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1. WSTEP

Zwykle $wiatlo przechodzace przez ciala przezroczyste nie zmienia ich wlasnoéci
optycznych. Indukowana w nich przez falg $wietlng dipolowa polaryzacja elektryczna
P, jest liniowg funkcja natezenia pola elektrycznego E, drgajacego z czestoscia

PP=yPE,, . 1)

gdzie x'" okrefla liniowa podatnosé optyczna orodka zalezna od czestosci §wiatla o,
ale niezaleZna od jego natezenia.

Liniowy zwiazek (1) wynika bezpo$rednio z elektronowej teorii Lorentza [1] traktuja-
cej atom jako izotropowy oscylator harmoniczny. Mechanika kwantowa réwniez, daje
réwnanie (1) w pierwszym przyblizeniu rachunku zaburzen [2]. W liniowym przyblizeniu
spelniona jest zasada superpozycji fal §wietlnych, ktére rozchodza si¢ w ciatach prze-
zroczystych bez znieksztalcenia. W tym przypadku wspdlczynnik zalamania $wiatla za-
lezy od wlasnoci i stanu termodynamicznego ciata oraz dtugoéci fali §wietlnej, natomiast
nie zalezy od natezenia Swiatla.

Wszystkie zjawiska i prawa optyc,zne maja charakter liniowy, tak dlugo, jak dtugo
na ciala nie dzialajg zadne inne sily zewnegtrzne. W 1875 roku Kerr pokazal, ze ciala
izotropowe umieszczone w zewngtrznym polu elektrycznym zmieniaja wspGtczynnik
zalamania $wiatla i staja si¢ optycznie dwéjlomne [2]. Voigt [3] tlumaczyl zjawisko
Kerra jako wynik bezposredniego dziatania pola elektrycznego na elektrony atoméw lub
molekul, ktdre stajg si¢ teraz oscylatorami anizotropowymi, aharmonicznymi. Czestosé
drgafi takich oscylatoréw wzdhuiz kierunku przylozonego pola jest wigksza od czestosci
drgan w kierunku prostopadtym do tego pola. Wartosci wspdlczynnikéw zalamania
w tych kierunkach sa zatem rézne i zalezne od kwadratu natezenia statego pola elektrycz-
nego, co oznacza, ze cialo izotropowe stalo si¢ optycznie dwdjlomne. Langevin [4]
podat inny mechanizm powstawania dwdjlomnosci elektrycznej ciat izotropowych, przyj-
mujac, ze jegd molekuly s3 juz w stanie naturalnym elektrycznie i optycznie anizotropowe.
Pod wplywem stalego pola elektrycznego anizotropowe molekuty daza do ustawienia
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sic w ten sposéb by ich energia potencjalna byla minimalna. Tej tendencji molekut do
ulozenia si¢ swoimi osiami najwigkszej polaryzowalnoséci wzdiuz kierunku pola, przeciw-
dziata ruch cieplny, ktory dazy do utizymania chaotycznego rozkladu molekul. W momen-
cie, gdy ustali si¢ réwnowaga termodynamiczna, w ofrodku nastapi uporzadkowanie
molekul, opisane rozkladem statystycznym Maxwella-Boltzmana. Indukowana w ten
sposéb dwdjlomnosé elektro-optyczna rosnie ze wzrostem kwadratu natgzenia pola elek-
trycznego, natomiast maleje ze wzrostem temperatury ciala.

Jesli przez ciato przezroczyste pizechodzi bardzo intensywne §wiatto, wowczas wspdt-
czynnik zatamania §wiatla oraz stala dielektryczna zalezg od natezenia wiazki, co zgod-
nie z przewidywaniami teoretycznymi [5, 6] zostalo zaobserwowane przez wielu bada-
czy za pomocg gigantycznych impulséw laseréw rubinowych [7, 8]. Lasery sa zZrddiem
rownoleglej wigzki §wiatla monochromatycznego, ktorej fale sa spojne nie tylko prze-
strzennie, ale réwniez w czasie. Olbrzymia intensywnos$é wiazki laserowej powoduje za-
leznoé¢ wspdlczynnika zatamania §wiatla od natgZzenia pola elektrycznego w danej chwili,
wobec czego przechodzaca przez nieliniowy osrodek fala elektromagnetyczna ulegs znie-
. ksztalcenin. Zgodnie z analiza drgan Fouriera, obok fali pierwotnej o czgstosci pod-
stawowej w, pojawiaja sie dodatkowe skladowe harmoniczne o czgstosci podwojonej
2w, potrojonej 3w, itd. [9, 10]. Indukowana w osrodku polaryzacja elektryczna jest wiec
nieliniowa funkcja wektora §wietinego E,, wobec czego oprécz liniowej polaryzacji (1)
musimy uwzgledni¢ dalsze polaryzacje wyzszego rzedu. Polaryzacje indukowang w o$rodku
przez czgstodci 2o mozemy zapisa¢ symbolicznie w przyblizeniu dipolowym

P =x$0ES, | )

gdzie x32) okresla nieliniowa podatno§é optyczna drugiego rzedu zalezna od czestosci -
2w.

Franken i jego wspolpracownicy [11] zaobserwowali, Zze przy rozchodzeniu sig
czerwonego S§wiatla lasera rubinowego o dlugosci fali 6943 A przez krysztat kwarcu,
powstaje promieniowanie skladowej harmonicznej o czgstosci dwukrotnie wigkszej od
czestoéci wiazki ‘padajacej, czyli $wiatto ultrafioletowe dhugosci 3472 A. A wigc dzigki
nieliniowej polaryzacji ofrodka (2) fala o czestosci w generuje w nim falg o czgstosci 2w.
Odkrycie generowania drugiej harmonicznej §wiatla laserowego bylo pierwszym zaobser-
wowanym zjawiskiem nieliniowym w obszarze widzialnym i zapoczatkowato szybki
rozwdj badan w dziedzinie nieliniowej optyki [9, 10]. W szczegdlnoici opracowane zo-
staly teorie rozchodzenia si¢ intensywnych fal $wietlnych w rozmaityéh srodowiskach
nieliniowych [12 - 17] obejmujace podstawy nie tylko generowania optycznych harmo-
nicznych, ale réwniez inne zjawiska nieliniowe polegajace na nakladaniu si¢ fal o réz-
nych czestosciach [12, 15], wymuszone rozproszenia Rayleigha, Ramana' i Brillouina
[18, 19] samoogniskowania i samokanalizacji intensywnego $wiatta laserowego [19, 20]
oraz rozmaite procesy wielofotonowe? [17, 21 - 23].

' Patrz przegladowy artykut R, Mierzeckiego: Stymulowane rozproszenie ramanowskie, Po-
stepy Fizyki, 16, 429 (1965). ,

2 Patrz przegladowy artykut M. Lukaszewskiego: Optyczne przejscia wielokwantowe, Postepy
Fizyki, 18, 287 (1967).
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Réwnanie (2) opisuje wytwarzanie drugiej harmonicznej $wiatta przez ciata bez §rodka
symetrii, w ktdrych podatno$é %2 jest rézna od zera. W niniejszej pracy nie bedziemy
interesowaé sig szczegSlowo tym rodzajem generowania drugiej harmonicznej 3, nato-
miast cala uwage skupimy na zjawisku podwojenia czestosci drgan $wiatla laserowego
w cialach izotropowych posiadajacych Srodek symetrii. Terhune i wspélpracownicy
[24, 25] zaobserwowali generowanie driigiej harmonicznej w krysztale kalcytu, ktdry
posiada $rodek symetrii i nalezy do klasy krystalograficznej Ds,;. Obserwowane w tym
do$wiadczeniu nateZenie sktadowej dwuharmonicznej bylo niezmiernie male i jego war-
to§é mozna bylo powigkszyé przez przylozenie do krysztatu stalego pola elektrycznego.
Ten wzrost nateZenia zwiazany jest z tym, Ze cialo izotropowe pod wplywem statystycz-
nego pola elektrycznego E, polaryzuje si¢ tracgc Srodek symetrii. Elektryczne usunigcie
¢rodka symetrii ciata izotropowego prowadzi do korzystniejszych warunkéw dla wypro-
mieniowania drugiej harmonicznej zgodnie z réwnaniem

P =150 EaEo> ©)

gdzie x$2) okresla podatno§é optyczna trzeciego rzgdu, ktora jest rézna ou zera réwniez
dla cial z centrum symetrii. W nieobecnosci stalego pola elektrycznego wytwarzanie dru-
giej harmonicznej przez ciala z centrum symetrii wywolane jest indukowana polaryzacja
elektryczno-kwadrupolowa i magnetyczno-dipolowa [16, 26, 27]. Bjorkholm oraz
Siegman [28] powtérzyli do§wiadczenie Terhunei wspdlpracownikéw [24] przeprowa-
dzajac dokladnie badania generowania drugiej harmonicznej w krysztale kalcytu w celu
okre§lenia wartodci poszczegélnych przyczynkéw, wywolanych elektryczng polaryzacjg
kwadrupolows, i polaryzacjg dipolowa indukowana stalym polem elektrycznym (3).
Niedawno Mayer [29] obserwowat wypromienjowanie fali $wietlnej o podwédjnej
czesto$ci przez molekuty poddane dziataniu statycznego pola elektrycznego. W do$wiad-
czeniach tych stwierdzono, Ze substancje niedipolowe H,, O,, CH, i CCl, oraz stabo
dipolowe CO, CHCIl, promieniuja droga harmoniczng o mocy ,,~ P%), ktéra zgodnie
z (3) roénie z kwadratem nateZenia przylozonego pola elektrycznego az do progu prze-
bicia wlacznie. W substancjach silnie dipolowych C,HslJ, C,H;Br, CH,J pojawity si¢
efekty anomalne, dla wartosci E, bliskich progu przebicia, nie speniajace réwnania
(3). Kwadratowa zalezno§é II,, od E, tlumaczyl Mayer [29] nieliniowa deformacja
elektronowa molekut (efekt Voigta [3]) oraz w przypadku drobin dipolowysh ich re-
orientacja w polu elektrycznym (statystyczny efekt Langevina [4, 30]). Autor niniejszego
artykutu pokazat [31], ze reorientacja molekul moze wystgpi¢ réwniez w substancjach
kwadrupolowych H,, O, lub oktopolowych CH,, CCl,, jesli sa na tyle zgeszczone by
mogly si¢ pojawi¢ fluktuacyjne dipole indukowane w molekutach przez pola elektryczne
kwadrupoli lub oktopoli sasiednich molekut. Dotychczasowe pomiary nie ujawnily je-
dnakze w sposéb jednoznaczny roli efektu reorientacji molekut w powstawaniu promienio-
wania o podwojonej czestosci. Rozstrzygniecie moga daé dopiero dodatkowe pomiary w za-
leznosci od temperatury lub czgstoéci drgaf pierwotnego §wiatla laserowego. Oszacowania

