+ oi ( )
gdzie
!
L (5.10)
1—a;f;

jest polem reakcji w nieobecnoéci zewngtrznego pola elektrycznego.
Podobnie, wobec (5.5) i (5.6), mozemy moment (5.8) zapisa¢ w postaci

My 9;
my= +—— Gy, .11
¢ l—aif, l—agfi ' ( )

z ktérej wynika, ze parametry izolowanej molekuly p; i a; zostaja zmienione przez otaczajacy
ofrodek.
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Szybko zmienne pole elektryczne fali §wietlnej powoduje tylko polaryzacje deformacyj-
na, wobec czego réwnania (5.9) i (5.11) przyjmuja posta¢ [59, 72]:

n ' 1

b= raoa L imap ™ (5.12)
;71=I—_°;—f0 G,=u?E,, (5.13)

gdzie przez
* " % (5.14)

=n2+(1-—n2)Li 1—a;f!

oznaczyliémy efektywna polaryzowalno$é optyczna molekuly anizotropowej, przy czym
3L(1-Ly) (nz -1)

0 — (5.15)
Yo, r3[n2+(1-n2)Li] '
jest parametrem pola reakeji dla przypadku optycznego
Jesli w szczegdlnoéci polozymy
2 —
(n 1) ryrar; (516)

S+ - L)

wéwezas optyczne pole lokalne (5.12) dla modelu Onsagera-Scholte przechodzi w pole
lokalne (5.1) dla elipsoidalnego modelu Lorentza.

Jesli model pola lokalnego opisany réwnaniami (5.12) i (5.13) zastosujemy do obli-
czenia indukowanej optycznie dwdjlomnosci, wéwczas przy zaniedbaniu statystycznych
korelacji molekularnych otrzymujemy zamiast (2.18) nastepujace wyraZenie:

B,,= ﬁp{(al—az + (ot — 3P + (o —al)), | (5.17)

w ktorym efektywna‘polaryzowalnoéé optyczna molekuly okre§lona jest przez (5.14).

Scisle rzecz biorac model Onsagera pozwala na uwzglednienie wplywu na polaryzo-
walnoéé optyczna trwatego momentu elektrycznego [58, 64]. Mianowicie je§li w rozwinig-
ciu (4.41) pole molekularne F, zastapimy przez pole reakcji (5.10), wtedy otrzymamy na
efektywna polaryzowalnoéé z uwzglednieniem nieliniowej polaryzowalnosci

al,-v {l"‘fl ﬁuﬂj } (5.18)
gdzie przez
L (5.19)
W=

oznaczyliémy efektywny moment dipolowy molekuly zanurzonej w orodku.
Oczywidcie réwniez i w tym przypadku wyrazenie (5.17) zachowuje swoja postaé,
bowiem wystarczy polaryzowalno$¢ efektywna a,’; okre§long przez (5.14) zastapi¢ przez

polaryzowalnoé¢ ai'” okreslona przez (5.18).
[
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W podobny sposob zastosowujac model Onsagera-Scholte do obliczenia optycznie
indukowanej anizotropii elektrycznej otrzymujemy zamiast wyrazZenia (4.60):

2n
By, =< PP {(aT—a3)(af —a3)+ (a3 —a3) (o5 —ad) +

+(a%—ab) (o — )+ BL( — D) (e — od) +
(3~ i) (@ — D)+ (P~ 1D @ o))} (5.20)

gdzie efektywny moment dipolowy jest okreSlony przez (5.19).

Jesli polaryzowalno$¢ efektywna (5.14) dla modelu Onsagera-Scholte zastosujemy

w szczegblnosei dla wneki kulistej, tak jak to ma miejsce w orygmalnym modelu Onsagera
[{70], woéwczas otrzymamy

N 3n*rao; ~—

' , 5.21
S )2 1) (5:21)

gdzie ro=r =r,=r; jest promieniem kulistej wneki o rozmiarach molekularnych.
Z drugiej strony wobec (5.1) albo jesli do (5.14) podstawimy zwiazek (5.16), wtedy
otrzymamy polaryzowalno$é efektywna dla modelu elipsoidalnego Lorentza:

af={1+(n*-1)L;} e, (522
ktéra w szczegolnosci dla kuli przyjmuje znana postaé
2 .
+2
a;“=(" : )oz,-. | : (5.23)

W wielu wypadkach nie znamy wartosci r,, r,, 73 i wtedy zamiast wyraZenia (5.14)
nalezy stosowa¢ nastgpujace, wynikajace bezposrednio z (5.14) - (5.16):

ot n*(n*+2)a; (5.24)
M+ =nd) L] (P +2)- 3L —-L)(n* = 1)°pi;’ '
gdzie A,=u;fa
. n? 42\ 2 1
= . 5.25
o F ( 3 )i=Z11+(n2—1)L, (5.23)

Dla kulistej wneki p =1 oraz L, =L,=L;=1/3 i (5.24) redukuje si¢ do postaci [64]:

" 3 (n? +2)

“_ . 5.26
BT D (P 2) =2 1Y, (5.26)

VI. NIELINIOWE ZMIANY WYWOLANE ELEKTROSTRYKCJA I EFEKTEM
ELEKTROKALORYCZNYM

Kilku autoréw [25, 29, 78 - 80] zwrécito uwage na pewna role elektrostrykcji w samo-
ogniskowaniu si¢ $wiatla laserowego. Elektrostrykcja jako zjawisko termodynamiczne
jest op6znione w stosunku do dwdjlomnosci optycznej, ktora powstaje prawie natych-
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miast po przylozeniu pola elektrycznego. Przedstawimy tutaj teori¢ elektrostrykcji w uje-
ciu termodynamicznym [48, 81], chociaz istnieja ujecia molekularne [82] i pétmakro-
skopowe [831. '

A. ELIPSOIDA DIELEKTRYCZNA

Dla ogdlnosci rozwazan wezmy pod uwage orodek o przenikalnoéci elektrycznej
&®_ w ktérym panuje jednorodne pole elektryczne E. Niech w tym oérodku zanurzona
bedzie elipsoida o przenikalnosci elektrycznej e®, w ktdrej panuje pole elektryczne E® zwia-
zane z polem zewnetrznym E® nastgpujacym réwnaniem tensorowym

67ED = {05~ Lo 5 + Loc e} B (6.1)

Tutaj tensor symetryczny L,, okresla ksztalt elipsoidy i posiada taka wlasno$¢, ze jego
§lad réwna si¢ jednosci

Lao=5o'tLat=LXX+LYY+LZZ=1 ’ ' (6'2)

- za$ jego wartoéci gléwne okreSlone sa wyrazeniem (5.2).
W szczegdlnosci dla kuli tensor ksztaltu staje si¢ tensorem izotropowym

L,=%0,., (6.3)
wobec czego zwiazek (6.1) przyjmuje prosta postaé
3¢ PED = (e + 2L EP . (6.4)

Z drugiej strony, jesli przenikalno$é elektryczna oSrodka zewnetrznego jest izotropowa

&9 =2@g,, (6.5)

woéwcezas zwiazki (6.1) 1 (6.4) przyjmujg postaé
89E ={(8,,— L) 6 + Ly, 63} EY (6.6)
36 DEP = (e + 295, ) EP . 6.7

W wypadku gdy réwniez przenikalnos§é elipsoidy jest izotropowa &)=¢®s,,, wtedy
(6.6) i (6.7) redukuja si¢ do znanych wzoréw na pola elektryczne wewnatrz elipsoidy
oraz kuli [48]:

. g®

EP= :
@ +(8(') ___B(e)) L,

3@
W)y _ (e)
T 0426 »E”A ' (69)

EY, (6.8)

B. ELEKTROSTRYKCJA

Potencjat termodynamiczny ciala dielektrycznego znajdujacego si¢ w jednorodnym
polu zewnetrznym E® jest przy ustalonych wartoéciach ciénienia p i temperatury T [48]:

D=0, —3ECYMY, (6.10)
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gdzie catkowity moment dipolowy elipsoidy mozemy wyznaczy¢ z réwnania
(i) @) @) @) 4 @) @)
Ma =VP0 =VX0'1: Er =4__(80‘t_‘50‘1.')Et > (6'11)
T

w ktérym x,(,‘,) jest tensorem podatnoéci elektrycznej.
Wobec (6.11) mozemy potencjat termodynamiczny (6.11) zapisa¢é w postaci

V . .
D =P;— 5 KVEPED, (6.12)

gdzie w ogdlnym przypadku zwiazek miedzy polami E® i E© dany jest wyrazeniem (6.1).
Objetosc ciata w qbecnoéci pola elektrycznego okreslona jest jako pochodna z poten-
cjatu @ wzgledem ciénienia p przy ustalonych wartofciach T i E,

V=(?f3> . (6.13)
op T,E

Dla prostoty zatozymy teraz, Ze izotropowy osrodek znajdujacy si¢ w polu elektrycznym
zmienia swoja objetosé w sposob izotropowy bez zmiany ksztattu, to jest odksatalcenie
mozemy rozpatrywaé jako rownomierne, wszechstronne rozcigganie lub Sciskanie. W tym
przypadku otrzymujemy wobec (6.8), (6.12) i (6.13) na zmiang objetoéci dla kuli zanu-
rzonej w prémi (6@ =1, {P=¢):

3 (0 [V
AV =32 (2l g2 (6.14)
2 Vop\e+2 /)15

Jesli ¢ ré2ni sie nieznacznie od jednosci, wtedy mozemy napisa¢ w przybliZeniu [48]

1(a '
. AV=——{~(er)} E*. (6.15)

2 {0p T,E .

Wyrazenie (6.14) mozemy w przypadku optycznym przedstawi¢ nastepujaco

Vv 3 3 on*
AW=—— (55— 5= )] -(*-1 E*,, 6.16
Y <n2+2){<n2+2)<ap),. 0= 1)p | B, (6.16)
. 1 /ovy . ; o e L .
gdzie Br= 5\ jest wspolczynnikiem $ciSliwodci izotermicznej oSrodka. Jesli
P/r

wprowadzimy tensor makroskopowej polaryzowalnoéci o§rodka A,. poprzez zwiazek
MP=VA_E®, (6.17)

wtedy wobec (6.10) i (6.13) mozemy napisaé w ogdlnym przypadku na zmiangyobjgtosci
dowolnego oérodka ‘

1 (@
AV = —— {— (VA,,,)} EPE® (6.18)
2 (9p T,E
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gdzie, jak widzimy z poréwnania (6.11), (6.1) i (6.17), tensor polaryzowalnofci 4, zalezy
od tensora przenikalnosci oérodka oraz jego ksztaltu:

Ay E® =y, EV. (6.19)

W podobny sposéb zmiany ci§nienia wywotane w osrodku sitami elektrostrykcyjnymi
okre§lone sa ogdlnym wyrazeniem wynikajacym z termodynamiki dielektrykéw [48]:

dp= J J p <§f_) ECdELqy (6.20)
5 ) BBV :
VE

W ogdlnym przypadku po przylozeniu pola elektrycznego gestos$é ciala zmienia sig

i staje si¢ niejednorodna, nawet jesli objgto$¢ ciata jest stala. Zmiany gestosci sa jednak

proporcjonalne do kwadratu E i mozemy je w przybliZzeniu pominaé, przyjmujac, ze p

jest stale w kazdym punkcie ciata. W przypadku ciala izotropowego tensor polaryzowal-
noéci A,, jest izotropowy i dla kuli wyraza si¢ wzorem:

3 -1

Aat——

- Ses . 6.21)
dre+2

wobec czego otrzymujemy na podstawie (6.20) w przyblizeniu kwadratowym

0 3V
a=2 () (=) B2 (6.22)
8n\dp /r\e+2
Dla czestosci optycznych wyrazenie powyzsze przechodzi w nastepujace:
p [on* 30V L, p (o 2
Ap=—\|— E*Sy=—|—— {Ex):- 6.23
p 8n<6p>T<n2+2> E™) sz\an T( Mt (6.23)
Je§li przyjmiemy réwnanie Lorentza-Lorenta w postaci
n*—1 4n
—_—=— po., 6.24
w2 37 (624)
wtedy
on® n* 42 ' :
p -—tl—- :(nz'_l) (6‘25)
op Jr 3
i jak widzimy w tym przyblizeniu zmiana objetosci (6.16) znika [82], poniewa2 zachodzi
zwiazek
on® on®
)~ 1, (6.26)
(%) = (%)

natomiast zmiana ci$nienia (6.23) nie znika.
Zmiany objetosci 4V oraz ci§nienia Ap wywoluja odpowiednie zmiany wspolczynnika
zalamania, ktére zapisujemy nastgpujaco:

on on
dny=(——) 4V, 4dn,=(—) 4p, 6.27
: " <6V>TE e <ap>T.E P ( )
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albo uwzgledniajac przyblizone zwiazki (6.16) i (6.22):

e 1 [én 3\ /on® 3 n2—1> [ 698
"V‘@E(éﬁl{(m) (a:): ﬁf(m} ’ 629

an— (Y (3 21 (6.29)
n”_4nBT op) \n*+2) )

gdzie I=(E?), oznacza natgZenie §wiatla padajacego w nieobecnosci ofrodka, ktére
zwiazane jest z natgzeniem [,; w ofrodku nastgpujaco:

3 2
Iy=—-———=) 1. 6.30
M <n2+2> ( )

Korzystajac z (6.26) i (6.30) oraz z przyblizenia (6.25) moZemy zmiang (6.29) sprowa-
dzié do postaci stosowanej przez Shena [25]:

nfrp ? Br 5 .. n®+2Y?

An,= = (=1 Ig. 6.31
P 4n <0p> M 16n =1 3 M (631
Je§li weZmiemy pod uwage wspotczynnik Rayleigha izotropowego rozpraszania §wiatla

w postaci termodynamicznej [84]
2 anl 2

Ri;=—5 kT , 6.32

is— 2 14 ﬁ TP ( ap >T ( )

to mozemy zmiany (6.31) wyrazi¢ wzorem
A*R;
An = T 6.33
"= gtk M (6:33)

nadajagcym sie do bezposredniego sprawdzenia z doSwiadczeniem.

C. EFEKT ELEKTROKALORYCZNY

Jedli ciato dielektryczne jest izolowane pod wzgledem cieplnym, wéwczas wlaczenie
pola elektrycznego powoduje w nim przyrost temperatury 4y [48]. Jest to adiabatyczny
efekt elektrokaloryczny, ktéry wobec (6.10) i (6.17) okre$la zmiang¢ temperatury o§rodka

T
AT=~5>— -—(VAM)} EPE®, (6.34)
oT E

~ gdzie C, oznacza cieplo wlasciwe przy stalym cisnieniu.
w przypadku izotropowej kulistej prébki mamy zwiazek (6.21), wobec ktorego mo-
zemy napisaé¢ (6.34) dla optycznych czestosci pola elektrycznego:

TV 3 \2 /on? n?—1
AT = ———— | —— — 3| —— I, 6.35
8nC, {(nz +2> (aT)p+ ("2 +2) “p} ( )

1 [0V
gdzie ocp=7 (6_7“ ) jest wspdtczynnikiem rozszerzalnofci objetoSciowej przy stalym cié-
p

nieniu.
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Zmiany temperatury 4T powoduja zmiany wspolczynnika zalamania, ktére mozemy
wyrazi¢ nastgpujaco:
ane=( 20 a4t 6.36
nT“‘(ﬁ)p’EA, ’ ( . )
albo wobec (6.35) w postaci

y TV [ on 3 V[ on 3 n*~1 [ 637
Hp=— — — | = — |« . .
™ snc,\oT J,\n*+2) \oT /), “\n*+2) "

Efekt cieplny (6.36) jest jednym z czynnik6w niszczacych samoogniskowanie $wiatla
[86].

W analogiczny sposéb mozemy obliczy¢ zmiany przenikalnosci elektrycznej i magne-
tycznej wywolane elektrostrykcja i efektem elektrokalorycznym [87].

VII. ZWIAZEK NIELINIOWEGO WSPOLCZYNNIKA ZALAMANIA Z MOLEKULARNYM
ROZPRASZANIEM SWIATLA W CIECZACH

Wykazemy teraz §ciste powigzanie migdzy rozpraszaniem §wiatla w cieczach a nie-
liniowym wspélczynnikiem zalamania $wiatla wywolanym reorientacja molekul w polu
elektrycznym lasera [88]. Juz poprzednio analogiczny zwiazek zostal wykazany migdzy
rozpraszaniem $wiatla a zjawiskiem Kerra w cieczach [64, 89, 90].