3 Patrz np. przegladowy artykul F. Kaczmarka: Wytwarzanie drugiej harmonicznej Swiatla
oraz wymuszony efekt Ramana, Problemy Elektroniki i Telekomunikacji, zeszyt 12, Warszawa 1966
oraz A. Grai: Wytwarzanie drugiej harmonicznej $wiatla, Postepy Fizyki, 18, 539 (1967).
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liczbowe pokazuja [31], Ze w przypadku substancji polarnych efekt reorientacji mole-
kularnej dominuje zdecydowanie nad efektem nieliniowej deformacji powloki elektrono-
wej molekut. ’

W niniejszej pracy przeprowadzimy systematyczna iloSciowa analize¢ wytwarzania
drugiej harmonicznej przez spolaryzowane stalym polem elektrycznym ciala izotropowe,
takie jak gazy, ciecze oraz ich mieszaniny. Szczeg6lna uwage zwrdcimy na rolg rozmaitych
mechanizméw molekularnych powodujacych sprzyjajace warunki wzrostu natezenia in-
dukowanej polem elektrycznym drugiej harmonicznej. Ujawnimy réwniez role symetrii
indywidualnych molekut, ich optycznych i elektrycznych wlasnoéci, a ponadto ich wza-
jemnych korelacji w stanach zggszczonych. Rozwazania teoretyczne przeprowadzimy
na poziomie klasycznym, zaréwno w ujeciu fenomenologicznym, jak i molekularno-
-statystycznym, pozwalajacym na uzyskanie koficowych wyrazen w postaci nadajacej
si¢ do bezposrednich oszacowati liczbowych i poréwnania ich z danymi do$wiadczal-
nymi.

Wyprowadzimy réwniez relacje symetrii migdzy niezerowymi skladowymi tensora
nieliniowej podatnoéci optycznej dla stabego, jak i silnego pola elektrycznego powoduja-
cego pelne uporzadkowanie dipoli elektrycznych w o§rodku. Zjawisko skierowania sig
wszystkich dipoli wzdtuz kierunku przylozonego pola elektrycznego, zwane nasyceniem
elektrycznym, powoduje wzrost optycznie indukowanej polaryzacji, szczegdlnie w roz-
tworach makromolekul lub czastek koloidalnych. W roztworach tych intensywno$¢ ge-
nerowania drugiej harmonicznej moze byé znaczna [32]. Podamy réwniez tymczasowe
proste objasnienie niedawnych pomiaréw Mayera [29], a szczegblnie obserwowanego
w niektdrych substancjach dipolowych anomalnego wzrostu natezenia drugiej harmo-
nicznej. Pokazemy ponadto, ze fenomenologiczne zwiazki symetrii Bloembergena [31]
spetnione sg §ci§le tylko w przyblizeniu liniowym wzgledem pola E,, natomiast zostaja
naruszone w obecnoéci bardzo silnego pola elektrycznego powodujacego w o$rodku
nieliniowosci wyzszych rzedéw. Wreszcie uwage zwrécimy na zwigzki migdzy symetrig
makroskopowa C,,, spolaryzowanego elektrycznie ciala izotropowego a symetriami
poszczegblnych grup punktowych indywidualnych molekut.

2. FENOMENOLOGICZNE PODSTAWY NIELINIOWEJ OPTYKI

W 1864 roku Maxwell sformulowal na podstawie praw Ampera, Faradaya i Gausa
ostateczny ksztalt makroskopowej teorii pola elektromagnetycznego W nieograniczonej
przestrzeni zapelnionej materia. Petny uklad réwnan Maxwella dla ciagtego osrodka
materialnego ma postaé w symbolice wektorowej

" VxE=———, V-B=0, )]

¢ Ot
10D 4z
VxH=——+—J, V-D=4np,, ()
¢c 0t ¢

gdzie E i H oznaczaja wektory natgZenia pola elektrycznego i magnetycznego, D i B s3
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wektorami indukcji elektrycznej i magnetycznej, J jest wektorem gestosci pradu elektrycz-
nego, p, okre§la przestrzenng gestosé tadunku elektrycznego, y jest wektorowym opera-
torem rozniczkowania po wspdlrzednych kartezjafiskich x, y, z oraz ¢ predkoscia fali
elektromagnetycznej w prézni.

Makroskopowe réwnania Maxwella mogg by¢ otrzymane z réwnan Lorentza [1] droga
usrednienia w czasie i przestrzeni mikroskopowych pél elektromagnetycznych [33, 34].
Podstawowe réwnania elektrodynamiki os$rodkéw ciaglych opisuja sprzgzenie migdzy
wektorami pola elektrycznego i magnetycznego oraz oddzialywanie tych pdl z materig
w czasie i przestrzeni (na poziomie fenomenologicznym nie wnikamy w mikroskopowy
mechanizm tych oddziatywan). Pozwalaja one wyznaczyé rozklady pdl elektrycznego
1 magnetycznego oraz pradéw i ladunkéw w kazdym punkcie przestrzeni i chwili czasu
i stanowia podstawe matematycznego opisu wszelkich zjawisk promieniowania i pro-
pagacji fal elektromagnetycznych.

Réwnania Maxwella sa liniowymi réwnaniami rézniczkowymi, je§li zwiazki migdzy
wektorami indukcji i natgzen pdl sa réwniez liniowe, co ma miejsce w §rodowiskach li-
niowych. Bezposrednim nastgpstwem liniowosci réwnan pola elektromagnetycznego jest
zasada superpozycji, wedtug ktdrej réine fale §wietlne rozchodza si¢ w osrodku niezalez-
nie od siebie, bez wzajemnego oddziatywania. Réwnania liniowe mozemy traktowaé
jedynie jako przyblizone i dlatego Born oraz Infeld [35] sformutowali fenomenolo-
giczna nieliniowa teorie pola maxwellowskiego (kanoniczng i relatywistycznie niezmien-
niczg), ktéra w przypadku stabych pdl prowadzi do ukladu réwnan Maxwella. W nie-
liniowej teorii zasada superpozycji zostaje naruszona, co oznacza, ze fale réznych czgstosci
mogga wzajemnie oddzialywaé ze soba powodujac rozmaite nieliniowe efekty nawet w proz-
ni. Mianowicie w elektrodynamice kwantowej* pokazuje si¢, ze préZznia moze by¢ spola-
ryzowana przez pole promieniowania, wobec czego mozliwe jest rozpraszanie $wiatla
na $wietle, odbicie $wiatla od §wiatla [36], nieliniowe rozpraszanie $wiatla na tadunkach
w plazmie® itp. Wszystkie te efekty sa niezmiernie male, tym niemniej dzigki szybkim
postgpom technologii laserowej rzad ich wielko$ci miesci sie w granicach przyszlych
mozliwosci eksperymentalnych. Wzajemne oddziatywania fal elektromagnetycznych zo-
staly wykryte za pomocg techniki laserowej jedynie w materialnych o$rodkach, gazach,
cieczach i cialach statych [15, 18 - 20]. Ostatnio Fulton [37] rozwinal makroskopowa
elektrodynamike kwantowa obejmujaca nieliniowe oddziatywania materii z polem elektro-
magnetycznym.

Fala elektromagnetyczna przechodzac przez o$rodek powoduje jego polaryzacje
elektryczng i magnetyczna w ogdlnosci nie tylko dipolowa, ale réwniez kwadrupolowa
i wyzszych rzedéw multipolowych [17, 33, 34]. W tym przypadku w danym punkcie prze-
strzeni r i chwili czasu ¢ mozemy napisaé nastgpujace zwiazki miedzy wektorami indukcji
i nat¢zenia pdl [17]:

D(r,t):E(r,t)+4nPe(r,t)—%’—tv-Qe(r,t)+..., (6)

4 Patrz na przykiad 1. Biatynicki-Birula i Z. Bialynicka-Birula: Elektrodynamika Kwantowa,
PWN, Warszawa 1969.

5 Nieliniowe zjawiska optyczne w plazmie oméwione sa w popularnym artykule J. W. Gardnera:
Silne strumienie fotonéw, Warszawa 1966 (oryginal, Nuclear Energy, 5, 241, 254 (1965)).
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B(r,t)=H(r,t)+4an(r,t)—?V-Qm(r,t)+.,., @)

gdzie wektory P, i P, okreSlaja dipolowa polaryzacje elektryczna i magnetyczng, na-
tomiast Q, i Q,, sa tensorami (drugiej rangi) kwadrupolowej polaryzacji elektrycznej
i magnetycznej indukowanej w osrodku.

Réwnania Maxwella moga byé rozwiazane nie tylko w szczeg6lnym przypadku, kiedy
wszystkie wektory pola maja harmoniczng zalezno$§¢ od czasu i wspdirzgdnych prze-
strzennych, ale réwniez w przypadku proceséw okresowych nieharmonicznych, ktdre
zgodnie z zasadg superpozycji mozemy przedstawi¢ w postaci calki lub szeregu Fouriera:

E(r,t)= [[E(o,k)e* " dudk, ®)

E(r,t)=Y E(w,, k,)¢€ (6a " r=aat) )

gdzie w, jest czestoscia kotowy drgafi oraz k, — wektorem falowym. Sumowanie po pra-
wej stronie (9) rozcigga si¢ po wszystkich czgsto$ciach i wektorach falowych, zaréwno
dodatnich, jak i ujemnych, przy czym o_,=—w,, k_,=~—k, oraz dla transformaty
Fouriera E* (w,, k)=E(—w,, —k,).