Przyjmijmy teraz, e liniowe rozmiary kulistej probki o objgtosci ¥ sa mate w poréw-
naniu z dhlugoécia A fali $wietlnej, co pozwala ograniczy¢ nasze-rozwazania do rozprasza-
nia typu dipolowego, ktérego natezenie okreslone jest tensorem [59]

1 . .
1§f=c—4?,<AM,AMt>, (7.1)

gdzie ¢ jest predkoscia $wiatla, za§ symbol 4 oznacza fluktuacje
AM,=M,—<{M,>.
Zakladajac, ze natgZenie pola elektrycznego E fali §wietlnej jest male, mamy
M,=A, E+..., (7.2)

wobec czego definicja (7.1) daje dla liniowego rozpraszania §wiatla nastgpujace réwnanie
ogolne

I§t=SisIar+Saniz(315¢n+1¢n)a (73)
w ktérym
1 -’ y o 0 [ 0
Sis=ﬁ/ ? {<AaaAﬂﬁ>— <Aaa <Aﬂ[]>} (7-4)
jest stala rozpraszania $wiatla na izotropowych fluktuacjach, za$
1 w ¢ o 0 0 (/]
Sam's = 56; ~C— <3Aaﬁ Aaﬂ - Aaz ﬂp> (7-5)

jest stala anizotropowego rozpraszania §wiatla,
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Jesli teraz wrocimy do réwnania (3.27), to latwo zauwazymy, Ze nieliniowe zmiany
tensora n,, wywolane reorientacja molekularna mozna wyrazi¢ przez stale (7.4) i (7.5).
Mamy bowiem zwiazki:

. .
R c
Aoa = znﬁ (“) Sis s (76)
[0)
¢ 4
Bfo=4nﬂ <—> Sanis ) ‘ (7~7)
15
stuszrie dla dowolnego zageszczonego os$rodka, przy czym
27p ‘ 0
Agy= o (A% Ay — <420 {Appd} (7.8)
2ﬂﬁ 0 0 0 Q
Bfozm <3AaﬂAaﬂ'—Aua ﬂﬂ> . (79)

Na podstawie ogdlnego réwnania (7.3) mozemy obliczyé rozmaite wielko§ci mierzalne,
a wiec np. wspdlezynnik Rayleigh’a R, stopien depolaryzacji §wiatta rozproszonego D,
itp. Je§li w szczegdlnosci ograniczymy si¢ do przypadku, gdy w doswiadczenin postugu-
jemy sie niespolaryzowanym §wiatlem rozchodzacym si¢ w kierunku Y, przy czym obser-
wagcji dokonujemy wzdluz osi X, wtedy sktadowe tensora rozpraszania (7.3) z drganiami
wzdluz osi Y 1 Z sa: '
I3y =3Samis(Ixx+122) s (7.10)
152=Sis1 22+ Seuis(3lxx +4122) . (7.11)
Definiujac wspolczynnik Rayleigh’a R nastgpujaco:
s s
et la (7.12)
Ixx+1 zzw

oraz biorac pod uwage zwiazek (6.11) i to, ze dla §wiatla niespolaryzowanego Lix=I,=
=21, otrzymujemy

R=Riz+Raniz9 (713)
gdzie cze§é izotropowa i anizotropowa sg
1 2 2 2
Ri2=7<": ) i (7.14)
13 (n?+2\?
Raniz=§"< 3 > Saniz' . (715)

Podobnie definiujac stopien depolaryzacji D jako stosunek skladowych (7.10) 1 (7.11),
otrzymujemy:

D= 6‘Sam'z . (716)
Siz+7saniz
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Obliczajac z ogdlnego réwnania (3.14) réznicg Ang,—Anyy otrzymujemy na zmiang
wspélczynnika zatamania wynikajacego z dwdjlomnosci optycznej [28]:

3 /n?+2\*
An3=—(" )30.,@;—1%(). .17

2n 3’;‘,@

Jak widzieliémy z dyskusji w § IV molekularno-statystyczna postaé stalej B,, w przy-
padku ciat gestych jest doé¢ ztozona i nie nadaje si¢ do bezposrednich oszacowan liczbo-
wych. Jesli jednak ograniczymy si¢ do efektu wynikajacego tylko z optycznej orientacji
molekularnej, ktéry w wigkszo$ci substancji jest efektem dominujacym nad nieznacznym
efektem nieliniowej deformacji optycznej, wtedy mozemy postuzyé si¢ zwiazkiem 7.7.
Wyrazajac z kolei stala anizotropowego rozpraszania S, przez odpowiednie wielko§ci
mierzone w do§wiadczeniu, znajdujemy 4ng w postaci dogodnej do bezposrednich obli-
czefi numerycznych. W ten sposob znajdujemy z (7.17) wobec (7.9), (7.13) i (7.16) wzory

[26]:
314R,,, [nP+2
A 22 Raniz i3 , | 7.18

" 527r3nkT< 3 >( Iix | 719

J*RD (n2+2 2
Ang=

SPkTA+D)\ 3 )UIXZ‘I?X)’ (7.19)

ktére zawieraja po prawej stronie tylko wielko$ci mierzalne bezposrednio w badaniach
rozpraszania $wiatta. Wzory te sa stuszne dla dowolnego ciala izotropowego niezaleznie
od jego zageszczenia, rodzaju symetrii drobin i ich wzajemnych korelacji statystycznych.
Na podstawie (7.13) - (7.16) znajdujemy zwiazek
66D . 646D

R= Riz + Raniz = Raniz = Riz
13D 6—7D

(7.20)

miedzy wszystkimi wielkoSciami mierzonymi w do$wiadczeniu.

Stata dwdjlomnosci optycznej B,, mozemy rownieZ ‘wyrazi¢' w przyblizeniu przez
czysto anizotropows czg$é stalej Kerra K. Postgpowanie takie jest Jednakze wygodne
i wystarczajaco dokladne tylko w przypadku substancji nxedxpolowych W przypadku
substancji dipolowych K,,;. nalezy okresli¢ jako réznicg migdzy catkowita stala Kerra
K a jej czefcia anizotropowo-dipolowa Kj;,, to jest Kuu=K—Ky;)p. Trudno$é polega
tutaj jednakze na tym, ze w przypadku cieczy okreslenie z osobna warto$ci K, 1 Kyip
jest mozliwe tylko z pewnym przyblizeniem. Ostatnio Shen [25] zaproponowat taki przy-
blizony sposéb obliczenia stalej dwéjlomnosci optycznej na podstawie danych do$wiad-
czalnych stalej Kerra, zaréwno dla cieczy niedipolowych, jak i dipolowych.

Warto tutaj jeszcze podkreslié, Ze technika laserowa daje mozliwosci szybkiego i do-
ktadnego wyznaczania anizotropii optycznej drobin izolowanych [91], jak i zanurzonych
w cieczach [92].

Latwo zauwazyé, Zze zwiazek (7.6) prowadzi do wyraZenia (6.33) otrzymanego na
drodze termodynamicznej.



[35] Nieliniowe zmiany wlasnoéci elektrycznych 217
VIII. NASYCENIE OPTYCZNE

W ostatnim czas1e wielu autoréw [93, 94, 29] zwrdcito uwage na znaczng role nasyce-
nia optycznego w procesie rozwoju samoogniskowania si¢ $wiatla, chociaz wcze$niejsze
pomiary [13-16] ujawnily tylko kwadratowa zalezno$é wspélczynnika zalamania od
amplitudy pola elektrycznego.

Wektor polaryzacji dipolowej P zwigzany jest z tensorem przenikalnosci elektrycznej
&, TOwnaniem

( €g: at)E “477:Pas (81)

gdzie w przypadku osrodka niezbyt zaggszczonego w nieobecnosci korelacji molekular-
nych krétkiego zasiggu mozemy napisaé:

P,=p [ m f(@, E)d@=p{m,dy. (8.2)

Jesli molekula jest anizotropowa i hmowo polaryzowalna, mamy dla skladowej mo-
mentu dipolowego

m,=o,,F,, (8.3)
gdzie
v An
F,=E; +—3~ P, 8.4

jest polem lokalnym typu Lorentza, ktére wobec (8.1) mozemy zapisaé nastepujaco:
Fo=1(e,;,+26,) EX. (8.5)

Powyzsze réwnania daja:

4 .
eq—'aa’t:_;_t P <aav>E (gvt+25vt) . (86)

Poniewaz interesuje nas teraz przypadek silnego pola elektrycznego, przeto funkcje
rozkladu statystycznego molekul nalezy stosowaé w postaci

exp{~f<u(@, E)>} ey
[exp{—p<u(@, B))}de2
gdzie energia potencjalna anizotropowej molekuly jest
u(Q, E)>i= — 10, KF, F.),. (8.8)

Zalozymy dla prostoty, ze drobina ma symetri¢ osiowa wzgledem osi 3 okreslonej
wektorem jednostkowym k, wtedy

f(‘Qa E)=

adt=a501+(a3 _al) (ka kr_%acr) (89)
i mozemy funkcje rozkladu (8.7) sprowadzié do postaci
1 —
f(Q, E)= €Xp {Zﬁ (“3 OC1) ka' kr<Fa' Fr>t} (810)

§exp{1B(as~ay) k,k(F,F.p} dQ’
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Jedli pole elektryczne dziata wzdluz osi Z ukladu laboratoryjnego, wéwczas otrzymu-
jemy na podstawie (3.6) dla wspdlczynnikéw zalamania §wiatta wzdhz osi Z i X:

nZ 1 n(z, 1 8n
nz+2 n0+2 3

— plaz—a)D(y), (8.11)

i L el SR P (8.12)
——_ = —— —o .
n2+2 niy2 3 P\BTHITY
gdzie
: ®(y)=14<3 cos’ §—1);=

=%f(3 cos?8—1)f(R, y)2n sin 849 (8.13)
i)

jest funkcja wprowadzona przez O’Konskiego i wspSlpracownikéw [95]. Przez 9 oznaczy-
li§my tutaj kat mi@dzy osia symetrii molekuly a kierunkiem dzialajacego pola elektrycz-
nego E, za§ funkcja rozkladu (8.10) ma teraz postaé
2
exp(y cos* 9
F8, »)=- Py ) , (8.14)
{ exp(y cos® §) 27 sin 8 d9
0

gdzie
y=3%B(az—0ay) <F%>t (8.15)

oznacza parametr orientacji molekuly w polu optycznym.
W przypadku niezbyt silnego pola mozemy funkcje (8.14) rozwinaé na szereg wedtug
poteg y i otrzymamy z (8.13) po wykonaniu §redniowania izotropowego [96]

D(y)=2 io &y, (8.16)

gdzie ¢,=0, za§ dla n>1 mamy

n
n Cn—k

¢ = _ , (8.17)
n!2n+1)2n+3) <=1 k1Q2k+1)

W wystarczajacym przyblizeniu otrzymujemy stad:

Q)(y):%y+%y2—1725y _31185y +.. (8.18)

W przypadku bardzo silnego pola elektrycznego, kiedy wystepuje nasycenie optyczne,
to znaczy zupelne uporzadkowanie osi molekularnych wzdluz kierunku pola, nie mozemy
rozwija¢ funkcji rozkiadu (8.14) na szereg potegowy i wtedy otrzymujemy z (8.13) na-
stepujacy wynik [94, 951

1 1
D(ty)==132 {—ﬁ—*}—%, (8.19)
VyI(ty) ¥
gdzie mamy catki typu
vy
I(xy)=%e® | e*"dt, (8.20)

-y
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przy czym znaki gérne odnosza si¢ do anizotropii optycznej dodatniej (to jest kiedy oz —
—a; >0, jak to ma miejsce w przypadku molekuly CS,) za$ znaki dolne — do przypadku
anizotropii ujemnej (kiedy a; —a, <0, jak to ma miejsce dla molekuty CgHp).