2.1. OPTYKA LINIOWA

Aby réwnania Maxwella mogly byé uzyte do rozwigzania konkretnych zagadnien
propagacji fal w ciatach materialnych konieczne jest ponadto podanie zwigzk6w pomig-
dzy wektorami polaryzacji P, i P,, oraz wektorami p6l E i H. W najprostszym przypadku,
gdy natezenia pdl fali elektromagnetycznej sa niewielkie, jak to ma miejsce w przypadku
zwyklego $wiatla, indukowane w ofrodku polaryzacje P, i P, sa liniowymi funkcjami
E i H. W pierwszym przyblizeniu dla ciala anizotropowego jednorodnego sktadowe wek-
toréw dipolowej polaryzacji moga by¢ zapisane w symbolice tensorowej

. PO, =x5E(r, 1), (10)
P (r,0)=yor Hr,1), 11

gdzie tensory (drugiej rangi) podatnosci elektrycznej y¢ i magnetycznej x,. okreslaja
stan termodynamiczny osrodka oraz jego wlasnosci elektryczne i magnetyczne w przy-
blizeniu dipolowym. Réwnania stanu materii (10) i (11) stosujg si¢ §ciSle tylko w takich
przedzialach czestosci, dla ktérych osrodek jest przezroczysty. W innych przypadkach
tensory yic i yrv sa funkcjami czestosci dla drgan w poréwnywalnych z czgstosciami

ot

6 Stosujemy umowe sumacyjna Einsteina, wedtug ktorej dwukrotne powtarzanie si¢ wskaZnika
niemego 7 oznacza sumowanie po wszystkich wartosciach tego wskaznika. Na przyklad w przestrzeni
trojwymiarowej kartezjafiskiej x, y, z piszemy Peo=xex Ex+ xoyE,+ Xos Ez, przy czym wskaznik wolny
o przebiega rowniez wartosci x, y, z
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drgafi elektronowych lub molekularnych”. Na ogét, optécz zaleznoéci makroskopowych
wiasnosci cial od dyspersji czasowej, czyli zmiennosci w czasie pola elektromagnetycz-
nego, nalezy réwniez uwzglqdnic’ ich zaleznosci od zmian pola w przestrzeni, czyli tak
zwang dyspersje przestrzenng® wyrazajaca si¢ zaleznoscia tensoréw Yoz i xo od wektora
falowego k.

Stosujgc transformacje Fouriera (8) mozemy zwigzki (10) i (11) zapisaé w postaci
P (0, k) =15 (@,k) E(w,k), (10a)

P (0, k) =™ (0,k)H{w,Kk), (11a)

uWidoczniajqcej zalezno$¢ od dyspersji czasowej i przestrzennej®. Jesli dyspersja prze-
strzenna nie jest zbyt wielka, jak to ma miejsce w przypadku optycznym, tensory podat-

" noSci elektrycznej i magnetycznej mozemy napisaé w liniowym przyblizeniu wzgledem
wektora falowego (poréwnaj [38]):

Xar (@, K) =57 (@) +ixem (@) ky+ .., (12a)
Ao (@, K) =y (0) +ixon (@) ky + .. (12b)

' gdzie teraz tensory Xﬂ(w) i x,,, -'(w) okreslaja tylko sama dyspersje czesto$ci, natomiast
pseudotensory ;(if'v‘(a)) iy w) okreslaja wptyw dyspersji przestrzennej na elektryczne

eek

1 magnetyczne wlasnosci ciata. Trzeciej rangi tensor y22%(w) jest antysymetryczny wzgle-

7 Rzad wielkosci czestosci, przy ktérych pojawia sie dyspersja czasowa, zalezy od rodzaju i struk-
tury mikroskopowej o$rodka, bowiem okrefla ja stosunek w/w,, gdzie w, czestosé drgan wiasnych
w ofrodku. Najszybciej ustala si¢ polaryzacja elektryczna lub magnetyczna o charakterze elektronowym,
ktorej czas relaksacji jest rzedu wielkosci czas6w atomowych a,/v, gdzie v jest predkoscia elektronow -
w atomie o rozmiarach a,. Czas relaksacji zwiazany z orientacja molekut zawarty jest w granicach
10-19—10-12 5, wobec czego dyspersja czestosci pojawia sie dla fal centymetrowych.

8 Wielkosé dyspersji przestrzennej, przy zaniedbaniu pochlaniania, okreslona jest stosunkiem
a,/A, gdzie a, oznacza rozmiary atomowe lub molekularne. Stosunek ten jest znikomy dla fal radiowych,
natomiast dla fal optycznych jest rzedu 10~3 lub w najlepszym wypadku 10~2, Uwzglednienie prze-
strzennej dyspersji moze prowadzi¢ do nowych efektéw optycznych, a w szczeg6lnosci wyja$nia istnie-
nie naturalnej aktywnosci optycznej ciat [2].

Rola dyspersji przestrzennej wzrasta szczegblnie w obszarze pochlaniania, jak to ma miejsce
na przykiad w plazmie [38].

° Tensory podatnosci x7: i x5« sa w ogdlnosci zespolone. W szczegdlnosci tensor y,. ma symetrie
hermitowska, jesli jego diagonalne elementy sa rzeczywiste, a niediagonalne zespolono sprzezone
Xov=x¥%. Dowolny tensor mozna wyrazi¢ przy pomocy tensordw x'=4(oe+ 2%) i Xor=2%Cloe—x%)

o symetrii hermitowskiej w nastepujacy sposob y,.= yo.+ix.c. Z drugiej strony zespolony tensor -y,
mozemy rozdzielic na czg§¢ rzeczywista i urojona y,.= Re Xeo+iIm x,;. A wiec tensor hermitowski
KXot sklada si¢ z rzeczywistego i symetrycznego tensora x,, oraz antysymetrycznego i urojonego ten-
sora x,, W nieobecnosci dyspersji przestrzennej oraz aktywnosci magnetycznej tensory hermitowskie
Xou 1 Zgv 53 rzeczywiste i symetryczne 2,«()=Re xol®) = zo — ), i zoi(w)=Im Ko @)= = X — @),
czyli yxo.() jest parzysta funkcja w, a x.,,(w) — nieparzysta funkcja . Obszary czgstosci, w ktdrych
Ze:=0 (lub kiedy z.. jest bardzo male w poréwnaniu z x,,) nazywamy obszarami przezroczystosci
ofrodka. Nie wystepuje wtedy pochifanianie energii w osrodku, ktéry nazywamy bezstratnym lub
przezroczystym. Dla takich ciat tensor x.. jest rzeczywisty i catkowicie symetryczny w zwyklym sensie,
a nie hermitowski,
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dem wskaznikow o i 7, 1= — 2% i posiada rézne od zera sktadowe w ciatach optycznie
czynnych 1°. A wigc objasnienie mozliwosci istnienia aktywnosci optycznej i jej zwigzku
ze struktutg ciata wymaga uwzglednienia przestrzennej niejednorodnosci pola w o$rodku
na odleglosciach atomowych.

W ciatach izotropowych oraz krysztatach ukladu regularnego tensory przenikalnosci
staja sig¢ izotropowe

Xor=XeOaes Aot =XmOar> (13)

wobec czego mozemy réwnania (10a) i (11a) zapisa¢ jak zwykle w symbolice wektorowej
P (00,k) =10, K E(2,k), (10b)

P (0, k) =@, K E(0,k), (11b)

gdzie wielkosci skalarne x. i x,, nazywamy odpowiednio podatnoscig elektryczng i ma-
gnetyczna, a d,, jest symetrycznym tensorem jednostkowym Kroneckera, ktérego skla-
dowe diagonalne (o=1) réwne sa 1, natomiast niediagonalne (o #7) réwne sg zeru.

Réwnania stanu (10) i (11) opisuja liniowa optykg zaréwno ciat izotropowych, jak
i anizotropowych nawet wtedy, je§li wykazuja naturalng aktywno$¢ optyczng.

2.2, OPTYCZNE ZJAWISKA DRUGIEGO RZEDU

Jesli materia poddana jest dzialaniu intensywnych pol elektromagnetycznych, na przy-
klad takich jakie sa zwiazane ze $wiatlem gigantycznych laseréw, wowczas nie wystar-
czaja zwiazki liniowe i musimy siegna¢ do dalszych przyblizen. Gdy wywolana $wiatlem
nieliniowo$¢ ofrodka nie jest zbyt wielka mozemy ograniczy¢ si¢ do drugiego przybliZe-
nia i napisaé na sktadowa wektora dipolowej polaryzacji elektrycznej indukowanej przy
czgstosci w,=w,+®, przez fale o czestoSciach w, i wy:

sz)(a)p ’ kp) =X:$5(_ COp s Wq, Wy 5 k) Er(wa ’ ka) Ev(wb ’ kb) H (14)

{}

10 Ciato nazywamy optycznie czynnym, je§li w stanie naturalnym posiada zdolno$¢ skrgcania
plaszczyzny polaryzaciji przechodzacego przez nie liniowo spolaryzowanego $wiatla. Zgodnie z teoria
Fresnela liniowo spolaryzowana fale mozna roztozyé na dwie fale spolaryzowane kolowo prawo-
i lewoskretnie, ktore w osrodku optycznie czynnym rozchodza si¢ z réznymi predkosciami. Skrecenie
plaszezyzny polaryzacji nastgpuje wskutek roéznych wspolczynnikéw zalamania §wiatla dla fal spola-
ryzowanych kolowo prawoskretnie (n.) i lewoskretnie (n-), przy czym kat skrecenia po przebyciu
drogi d w osrodku wynosi: '

nd( )
=-——(HL—Rn_).
A +

Podwojne kolowe zalamanie ciala optycznie czynnego wynika bezposrednio z rozwinigcia (122) i wy-

raza si¢ nastgpujaco:

4ni
ny—n_=— yeks,
n

gdzie y jest pseudoskalarem, do ktérego redukuje si¢ tensor ok w przypadku cial izotropowych
oraz krysztaléw uktadu regularnego [2, 38]. W ciatach izotropowych (gazy, ciecze i ich mieszaniny)
naturalna aktywnosé optyczna zwigzana jest z asymetria budowy molekut, ktdre nie posiadaja Srodka
symetrii ani plaszczyzn symetrii.
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gdzie yete(—w,, Wa, 0y, k) jest tensorem (trzeciej rangi) dipolowej podatnosci elektrycz-
nej drugiego rzedu, ktéry w przypadku stabej dyspersji przestrzennej moze by¢ wyrazony
- nastgpujaco:
Xsi:('—wp’wa!wb’k)=xzi(—wp’wa’wb)+ixzis:(~wp’wa’wb)kp+"' (15)
W powyzszym rozwinigciu tensor podatnofci yee (—®,, @,, @) opisuje tylko nieliniowa
dyspersje czasowa i jego skladowe sg rézne od zera w $rodowiskach bez §rodka symetrii.
W tym przyblizeniu ktdre, zgodnie z kwantowo-mechanicznym rachunkiem zaburzen po-
winni$my nazywaé¢ dipolowym elektrycznym, polaryzacja drugiego rzedu [14] opisuje
zjawisko mieszania dwdch wiazek §wiatla monochromatycznego o réznycl czgstosciach
w,=w,+w, [15] lub wytwarzania drugiej harmonicznej §wiatla w,=2w w krysztatach
[11, 15]. Zjawisko mieszania fal mozZe wystapié réwniez w ciatach izotropowych optycz-
nie aktywnych [39], ktdre zaobserwowano w wodnych roztworach cieczy optycznie
aktywnych [40]. Promieniowanie drugiej harmonicznej w cieczach optycznie nieak-
tywnych nie moze wystapié¢'!, natomiast obserwowano je w krysztalach optycznieak-
tywnych jednoosiowych [41a] i bezosiowych (regularnych) [41b]. Zaobserwowano réw-
niez podwajanie cz¢stosci §wiatla laserowego wywotane katowymi fluktuacjzmi w oko-
licy punktu krytycznego [42].

W $rodowiskach optycznie nieaktywnych posiadajacych §rodek symetrii wszystkie
sktadowe tensora ytce(—w,, w,, w,) znikaja wobec czego musimy siggna¢ do. drugiego
cztonu rozwinigcia (15), ktéry wynika z kwadrupolowego elektrycznego przybliZenia
rachunku zaburzef. Ten kwadrupolowy efekt zwigzany jest z przestrzenng dyspersja
polaryzacji dipolowej, mamy mianowicie wobec (14) i (15) dla ciat z centrum symetrii:

Pg) (CDp ’ kp) = ixﬁifﬁ ( -—'COP > Wy s wb) E,((.Oa » ka) Ev(wb » kb) kp =
=X:::z ( _wp s Wy Cl)b) Et(a)a ’ ka) Vp Ev(wb ’ kb) (16)

i jest tego samego rzedu wielkosci, ktory daje kwadrupolowa polaryzacja elektryczna
w przyblizeniu dipolowym drugiego rzedu

QE’Z: (wp ’ kp) = Xs;‘;’;( - wp s Wyq a)b) Ev(a)a > ka) Ep(wb ’ kb) . (17)

Dla ciat izotropowych tensor podatnosci elektrycznej dipolowo-kwadrupolowej po-

11 Tepsor podatnosci drugiego rzedu mozemy w ogdlnosci przedstawié w POStaci Xow = Xotv+ Xotvs
gdzie xoty=3(Xors+ Xove) jESt tensorem symetrycznym wzgledem wskaznikow v i t oraz Yoty =% (Xow—
— %ov:) jeSt tensorem antysymetrycznym wzgledem wskaznikéw v i 7. W przypadku wytwarzania dru-
giej harmonicznej 2 wskazniki 7 i v tensora x4,y 0odnosza si¢ do p6l E(w) i E,(m) tej samej fali drgaja-
cej z czestoScia podstawowa, wobec czego tensor Yo.(—2w, w, w) jest symetryczny i jego skladowe
znikaja dla ciala ze $rodkiem symetrii. W przypadku dwéch fal drgajacych z réZznymi czesto$ciami
@g i W tENSOT Yo — @), g, M) Nie jest symetryczny wzglgdem wskaZnikow 7 i v, przy czym jak po-
kazat Giordmaine [39], w przypadku ciat optycznie aktywnych posiadajacych §rodek symetrii, czgéé
symetryczna tensora Yse(—m,, w,, W) znika, za§ cze§é antymetryczna Yoo(— @,, 0a, @s) jest r6Zna
od zera.
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siada rézne od zera skladowe i moze byé wyrazony nastgpujaco:

eeek eeek
Xowvp ( @y Wy, wb) = Xxxyy ( — Wy, Wy, wb) 601 6vp +

eeek eeek

+Xxyxy( wp ’ wa ’ wb) 5o'v 61;2 + nyxy ( - a)p ’ COa ’ (Db) 5po' 5rv (18)

albo, jesli zaniedbamy catkowicie dyspersj¢ elektronowa
X::fﬁ X;;‘;l; (2501 5vp - 350v 5tp - 35/)0' 51\;) ’ (1 83)

bowiem wtedy ek = — 2ok =455k /3.

Wobec (18a) mozemy polaryzacje (16} i (17) zapisa¢ w prostej postaci stusznej dla cial
izotropowych optycznie przezroczystych:

Pe(:)(wp ’ kp) = 3X;;i’§c E (a)a ’ ka) {Vt Ea(wb s kb) + Va Er(wb s kb)} » (163)
D (@,,k,) =3 Aanax 3Eo(@a> k) B0, kp) +
i+ 3Er(wa ’ ka) Ea(wb s kb) - 250’: Ev(wa ’ ka) Ev(wb s kb)} 4 (173)

Natezenie drugiej harmonicznej wytworzonej w ciatach izotropowych mechanizmem
kwadrupolowym (16) lub (17) jest znacznie mniejsze od wywolanego mechanizmem di-
polowym w cialach bez centrum symetrii. Mianowicie stosunek elektrycznej podatnosci
kwadrupolowej xﬁfﬁ’; do podatnosci dipolowej x2e¢ jest rzedu wielkosci kao=2mao/4,
gdzie a, okresla liniowe rozmiary mikrouktadéw charakterystycznych dla danego o§rodka
(rozmiar atoméw lub molekut, stale sieci krystalicznej). W zakresie fal optycznych sto-
sunek ten jest rzedu wielkosci 10~3 i zgadza si¢ dobrze z pomiarami podatnosci kwadru-
polowej w krysztale kalcytu i podatnosci dipolowej w krysztale ADP [28].

Jesli uwzglednimy réwnoczesne dziatanie na ofrodek pola elektrycznego E(w,, K,)
drgajacego z czestoécia w, i pola magnetycznego H(w,, k;) drgajacego z czestoscia @y,
wéwczas w drugim przyblizeniu pojawi si¢ dipolowa polaryzacja elektryczna przy czg-
stosci @, =w,+wp:

P(2) (wp > kp) X::\':”( wp s Wy 5 Wp s k) E,(a)a » ka) Hv(wb ’ kb) (19)

eem

gdzie pseudotensor y¢™ okre§la zmiane dipolowej podatnosci elektrycznej wywolang
polem magnetycznym. Ofrodek, dla ktérego pseudotensor 2™ posiada sktadowe rézne

gty
od zera nazywamy ofrodkiem girotropowym!2, przy czym w nieobecnosci dyspersji
mozemy napisaé dla cial izotropowych [43]:

Xow = XemEar > 20

12 Qsrodek znajdujgcy sie w zewngtrznym polu magnetycznym nazywamy ofrodkiem magne-
tycznie aktywnym lub girotropowym, poniewaz nawet w nieobecnosci pochtaniania i dyspersji prze-
strzennej tensor xii(w, H)= xei(®)+ oo (@) H, nie jest symetryczny ani tez w ogdlnoséci rzeczywisty.
W nieobecnosci pola magnetycznego oraz dyspersji przestrzennej Zaden o§rodek nie wykazuje natural-
nej ani wymuszonej aktywnosci optycznej (jesli nie jest o§wietlony zbyt intensywnym $wiatlem) i wtedy
tensor x2%(w) jest symetryczny, a w nieobecnofci pochianiania jest ponadto rzeczywisty.
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gdzie y.,, jest pseudoskalarng podatnoscia elektromagnetyczng oraz ¢,,,— antysymetrycz-
nym tensorem jedrostkowym Levi-Civity'3. Wobec (20) polaryzacja (19) przyjmuje
postaé¢ wektorowsa:

P£2) (wp ’ kp) =Xem E (wa ’ ka) xH (wb ’ kb) . (198)

Przy w,=k,=0, réwnanie (19a) opisuje znane zjawisko Faradaya [2, 43], ktére wy-
stgpuje w izotropowych ciafach optycznie przezroczystych'*. W przypadku jednej fali
(w,=w,) (réwnanie (19)) daje dipolowy elektromagnetyczny przyczynek do promienio-
wania drugiej harmonicznej [16, 26, 27]. Réwnania (16), (17) i (19) opisuja réwniez ba-
dane przez Bloembergena i innych wytwarzanie drugiej harmonicznej na granicy dwéch
Srodowisk [13, 44, 45] lub przy odbiciu wigzki laserowej od powierzchni metali lub innych
cial posiadajacych srodek symetrii [26, 27, 45].