Funkcja (8.19) okreSlajaca pelng orientacje molekul, czyli nasycenie optyczne, zo-
stala stabelaryzowana zaréwno dla przypadku anizotropii dodatniej [94, 95]), jak i ujemnej
[97]. Dla y=0 mamy oczywiscie @ (y)=0, za§ w granicy przy y—oo funkcja orientacji
(8.19) dazy do wartoSci 1 w przypadku anizotropii dodatniej oraz —% dla anizotropii
ujemne;j.

IX. DYSKUSJA I WNIOSKI

Z przedstawionej polmakroskopowej teorii oraz jej statystyczno-molekularnej dy-
skusji wynika przede wszystkim, ze zjawiska dwdjlomnoscei optycznej oraz indukowanej
optycznie anizotropii elektrycznej i magnetycznej zaleza w ogdlnym przypadku od wielu
czynnikéw natury mikroskopowej i strukturalnej, ciat izotropowych. Rola poszczegdl-
nych czynnikéw jest na og6t rézna i uwarunkowana w zasadzie rodzajem i budowa ato-
moéw lub drobin oraz ich wzajemnym oddzialywaniem w o$rodkach zageszczonych.

Badania dwdéjtomnosci optycznej w gazach zlozonych z molekut anizotropowych do-
starczaja bezpoS§rednich danych o liniowej polaryzowalnosci optycznej molekuly oraz
jej anizotropii optycznej. W przypadku gazdéw atomowych lub gazéw zlozonych z mo-
lekut kulistych dwdéjtomno$é optyczna daje mozliwosci bezpos§redniego wyznaczenia nie-
liniowej polaryzowalnosci (trzeéiego rzedu) optycznej, ktéra okresla zachowanie si¢ ato-
méw lub drobin w bardzo silnych polach optycznych. Wyznaczone w ten sposob hiper-
polaryzowalnosci y mozna bedzie poréwnac z danymi uzyskanymi z innych eksperymen-
téw, jak zjawiska Kerra [36, 98], nieliniowego rozproszenia $wiatla w gazach [30, 99],
generowania harmonicznych w gazach [100, 101], oraz przeprowadzonymi bezpo$rednio
obliczeniami teoretycznymi [27, 102, 103]. Ostatnio Brewer [104] zwrdcit uwage na role
nieliniowej deformacji elektronowej molekut w zjawisku samokanalizacji §wiatla wywola-
nego laserami o impulsach $wietlnych trwajacych 10712 sek, W tak krétkich odstepach
czasu nie wystepuje juz na ogot efekt reorientacji molekut.

Podobnie pozostale dwa efekty moglyby ponadto dostarczyé danych o elektrycznych,
magnetycznych oraz elektro- i magnetooptycznych wilasnosciach izolowanych atomdw
Inb drobin [98, 105).

W ofrodkach takich, jak gazy sprezone lub ciecze, wplyw na omawiane zjawiska maja
w wigkszym lub mniejszym stopnju rozmaite oddzialywania molekularne, ktére prowadza
w koficu przy statystyczno-molekularnym ujeciu do pojawienia sie parametrow korelacji
radialnych R,. Parametry te okreSlone przez (4.15) moga by¢ obliczone efektywnie do
konca w przypadku gazéw rzeczywistych, np. przy zalozeniu modelu Lennarda-Jonesa
na sily centralnego oddzialywania [106]. W przypadku cieczy obliczenia takie nastreczaja
pewne trudnoéci, poniewaz nie dysponujemy analityczna postacig funkcji radialnych ko-
relacji g (r). Jednakze okolicznodcia tagodzaca t¢ trudno$é jest fakt, ze niektdre parametry
R, wystepuja réwniez w innych zjawiskach mierzalnych aktualnie w doswiadczeniu. Przy-
kladem jednego z nich moze shuzy¢ elektryczna polaryzacja deformacyjna [63, 66] lub
refrakcja optyczna [67, 107]:
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1471:

R,=
+2 3

— pa{1+20°(1+2x”) pRs+*p* R + ...}, 9.1)

gdzie R, jest okreSlone przez (4.15) dla n=6, za§ RS przez (4.36). Identyczne parametry
korelacji wystepuja réwniez w zjawiskach Kerra i Cottona-Moutona [52] oraz w zjawisku
liniowego rozpraszania $wiatla [59, 64]. Na przyklad wzér na stopiefi depolaryzacji wiatla
rozproszonego ma postac¢ [52}:

120%Rg

=6 9.2
SkTBp+ 140*Rg

Inne potegi parametru R, moga by¢ wyznaczone ze wzoru na orientacyjna czg$é po-

laryzacji dielektrycznej substancji multipolowych [108]
POR-—s—;—%—?ﬂp 0*{0,5 0,5 Rg+52,5,2,5,Rio+...}.  *® 9.3)

Rozwazajac wiec z osobna molekuty kuliste, dipolowe, kwadrupolowe, oktopolowe
itp. mozemy na podstawie rozmaitych mierzalnych zjawisk okresli¢ wartosci R, i w ten
sposéb oszacowaé poszczegdlne przyczynki wynikajace z odpowiednio przyjetych modeli
molekularnych. Na tej podstawxe otrzymamy informacje o warto§ciach multipoli mole-
kularnych, ktére mozna poréwnaé nastgpnie z danymi uzyskanymi innymi metodami
[68, 109, 1101.

Przyjmujac dla gazéw niezbyt zggszczonych funkcje korelacji radialnych w przybli-
zeniu Lennarda-Jonesa. [59, 61]

N (NG
g, 4

mozemy parametry korelacji radialnych (4.15) wyrazi¢ w postéci nadajacej si¢ do bez-
poSrednich obliczeh numerycznych {106]

4ng?" el s s\
Ry 2 2 5 N\, 9.5
T 0, S kT(s_txt)
gdzie wprowadziliémy funkcje
: © 1 2ms=  (tm+n—3 ,
B =0 @0 3 () s r<——3~—) 0.6
m=0 .

stabelaryzowane dla s=12 i =6 [62].
W przypadku cieczy mozemy si¢ réwniez postuzyé przythonyrn modelem kul sztyw-
nych o $rednicach d, dla ktérego mamy [63]

0 dia r,<d,
g(rp)=
1 dla r,=>d,

wobec czego otrzymujemy po podstawieniu do (4.15) dla n>4 [111]:
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4 (n-3)/3
R"=n—it3 (%7) ’ ©-D

gdzie v=nd?/6 jest objgtoicia molekuly. Dla niektdrych cieczy przyblizenie (8.7) prowadzi
do zadowalajacej zgodnosci z do§wiadczeniem (111, 112]. '

W érodowiskach gestych szczegdlna role odgrywaja obok korelacji katowych elek-
tryczne pola molekularne, ktérych istnienie prowadzi do pojawienia si¢ efektywnych
polaryzowalno$ci molekut zanurzonych w osrodku [59, 113]. Bardzo istotny jest przypadek,
gdy pola elektrycznych multipoli molekularnych powoduja nieliniowe polaryzowalnosci
zaréwno drugiego, jak i trzeciego rz¢du. Ta okoliczno$é, ze w dwdjlomnosci optycznej
§rodowisk gestych ujawnia si¢ polaryzowalno$é dr:ugiego rzgdu f,4,, ma duze znaczenie
dla badan nieliniowego rozpraszania $wiatta [39, 99, 112], ktére w sposéb bezposredni
dostarczaja danych o f,,, dla drobin bez §rodka inwersji. Wlasnosci tensora ‘f,4, sa prze-
dyskutowane dla symetrii wszystkich grup punktowych oraz obliczone teoretycznie dla
prostych molekut [27, 115]. WidzieliSmy rowniez na wielu przyktadach, ze aczkolwiek
trwate multipole elektryczne nie doznaja bezposredniej orientacji w elektrycznym polu
o czestosci optycznej, to jednak wplywaja na dwojlomnos¢ optyczna i inne zjawiska op-
tyczne w sposob posredni, dzigki istnieniu w ciatach zggszczonych rozmaitych korelacji
molekularnych. Szczegdlnie waine bylyby temperaturowe badania omawianych zjawisk,
ktére pozwolityby na separacje temperaturowo zaleznego efektu orientacji molekularnej
od temperaturowo niezaleznego efektu nieliniowej deformacji drobinowej. W ten sposéb
otrzymalibyémy odpowiedz, w jakich warunkach oba te efekty moga by¢ réwnorzedne
co do ich wartosci liczbowej lub kiedy jeden z nich ma przewazajace znaczenie. Nie-
watpliwie w kazdym konkretnym przypadku bedzie to zalezato w duZej mierze od struk-
tury molekularnej, a wigc od tego, czy dany atom lub molekula podatna jest bardziej na
nieliniowa deformacje w silnym polu optycznym czy teZ latwiej orientuje si¢ w tym polu.
Oczywiécie niemniej wazna role odgrywa struktura o§rodka jako caloéci i jego stan sku-
pienia, jak to widzieliémy na przyktadzie substancji ztozonych z molekut izotropowych,
w ktorych sprzezone zespoly doznaja orientacji w polu optycznym, powodujac dwdj-
tomno$é oérodka zalezng silnie od temperatury.

Przedstawiona teoria daje sig latwo rozszerzy¢ na przypadek ukladéw wieloskiad-
nikowych, dla ktérych wszystkie stale B,,, B,, i B,, mozemy przedstawi¢ w postaci na-
stepujgcego rozwinigcia

B=pY x;BV+p* Y x,x;BP+p> ¥ x;x; %, B + ..., (9.8)
i ij ijk .

w ktérym x; oznacza ulamek molowy i-tego skladnika.
W ukladzie idealnym, w ktérym nie wystepuja zadne korelacje molekularne state B,
B® ... znikaja i rozwinigcie (8.4) redukuje si¢ do postaci

B=pY x,BY, (9.9)

wyrazajacej prawo addytywnosci stalej dwojlomnosci optycznej.
W skondensowanych ukladach wieloskladnikowych (mieszaniny gazéw rzeczywistych,

roztwory cieczy), w ktérych istnieja okre§lone korelacje molekularne state B, By, ...,
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sa 16zne od zera i stanowia miare odstepstwa od addytywnoéci. Poniewaz stale BY) za-

leza tylko od izolowanych wlasnosci atoméw Iub molekut, za$ stale B?, BE) zaleza po-
i J

nadto od funkcji korelacji dwu-, tréj- i wiecej molekularnych g{f) , 8! ,-3;,) , ... przeto badania

odstepstw stalych B od zasady addytywnosci mogg dostarczy¢ informacji o strukturze
molekularnej uktadu i oddziatywaniach miedzy molekulami réznych skladnikéw.