W $rodowiskach z centrum symetrii mieszanie fal lub promieniowanie drugiej harmo-
nicznej moze by¢ réwniez zwiazane z dipolowa polaryzacja magnetyczng indukowang
przy czestosci w,=w,+w, przez dwa pola elektryczne E(w,, k;) i E(w,, k;):

Pr(n%c) (wp » kp) =X:;eve ( Wy, Wy, Dy, k) E‘r(wa > ka) Ev(wb ’ kb) ’ (21)

mee

gdzie pseudotensor x,;, okrefla dipolowa podatno§é magnetoelektryczng rézng od zera

takze w cialach izotropowych, podobnie jak podatno§é giracji (20), bowiem yo™=y™ee,

Dla wy=w,= ~o, réwnania (20) i (21) okre§laja zjawisko optycznego namagneso-
wania przezroczystego ciala izotropowego, ktére zostalo nazwane przez Pershana
i wspétpracownikéw [46] odwrotnym zjawiskiem Faradaya. Odkryli je oni w cieczach
oraz krysztalach przy uZyciu silnego §wiatla laserowego spolaryzowanego kotowo z am-

plitudami wektora elektrycznego
E, =(E,+iE)/\/2,

dla drgan prawoskretnych i lewoskretnych. Wobec (20) i (21) skladowa polaryzacji ma-
gnetycznej indukowana w kierunku propagacji wiazki laserowej (0§ Z ukladu labora-

toryjnego) wynosi [16, 46]:
P2 =ien{|E+(@D)|* ~ |E_(0p)]*} - (212)

13 Tensor Levi-Civitd przyjmuje nastepujace wartosci: e,.,=0, je§li dowolne dwa sposr6d wska-
ZnikOw 7, 0, v sa sobie réwne, e,.,=1, jesli wskazniki o, 7, v sa r62ne i stanowia parzysta permutacije
ciagu x, ¥, z, exw=—1, jesli o, 7, v 83 rozne i stanowia nieparzysta perinutacje ciagu x, y, z. Z definicji
tensora ¢,., wynika, Ze posiada nastepujace nieznikajgce SkladOWe xys = Eyrx = Eopy= + 1 1 835y = E1yx = 8yr =
= —1, Przy mnozeniu pseudotensor6w pozyteczna jest relacja €0tvEaps = 0rpOys— 012 0yp, Z ktlrej wy-
nika bezpoérednio, ze dwukrotnie zwezony iloczyn dwéch pseudotensoréw WYNOSi EoeyEarp =20y,
Dokonujac jeszcze raz zwezenia tego iloczynu otrzymujemy €, é.cy=6, poniewaz podwojnie zwezony
iloczyn tensoréw Kroneckera daje J,:0,:=3.

14 Zjawisko Faradaya polega na skregceniu plaszczyzny polaryzacji:éwiatla liniowo spolaryzowa-
nego rozchodzacego si¢ w izotropowym ofrodku wzdluz kierunku przylozonego stalego pola magne-
tycznego H. Podwoéjne kolowe zalamanie wywolane polem magnetycznym mozna obliczyé na podsta-
wie (19a) i otrzymamy

4xi
Ry —R_=—xem H.
n
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2.3. ZJAWISKA OPTYCZNE TRZECIEGO RZEDU

W cialach izotropowych optycznie nieaktywnych, w ktdrych nie wystepuje dyspersja
przestrzenna ani magnetyczna aktywnos$¢ optyczna, nieliniowe oddziatywanie fal elektro-
magnetycznych pojawia si¢ dopiero przy uwzglednieniu polaryzacji trzeciego rzedu.
W tym przypadku skladowa dipolowej polaryzacji elekirycznej indukowana w o$rodku
przy czestofcl w,=w,+w,+w, przez trzy fale drgajace z czgstoSciami w,, w, i w. ma
w ogdlnosci postaé

Pg) (a)p s kp) = x:ﬁ:; ( —W, Wy, Wy, D k) Et(wa p ka) Ev(wb s kb) Ep(wc > kc) . (22)

Tutaj tensor (czwartej rangi) erpp (—®p, @a, @y, ®., k) okrela dipolowa podatno$é
elektryczng trzeciego rzedu, ktéry w przypadku liniowej dyspersji przestrzennej moze
by¢ wyrazony nastgpujaco:

eeee . eeee
Xm.'vp(_wp!a)a’wb’wc’k):‘Xo-fvp(_wp’wa’wb3a)c)+

Figt (—w,, 0y, 0y, @)K+ ..., (23)

gdzie teraz tensor yges (—w,, W,, Wy, ;) Okre$la samg dyspersje czasows, natomiast
tensor (piatej rangi) x2°% (—w,, @,, Wy, @,) opisuje dyspersj¢ czasowa njeliniowej ak-
tywnosci optycznej osrodka [47, 48].

W przypadku ciala ze §rodkiem symetrii tensor yey (—@,, W4, 0y, ©,) jest izotropowy
i moze by¢ przedstawiony w postaci (18), wobec czego otrzymujemy z réwnania (22):

ng) ((DP s kp) = X:ec;i; ( - wp 5 Wyq, Wy 5 (Oc) Ea(wa ’ ka) Er(wb ’ kb) Er(wc ’ kc) +
+ X;;;; ( - wl’ s Wg 5 Wy, wc) Et(wa ? ka) Ea(wb ’ kb) Et D> kc) +
+ X;‘;?y ("' wp H (l)a ’ wb H wc) Er(wa ? ka) Et(wb » kb) Ea(wc ’ kc) . (24)

W oérodku o nieliniowej polaryzacji (22) lub (24), w wyniku oddziatywania trzech fal
o czgstosciach w,, w,, w, 1 wektorach falowych k,, k,, k., powstaje czwarta fala o cze-
stodci w,=w,+wy+w, i o wektorze falowym k,=k,+k,+k.. W przypadku jednej fali
(0=w,=w,=w,) powyZsze réwnanie opisuje zjawisko wytwarzania trzeciej harmonicznej
w,=3w w cialach izotropowych, ktdre zostalo odkryte przez Makera i wspSipracowni-
kéw [8] w cieczach, kalcycie i innych krysztalach ukladu regularnego i obserwowane
niedawno réwniez w gazach [49a], cieczach [49b] oraz w cieklych krysztatach [50]. Dla
O=w,=w,, ,=0 polaryzacja (24) opisuje wytwarzanie drugiej harmonicznej w,=2m
indukowane w cialach izotropowych stalym polem elektrycznym [24, 25, 28, 29]. Jesli
W réwnaniu (24) potozymy w=w,=w, oraz w.,= +w’, wéwczas bedziemy mieli przy-
padek wytwarzania drugiej harmonicznej w,=2w+®’ modulowanej inna falg o czgstosci
@'. Promieniowanie modulowane o czestosci w,=2w—' obserwowano w gazach [51]
oraz polprzewodnikach [52].
Polaryzacja (24) przy czestosciach w=w,=w,= o, opisuje do§wiadczenie Makera
i Terhune [8], w ktérym silne $wiatto laserowe eliptycznie spolaryzowane wywoluje
roznicg migdzy wspSlczynnikami zalamania $wiatlta dla drgan prawoskretnych i lewo-
skretnych [25]:
n+(w)—n-(w)=%:—tx““ (-0,0,0, ~0){|E_(0,b)|*~|E.(0,b)|*}. (25)

yxxy
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W przypadku, gdy fala mierzaca o czgstosci w=w, oraz druga fala o czgstosci wp=
=, = —m,, wywolujaca nieliniowo$¢ osrodka, rozchodzg si¢ wzdluz osi Z ukladu labo-
ratoryjnego, wtedy otrzymujemy z réwnania (24) na réznicg wspélczynnikéw zatamania
$wiatla dla drgan prostopadlych do kierunku propagacji

' 2n eeee
nx(w) - ny(w) = ,'I—{Xxyxy( —w, 0, 0, ‘_a)L) +
+Hig(—w, 0, 0y, ~op} {|Efor, k)|~ |Efo, ko). (26)

Wyrazenie to okreSla dwojlomnos$é optyczna indukowana w izotropowym osrodku
przy czgstodci o przez silne $wiatlo laserowe drgajace z czestofcia wy. Jest to zjawisko
Kerra w dziedzinie optycznej odkryte przez Mayera i Giresa w cieczach organicz-
nych [7]. Wyrazenie (26) pokazuje, ze dwdjlomnoéé optyczna indukuje tylko $wiatlo
liniowo spolaryzowane z drganiami wzdtuz osi x lub y. W przypadku naturalnego §wiatla
E? =f§ i dwojtomnosé (26) znika. Dla w; =k, =0 wyrazenie (26) okresla zwykle zjawisko
Kerra wywolane stalym polem elektrycznym {2].

W ogdlnym przypadku wektor magnetyczny fali §wietlnej moze indukowaé dodat-
kowa polaryzacje elektryczna trzeciego rzedu, ktora w nieobecnosci dyspersji przestrzen-
nej mozemy zapisa¢ nastgpujaco:

Pgtsr)(wp ’ kp) =X§$Tpm\ - wp s g5 Wp, wc) Er(wa > ka) Hv(wb ’ kb) H (a)c ’ kc) ’ (27)

gdzie tensor yg.v" okresla dipolowa podatnosé elektro-magnetycznq rézna od zera réwniez
w ciatach posiadajacych érodek symetrii.

Udziat polaryzacji (27) w procesach mieszania fal lub wytwarzania trzeciej harmo-
nicznej jest niewielki i nie odgrywa prawie zadnej roli w poréwnaniu z polaryzacja czysto
elektryczna (22). W szczegolnosci, gdy pola magnetyczne w roéwnaniu (27) beda stale
{w,=k,=w.=k,=0) otrzymamy znane zjawisko Cottona-Moutona [2].

Dla w,=0i w,= —w, réwnanie (24) okresla zmiane statycznej polaryzacji elektrycznej
wywolang w izotropowym oérodku przez silne $wiatlo laserowe. Zmiana ta moze prze-
jawié si¢ w do§wiadczeniu jako optycznie indukowana anizotropia elektryczna, czyli
odwrécone zjawisko Kerra [53]. W analogiczny sposéb mozna rozwaza¢ odwrdcony
efekt Cottona-Moutona polegajacy na optycznym indukowaniu w ofrodku izotropowym
magnetycznej anizotropii [54].

3. WYTWARZANIE DRUGIEJ HARMONICZNEJ W OBECNOSCI SLABEGO STATYCZNEGO
POLA ELEKTRYCZNEGO

Cialo naturalnie izotropowe umieszezone w statym polu elektrycznym staje si¢ ciatem
na ogdt anizotropowym. Pod wplywem pola elektrycznego symetria makroskopowa
ciala obniza si¢, a wigc krysztal jednoosiowy moze przejé¢ w dwuosiowy, krysztat bez-
osiowy ukladu regularnego moze staé sie krysztalem jednoosiowym i podobnie cialo
izotropowe traci $rodek symetrii uzyskujac symetrie C,,. Indukowana polem elektrycz-
nym zmiana symetrii ciala izotropowego powoduje warunki sprzyjajace mieszaniu sig
fal $wietlnych i promieniowaniu wyzszych harmonicznych. Rozpatrzymy teraz te procesy
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dokladnie na podstawie ogdlnego réwnania (24), ktre w szczegdlnosci dla w,=k.=0
przyjmuje postaé
Pt(zi)(wp 2 kp) = {x;ieyey( - wp b4 wa 2 a)b s 0 Eq(wa ] ka) Er(wb ] kb) +
+X;;.ex;( - a)p s Wy Wy, 0) Er(wa ’ ka) Ea(wb ’ kb)} Er(o) +
+X;;;;('—CUP s Wy Wy 0) Et(wa ’ ka) Et(wb ’ kb) EG(O) . (28)

3.1. RELACIE SYMETRII W UJECIU FENOMENOLOGICZNYM

Przyjmijmy teraz, ze oddziatujace ze soba w oérodku fale E(w,, k,) i E(w;, k;) roz-
chodzg si¢ wzdluz osi z uktadu laboratoryjnego, natomiast state pole elektryczne niech
dziata prostopadle do kierunku propagacji, na przyklad wzdtuz osi y. Zalozenia te od-
powiadaja warunkom do§wiadczenia [29], w ktdrym mierzymy wzajemnie prostopadie
skladowe polaryzacji wynikajace z réwnania (28)

sz:sc)(wp s kp) = {Xaecf:;;( - Cl)p s g, Wy, 0) Ex(wu ’ ka) Ey(wb ’ kb) +
+ X;;i’;( - wp s wa H wb ’ 0) Ey(wa H ka) Ex(wb » kb)} Ey(O) s (29)

P(@ys k) ={15555(= @y, @0, @5, OV Byl ko) Ey(3, k) +
+ X;;fcey( - (Dp H] ‘(Da s Wy, O) Ex(wa ’ ka) Ex(wb ’ kb)} Ey(o) >

gdzie mamy nastgpujacy zwiazek miedzy skladowymi tensora nieliniowej podatnosci
trzeciego rzedu [55]:

eeee eeee

nyyy(_w;;’ Wy Dp 5 0)=Xx;yy(—wp’ D5 Dy, 0)+

eeee eeee

+Xxy.xy( — Wy, Wy, Wy, 0) +nyx_v( Wy, W,y Wy 0). (30)

W przypadku jednej fali $wietlnej (0= w,=w;) tensor o (—20, 0, @, O)Exf,‘ﬂp jest
symetryczny wzgledem wskaznikéw 7 i v, jesli cialo nie jest optycznie aktywne. W tym
przypadku mozemy réwnanie (29) zapisa¢ nastgpujaco:

POQw, 2k)=2y% Ew, k) Efw, k) E(0),

wxyy 31)
P20, 20) = {15y EX(@, K) + 3y, E(@, W)} E(0),
przy czym, poniewaz ye =y, relacje (30) przyjmuja postaé:
Xyz;;y =2X§g’y +XJ2’;;¢J’ . (30a)

Jesli §wiatlo padajace jest spolaryzowane liniowo, wtedy dla jego drgan wzdtuz statego
pola elektrycznego (osi y) réwnania (31) pozwalaja na okreslenie sktadowej )(fy";,,, bowiem
rézna od zera jest tylko sktadowa polaryzacji:

PO2w, 2k)=ym EX(w, K) E,0), (31a)

nyyy
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natomiast dla drgan prostopadlych do stalego pola elektrycznego (wzdluz osi x) wyra-
Zenia (31) redukuja si¢ do skladowej polaryzacji

P, 2K) =130 Ex(0, K) E,(0), (31b)

ktérej pomiar pozwala okre§li¢ skladowa tensora nyxy W przypadku fali kotowo spola-
ryzowanej wyrazenia (31) przyjmuja posta¢ (skladniki polaryzacji niezalezne od czasu
opuszczamy):

POQw, 2k) = —ixie, {E%(w, k) — EX(w, K)} E,0)
P20, 2k)= —y28 (E% (o, k) +EX (0, K)} E,0) .

(31c)

Widzimy, ze réwnania (31a) - (31c) pozwalajq na eksperymentalne okreélenie kazdej
z 3 sktadowych (30a) z osobna.

W tych przypadkach, kiedy nie wystqpuje dyspersja elektronowa lub jest na tyle mala,
7ze mozna jg zaniedbaé, tensor me mozemy traktowaé jako calkowicie symetryczny,
co pozwala napisaé w wystarczajacym przyblizeniu [56]:

Xxxyy=Xxyxy=x;2:xxy '}nyyy (30b)
Przepiszemy réwnanie (31) w postaci
P®Qw, 2k)=%*" E w, k) E(w,Kk)E/0), (32)

P w, 2k)={13° EXw, k) +13° Ex(@, K)} E,0),
gdzie oznaczyliémy:
x%w=2X§.:)yy » x%w=xs.$cya X%w’—:X:;;y .

W tym przypadku na podstawie (30a) i (30b) otrzymujemy nastepujace relacje symetrii
Bloembergena (patrz [31]):

210+ =15", (33)
130 g2 i yke=2:1:3. (34)

3.2, MOLEKULARNE UJECIE DLA GAZOW

Powréémy jeszcze raz do polaryzacji drugiego rzedu zapisanej w fenomenologiczne;j
postaci (14). Nie bedziemy jednakze uwzgledniaé teraz dyspersji przestrzennej, to znaczy
ograniczymy si¢ w rozwinigciu (15) do pierwszego cztonu okreflajacego tylko dyspersje
czgstosei nieliniowej podatnosei drugiego rzedu. W tym przyblizeniu sktadowe tensora

28 (—~w,, 0, wy)=x2st " znikaja w przypadku ciat posiadajacych centrum symetrii.
W zewngtrznym polu elektrycznym E°=E (0) znika §rodek symetrij ciata izotropowego,
co powoduje, e polaryzacja drugiego rzedu P® oraz tensor y24*® staja si¢ funkcjami
pola:

P(Z)(wp » Bp> EO) _X?‘t‘:'-*- mb(EO) Et(wa > ka) Ev(wb ’ kb) . (35)
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Przejdziemy teraz do ujecia molekularnego na poziomie klasycznym. Przyjmiemy
najpierw dla prostoty, ze ofrodek izotropowy jest na tyle rozrzedzony iz nie wystepuja
w nim zadne wzajemne oddziatywania migdzy molekutami, jak to ma miejsce w gazach.
Jegli przez p oznaczymy liczbg gestosci molekut w ofrodku, wtedy mozemy tensor ma-
kroskopowej podatnoici elektrycznej drugiego rzedu wyrazi¢ nastgpujaco:

*mP(w,, Ky, E°)

OE(w,, k,) OE (@, k,,)f(Q ,E))dQ, (36)

xos" "(E)=p J

gdzie £(R, E°) jest statystyczna funkcja opisujaca rozktad molekut w osrodku majacych
orientacje @ wzgledem kierunku przylozonego pola elektrycznego. Catkowanie w (36)
rozciaga si¢ na wszystkie mozliwe orientacje molekul w elementarnym kacie brylowym dQ.

W réwnaniu (36) m? oznacza skladowa momentu dipolowego indukowanego W mo-
lekule przez pola elektryczne dwéch fal swietinych E(w,, k,) i E(ws, k;). Jesli przylozone
do oérodka stale pole elektryczne E° nie jest zbyt silne, mozemy napisaé z wystarczajaca
dokladnoécia [21]:

mP(e,, &y, E) =B {0057 +555 " By ...} B, k) By, k), (37

gdzie b2y =bi(—w,, 0, , W) jest tensorem nieliniowej (drugiego rzedu) polaryzowal-
noéci elektrycznej molekuly, przy czym jego zmiang wywolana stalym polem elektrycznym
okresla tensor c‘;’;‘v’;“”’ nieliniowej polaryzowalnosci trzeciego rzedu. Do 16wnania (37)
wprowadzili§my wspétczynnik liczbowy B, ktéry dla w,=w, wynosi 1/4, za$ dla réznych
czestoéei drgan.réwna sig 1/2 [57].

Uwzgledniajac rozwinigcie (37) mozemy tensor makroskopowej podatnosci elektrycz-

nej (36) wyrazi¢ przez tensory polaryzowalnosci molekularne;:
128 (EY) = pf [ (bosT e +coa® Egt ...} f(Q, E)dQ. (38)

Jeéli molekuly posiadaja trwate dipolowe momenty elektryczne p oraz jesli orientu-
jace je pole elektryczne E° jest zbyt silne, woéwezas funkcje rozkladu mozemy zapisaé
w przyblizeniu liniowym [4, 30]:

f(@,E)=f(Q, 0)<1+k1—T uaEg)’ (39)

gdzie f(2, 0) jest funkcja rozkladu w nieobecnosci zewnetrznych pdl, kiedy orientacja
molekut w ofrodku jest zupelnie bezladna.
Podstawiajac (39) do (38) otrzymujemy w liniowym przybliZzeniu

) ,
1on (B =pp {(0?&: et bt ""’up>n} E,, (382)

gdzie symbol { >, oznacza uérednienie (z niezaburzona funkcja rozkladu f(£2, 0)) na
wszystkie mozliwe orientacje molekul Q.