Zreferowana na poczatku w ujeciu elementarnym relaksacyjna teoria orientacji drobin
anizotropowych lub dipolowych w oscylujacym silnym polu elektrycznym wymaga oczy-
widcie rozszerzenia z jednej strony na przypadek statystycznych korelacji migdzydrobino-
wych, z drugiej za$ strony na przypadek dyspersji elektronowej [24], podobnie jak to
si¢ czyni w innych zjawiskach nieliniowych elektrooptycznych [116], magnetooptycznych
[117], generacji harmonicznych [1, 21, 22, 118], wielofotonowego rozpraszania $wiatla
[119, 120} i innych procesach rozproszeniowych [9, 43, 121]. Rozszerzenie to powinno
by¢ na tyle ogdlne, aby obejmowalo réwnoczesnie procesy dyspersji i absorpcji nielinio-
wej w calym zakresie czestosci [118]. Pelna teoria wymagataby nie tylko kwantowo-me-
chanicznego potraktowania uktadéw molekularnych [21], ale réwnieZ pelniejszego uwzgled-
nienia statystycznych fluktuacji i kwantowo-statystycznych wlasnosci procesow nielinio-
wych [122], w tym réwniez kwantowych i koherencyjnych wiasnosdci pdl elektromagne-
tycznych [123]. '

Rola reorientacji molekularnej przejawia si¢ réwniez w wielu innych procesach op-
tycznych, wystgpujacych przy propagacji silnych wiazek laserowych w cieczach lub roz-
tworach koloidalnych [124]. Niedawne badania Lalanne [125] nad rozpraszaniem $wiatta
przez wiazke laserowa w cieczach nie ujawnily nieliniowych zmian wywolanych reorien-
tacja molekularna [126], poniewaz przy dostatecznie duzym nateZeniu $wiatla lasera
wczesniej wystapily pewne anomalie niszczace ciecz rozpraszajaca. W ostatnim czasie
wykonano pomiary absolutnych zmian wspolczynnika zatamania §wiatta [127], z ktorych
jedne {128] wskazuja na decydujaca role reorientacji molekularnej, drugie [129] za$ prze-
mawiaja za mechanizmem nieliniowej polaryzacji elektronowej. Badania Rivoire [130]
pokazaly, ze przebieg temperatury nieliniowych zjawisk optycznych moze by¢ objasniony
tylko wtedy, gdy uwzglednimy korelacje molekularne typu katowego [113, 131]. Nie-
liniowe zmiany przenikalnoéci elektrycznej i magnetycznej, ktdrych nie udato si¢ dotych-
czas wykryé w substancjach atomowych i molekularnych, bgdzie mozna latwo zaobser-
wowaé w roztworach makromolekut lub czastek koloidalnych. Jednakze w takich sub-
stancjach nieliniowe procesy optyczne w wigkszym stopniu zalezg od wielkosci 1 ksztaltu
makromolekut lub czastek aniZeli od ich wzajemnych korelacji [132}.

Rozwazania nieniejszej pracy pokazaly, Ze rézne nieliniowe procesy optyczne towa-
rzyszace rozchodzeniu si¢ silnego $wiatla laserowego w cieczach [9, 29, 133] zaleza w du-
zym stopniu od wlasnoéci i struktury molekut oraz rodzaju ich wzajemnych oddziatywan.
Oczywiscie, te wstepne badania nie upowazniaja jeszcze teraz do wyciagania daleko ida-
cych wnioskéw, chociaz jest pewne, iz stanowia one podstawe rozwijajacej si¢ nieliniowej
optyki molekularnej i moga rzuci¢ nowe $wiatlo na caly szereg probleméw o podstawo-
wym znaczeniu.
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S. KIELICH

VARIATIONS NON-LINEAIRES DES PROPRIETES ELECTRIQUES, MAGNETIQUES ET
OPTIQUES DES CORPS ISOTROPES SOUMIS A L’EFFET D'UN FAISCEAU INTENSE DE
LASER

Résumé

Ce travail contient une discussion détaillée de plusieurs effets consistant en des changements des
propriétés électriques, magnétiques et optiques des corps isotropes sous 'action d’un faiscean intense
de laser, effets qui dépendent de Vintensité et de 1’état de polarisation de la lumiere incidente et qui
présentent un caractére simultanément non-linéaire et anisotrope du point de vue électromagnétique
et structurel. Ainsi, des variations non-linéaires de la permittivité électrique (3.15) ou magnétique (3.10) ou
de 'indice de réfraction (3.24) sont accompagnées, en plus de I’électrostriction ou de l'effet électrocalo-
rique, d’effets tels que P’anisotropie électrique (3.20) ou magnétique (3.14) ou la biréfringence optique
(3.28) optiquement induits. L’auteur donne une description uniforme tensorielle de ces effets dans le
cadre de la théorie classique semi-macroscopique qui, dans Pinterprétation moléculaire statistique,
permet de rendre apparent le role de différents facteurs d’ordre microscopique. A partir de toute une
série d’exemples on démontre que P’étude de ces nouveaux effets non-linéaires fournit des renseigne-
ments, beaucoup plus complets que ceux que donne l'effet Kerr ou Cotton-Mouton, sur les propriétés
électromagnétiques lindaires et non-linéaires des atomes et des molécules isolées ainsi que sur leurs
interactions dans les milieux denses. En plus, I'auteur passe en revue les résuitats actuels, tant expéri-
mentaux que théoriques, dans ce nouveau domaine de I’optique moléculaire non-linéaire, dans leur
portée sur la diffusion anisotrope de la lumiére, I’activité optique non-linéaire, ainsi que ’autocollima-
tion des faisceaux de laser. On considére aussi la saturation optique (orientation totale des molécules
dans le champ optique du faisceau lumineux de laser), ainsi que son réle dans les effets précédents.
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