Tensory My, Byry & Coryp» KtOre zadane sa w laboratoryjnym ukladzie osi wspéirzednych
X, y, z (wskazniki o, 7, v, p) wygodnie jest przetransformowaé do molekularnego uktadu
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osi wspétrzednych 1,2, 3 (wskazniki «, §, 7,9, ...)
Bo=Coq M > ba-rv =Cqq ctﬁ cvy baﬂy H ca-;wz =Coa ctﬂ cvy cp& caﬁyd ’ (38b)

gdzie c,, sa kosinusami katéw, jakie osie o uktadu laboratoryjnego tworza z osiami « uktadu
molekularnego. Wobec powyzszych transformacji mozemy (38a) napisaé nastgpujaco

€, (o] 1 w «
155" (E%)=pp (ca;y:‘“% i "“6) CCanCop 9y EpsPa By (380)

Usredniajac wystepujacy tutaj iloczyn kosinuséw kierunkowych na wszystkie mozliwe
orientacje molekul otrzymujemy [58]

<ca-a Crﬂ cvy cp6>ﬂ =3_10 {(46uﬂ 5y6 - 5ay 5#6 - 60:6 aﬁy) 501: 5vp +
+ (46017 636 - 64:6 6By - 5013 5v6) 5av 6tp + (450:6 5ﬂy - 5«5 6’;6 - 6ay 6#6) 50;) 6tv} ’ (38d)
wobec czego mozemy (38c) zapisaé w ostatecznej postaci

Ot On(E0) = y0utovg EO 4 y2etovs, ED +ypad 8. Eq.- (40

xXyy

W réwnaniu tym poszczegSlne skladowe nieliniowej podatnosci makroskopowej
wyrazaja si¢ przez polaryzowalnosci molekularne nastgpujaco [59]:

o pB +ob + ot 1 ot ot ot 4
Ky 30 {Acomss”™ — Capap™ —Cafipa 5T (4bos™ ug —ba g~ bags “'Ha)} »

pB 1 '
x?;'fy“”’=—33 { CZ’EJB‘""—C?E#"’—0&‘3}“"’.+ﬁ(4b:’;£°"’uﬁ— oat O, — bl ug)} (41

1
Aoyt = ”f {Acosmn —congg™ — Cor ™+ — (4b%55 e — et Py — bos “up)} -
30 kT
Latwo zauwazyé, ze otrzymany wynik (40) jest szczegdlnym przypadkiem ogélnego
zwiazku fenomenologicznego

1o ) =xar > E “2)
bowiem dla ciata izotropowego mamy

@t Op @atwy 5(” 6‘.11 + Xma+wb 50‘\’ 51,'p + X‘;Y);J:;mb 60'17 6‘:\7 . (43)

Xa'tvp = Xxxyy Xyxy

W ujeciu molekularnym skladowe tensora podatnosci makroskopowej (43) okreSlone
wyrazeniami (41) sa wynikiem dwoch proceséw mikroskopowych. Pierwszy z nich (czlony
niezalezne od temperatury) ma charakter czysto deformacyjny polegajacy na nieliniowej
polaryzacji elekironowej zachodzacej dla wszelkich symetrii molekularnych, poniewaz
eNsor C,g,5 Ma r6ZNe od zera skladowe nawet dla atoméw w stanie podstawowym. Drugi
proces (cziony zaleine od temperatury), zgodnie z teorig Langevina (4, 30], ma charakter
statystyczny zwiazany z reorientacjg trwalych dipoli elektrycznych w stalym polu elek-
trycznym. Reorientacja dipolowa moze by¢ oczywiscie wywolana réwniez polem powoli
zmiennym o czgstosci drgan ponizej dyspersji dipolowej [60].
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Jesli przyjmiemy tak jak poprzednio, ze oddzialujace ze soba W ofrodku dwie fale
7z wektorami elektrycznymi E(w,) i E(w,;) rozchodza sig wzdtuz osi z, za$ state pole elek-
tryczne dziala wzdtuz osi y, wowczas réwnania (35) i (40) daja na skladowe polaryzacji:

P w,, k,, E°) =122 “"(Ey) E(0q, ko) Ey(@,, Kp) +

p?op°
Ao ) B0, K) Ex(@3,K6), (355
PO(,, Ky, E%) = x5l *(Ey) Ex(s, ko) Ex(y, Ky) +
+X;)y‘;+ “"'(Eg) Ey(wa > K,) Ey(wb > Kp)s
gdzie ’
K2 B =Koy By A (B =y ™ Ey» (402)
Koo E) =on ™ By oy (B =Xy By

przy czym w molekularnym ujeciu mamy wyrazenia (41).
W przyblizeniu liniowym wzgledem stalego pola elektrycznego Eg podobnie do (30)
zachodzi nastgpujaca relacja symetrii

§Oot OR(ES) = e (ED) + o ™ (Ey) + 0y (Ey) - (44)

Uwzgledniajac (40) i (41) mozemy powyzsze zapisaé w postaci molekularne;j:

w.,+wb(Eg) —

XJ’.V}’

pB
5 ) G ™ e

1 b ), W,
+k—T (Doast® ug+ bor @ g+ baﬁp+ . I’La)} E;) . (45)

W przypadku jednej czgstosci (@ =w,=w,) tensory b i X5 sa symetryczoe wzgle-
dem wskaznikéw S i y, wobec czego na podstawie (40) i (41) mozemy napisac:

® p o , 1
(BN =12 Ey) = - 36290 — 2+ — (3b2% 1ty — bign ) ¢ Ey»
. 120 kT
(46)
2omy=loce e 1 opre b2 )b ES,
Y. y 60 kTi ¥y
przy czym

Xfyy(Eg) = 6—0‘{2%2:411/3 + c:ﬁﬂa + T (Zbazuzﬂ g+ b:ﬁz #a)} E;) = ZX:%:)}! ES) + X:&(Eg) . (44a)

« meaTTeT.

W tym przypadku réwnania (35a) mozemy sprowadzié do postaci podanej przez
Mayera [29]:

POCw, W) =225(ED E, W E(, K), 35b)
PO 0, 20)=28(ES) EX(@, k) + (B Ey(@, K).
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W nieobecnosci dyspersji elektronowej mozemy tensory bs, i Cqp,4 traktowaé jako
calkowicie symetryczne i otrzymujemy na podstawie (46) nastgpujaca relacje symetrii

K2O(ED) = 120 BNy =120 Ey)y =y (Ey) CY)!
przy czym

wa(E 20 { aapp + kT bmﬁ ”ﬁ} Eg . (48)

Wyrazenia (41), (46) oraz (47) i (48) stosuja si¢ do molekut o dowolnej symetrti i za-
stosujemy je teraz do kilku przypadkéw szczegdlnych.

Dla molekut o symetrii grupy punktowej O, (na przyklad molekuly SFs lub UFy)
znikaja wszystkie sktadowe tensoréw g, i b,g,, natomiast tensor c,g,; posiada 21 nieze-

rowych sktadowych, z ktérych tylko 3 niezalezne, wobec czego wyraZenia (46) przyj-
muja postaé:

0 2 2 2 0
Xxxy(E )—— (ciT11+3cit22—C1220 Ey,

nyx(Eo) =% ( 291y +4c350 —2c3722) Ef . (46a)

Powyzsze wyrazenia stosuja si¢ nie tylko do molekut o symetrii oktaedrycznej, ale
réwniez do molekut o symetrii tetraedrycznej 7, bowiem dla tej symetrii, mimo iz tensor
b,s, posiada rézne od zera sktadowe (6 jednakowych skladowych b1 ,5), nie istnieje trwaty
dipol elektryczny (u=0). A wigc w przypadku molekut ze §rodkiem symetrii oraz innych
molekut niedipolowych, sktadowe tensora podatnosci elektrycznej zawieraja tylko czg$é
niezalezna od temperatury wynikajaca z nieliniowej elektronowej polaryzacji trzeciego
rzedu.

Dla molekut posiadajacych trwale dipole elektryczne dochodzi do glosu czion (za-
lezny bezposrednio od temperatury) wywolany sprze¢zeniem migdzy reorientacja dipoli
w stalym polu elektrycznym a nieliniowa polaryzacja elektronowa drugiego rzgdu. Jedli
w szczegSlnosci molekuly posiadaja symetrig grupy punktowej Cg, lub C, (na przykiad
molekuty HCI, CO, NCN itd.), wéwczas otrzymujemy na podstawie (46):

Xxxy(Eo) 50 {63333 +7c202, +¢3521 +6¢2053—2¢1%31 + )
+—— (b3%3+3b303 — b3t }E;),uw({éb—)
yxx Eo) = "{ngss +2629,,+6¢29,1 +8c1%31 —4citas +

+ﬁ( 33, +4b30, — 113)} E?.

Dla molekut o niZszej symetrii ilo§¢ sktadowych tensora c,g,; jest do$¢ znaczna, wobec
czego dyskusja wynikéw staje si¢ uciazliwa. W wielu wypadkach, a szczegélnie dla molekut
silnie dipolowych, czlon niezalezny od temperatury moze byé pominigty w dyskusji,
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poniewaz jest on na ogét co do wartosci liczbowej mniejszy od cztonu zaleznego od tem-
peratury. W ten sposéb wyrazenia (46) zastosowane do molekut o symetrii grupy punk-
towej C,, (na przyklad molekuty H,O, O;, H,CO, CH,Cl,, C4H;Cl, CsHsNO, itd.)
przyjmuja postac

p”’ w w [
OB = (2b32, +3b%;+3 335— 311—bID)E],
120kT (460)

o PU3 7 a) @ ]
Xy Ey) = 6ORT (b285 +2b3%, +2b33, —b1; —b33s) Ey.

Aby umozliwié przeprowadzenie oszacowan liczbowych nalezy jeszcze zaniedbaé
dyspersje elektronowa, to znaczy stosowaé wzory (47) i (48), ktére dla drobin dipolowych
osiowo symetrycznych mozemy zapisaé w prostej postaci (przyjmujemy, Ze moment
dipolowy skierowany jest wzdtuz osi symetrii 3 molekuty)

pis ES)='2'6 {502 +'Ia:_lf_ml~‘3} E;, (48a)
gdzie
b** =253 =(b1%5 +b355 +b335)/3 (492)

oznacza $rednig warto$é nieliniowej polaryzowalnosci drugiego rzedu oraz
PO =chil5 =(3c2933+8ci711 +12¢1T33)/15 (49b)

oznacza $rednia warto§é nieliniowej polaryzowalnosci trzeciego rzedu [21].

3.3. ROLA KORELACJI MOLEKULARNYCH

Podobnie jak inne nieliniowe zjawiska optyczne (na przyklad optyczna dwéjlomnosé
[61], nieliniowe rozpraszanie $wiatta [23, 62]), téwniez wytwarzanie drugiej harmonicznej
§wiatla w cieczach zalezy w znacznym stopniu od rozmaitych wzajemnych oddziatywan
molekularnych. Zagadnienie to mozna najogdlniej ujaé ilosciowo za pomoca pdéimakro-
skopowej metody zapoczatkowanej przez Kirkwoda [63] w liniowej teorii dielektrykéw
i rozszerzonej na nieliniowe zjawiska elektro- i magneto-optyczne [64]. W ujeciu pot-
makroskopowym przyjmujemy, Ze w izottopowym ciaglym ofrodku o przenikalnosci
dielektrycznej &, rozpatrywana jest kulista prébka makroskopowych rozmiaréw o objg-
toéci ¥V i przenikalnoéci e. Jeli nasz o$rodek znajduje sie w zewngtrznym polu elektrycz-
nym o dostatecznie duzym nat¢Zzeniu E°, wtedy wyrézniona w o§rodku kulista probka
stanie sie anizotropowa, a jej anizotropia elektryczra opisana jest tensorem przenikal-
nosci elektrycznej &,.. Na ogét panujace w kulistej probce makroskopowe pole elek-
tryczne E rézni sig od pola zewnetrznego E° przytozone do oérodka, przy czym wynikajacy
z elektrostatyki dielektrykéw [43] zwiazek migdzy nimi jest [54]:

; 3¢, Eg=(Es+28,0,) E.- (50)
W szczegélnym przypadku stabego pola elektrycznego, kiedy kulista prébka polaryiuje
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sie izotropowo i posiada przenikalno$é elektryczna &,,=¢.d,,, zwigzek (50) sprowadza
si¢ do znanej powszechnie postaci wektorowej [43]:
3¢

E=—E°. 50a
e+2e, (502)

Jeli badana kulista prébka o objgtosci ¥ zanurzona jest w oftodku o przenikalnosci
elektrycznej ¢,=1 (na przyklad gaz rozrzedzony lub préznia), wtedy (50a) upraszcza si¢
do postaci

E=—FE°. (50b)

Analogiczne zwigzki zachodza réwniez dla oscylujacych pdl elektrycznych, jedli zazna-
czymy w tych zwigzkach zalezno$é przenikalnosci elektrycznych od czgstosci .

W ujecii pStmakioskopowym polaryzacje dipolowa drugiego rzgdu indukowana
w spolaryzowanej elektrycznie kulistej probce przy czestosci w, mozemy okresli¢ naste-
pujaco [62] (dla prostoty zapisu nie zaznaczamy teraz zaleznosci od wektoréw falowych):

1 f
P w,, Ee)=7 f MP(w,, E) f(I',E%)dr . (51

Obecnie funkcja rozktadu statystycznego (I, E°) odnosi si¢ w ogdlnosci do calego oérod-
ka umieszczonego w stalym polu elektrycznym E¢, kiedy jego mikrouklady (atomy, mo-
lekuly lub makromolekuly) znajduja si¢ w konfiguracji I” (zmienne konfiguracyjne I°
okreslaja zaréwno potozenie T, jak i orientacje 2 mikroukladéw). W przypadku niezbyt
silnego pola E mozemy napisa¢ w liniowym przyblizeniu [54]:

1
4 E—3 m—— € 2 ! 52
f(r,E9 f(F,O)(1+kTMaE,,(O)) (52)

gdzie M jest catkowitym dipolowym momentem elekirycznym o$rodka w pieobecnosci
zewngtrznych pol.

Elektryczny moment dipolowy M®(w,, E°) indukowany w kuli o objgtosci ¥ przy
czestofci w,=w,+®, mozemy przedstawi¢ nastepujacym rozwini¢ciem z dokladno$cia
do liniowej polaryzacji wywolanej stalym polem elektrycznym

M®P(w,, E®)=B{Boat + Coat ™ E;(0) + ...} E; (0,) Ey(wy) (53)

gdzie BO i C25%™ 53 tensorami nieliniowej polaryzowalnosci drugiego i trzeciego
rzedu odnoszacymi sie¢ do calej kuli o objgtosci V.
Uwzgledniajac (52) i (53) mozemy elektryczng polaryzacje dipolowa (51) zapisaé

w postaci wyrainej:

1
PE(0,, E) =~5— <CZ’,"J‘°" + ﬁBi’:f“"’ M p> E (0 E(wp) EZ(0), . (54)
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gdzie teraz symbol { ) oznacza uérednienie statystyczne z niezaburzong funkcja roz-

kladu [61]:
exp{ _ u(r, 0)}
kT
f(r,0)= U0 . (52a)
f exp { - ——k—i:——} ar

Jesli rozdzielimy calkowita polaryzacje elektryczna na czg§é liniowa PL oraz czgsé
nieliniowa PXV, wéwczas na zmiane polaryzacji mozemy napisa¢ w ogélnosci:

4w opPL) 1!
el e (55)
3 OE°

APea={5m_

albo uwzgledniajac znane réwnanie na tensor przenikalnosci elektrycznej

oP,,

-8 =4 56
T (56)
oraz zwiazek (50)
+2¢,0,,
APe,=(i’f—§f——) P, (55a)
g, )

Jesli zaniedbamy anizotropig przenikalnosci elektrycznej, &,,=&d,,, wtedy otrzymu-
jemy stad znany zwiazek wektorowy ({10, 15b]:

2
4p,=(E 2%\ pye (55b)
3e,

Poréwnujac (54) z fenomenologicznym wyrazeniem (35) oraz uwzglgdniajac zwiazek
(55), otrzymujemy na nieliniowa podatno$é elektryczng drugiego rzgdu, w obecnosci
stalego pola elektrycznego:

B 4mopPL) ! 1 OES (w,) OE: (wy)
Wt 0p EO = 5 o ep Cw¢+ Wb __Bﬂ)a+a)b M] a H E: 0 57
Koy ( ) Vv po 3 aE:. piue +kT pAp & aEt(COa) aEv((Db) ( ) ( ) .

albo uwzgledniajac (50) oraz (56):

1
25 O = G4 BT ML) RES ™ RERE RGO, 570)
gdzie wprowadziliSmy teasorowe parametry pdl elektrycznych:
OE; e t26,0
()1',::___ ).(w.,): 8}.1:+ €. 0)c itd. (58)
JE(,) 3s,

W przypadku ciala izotropowego mozemy po prawej stronie (57a) wykona¢ $rednio-
wanie na wszystkie mozliwe kierunki pdl elektrycznych wzglgdem osi ukfadu laborato-

ryjnego i otrzymamy:
205 (E) = (4250 82 8+ Xy ™ Oy B0+ Uiy ™ 8522 R " R®%; Ryt Ry E(0), (59)
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gdzie teraz skladowe tensora podatnodci trzeciego rzedu maja postaé

B 1
X?;);mb C;uézv-; o +0 B‘an/;?-’- o MB (46111 576 - 5::7 6ﬂ6 - 5a5 5py) »

30V kT
m,,+w,, ﬂ Cwa+wb 1 Bwa+wb M 5 5 5 6
Xxyxy 3 OV afyé + ﬁ s (45ay 5/96 T CasVgy 5aﬂ 76) s ( 0)

@ ﬁ a 1 a
Koy = =307 C?ﬁ;;wb'F"ﬁ iy " M5 ) (48,5 85y — 0 85— 02y Op5) -
Wyrazenia (59) i (60) okreSlaja ogdlny wynik metody pétmakroskopowej stosujacy sig
do dowolnego izotropowego ciala. Szczegélowa dyskusje przeprowadzimy dla bardzo
uproszczonego przypadku; przyjmiemy mianowicie w=w,=w;, zZaniedbamy dyspersj¢
elektronowg oraz anizotropi¢ parametréw pol (58):

42
a;=Rm5M=<8 3+ 88)6“. (58a)

e

Powyisze zalozenia redukuja wyrazenia (59) i (60) do prostej postaci

Xatv EO) %X}z:;;y R2a) R2 O(éat Eo + 5o'v Eo + 6rv EO) (593')
20 330 _ ! ! pzo (602)
way = Xxxyy 3Xxyxy 3nyxy 20V Ca-zﬁﬂ +kT s Mp ) -

a) Ciecze dipolowe. Niech w objgtosci ¥ znajduje sig¢ N jednakowych molekut
dipolowych, ktére nie zmieniaja swoich wiasnosci optycznych ani elektrycznych podczas
wzajemnego oddziatywania krétkiego zasiegu. W tym przypadku, parametry makrosko-
powe w réwnaniu (60a) mozemy wyrazié przez odpowiadajagce im parametry moleku-
larne:

M= TP, B Y 0RO, Ce= Y P, (&)
p=1 p=1 p=1
i mozemy napisaé
720 = _1_ < Izv: c2ew 4 Z Z b2m(p) (q)> (60b)
vy 20V p=1 aahp kTip 1g=1 I

Za pomoca metod klasycznej mechaniki statystycznej o§rodkéw gestych [65] mozemy
powyZsze wyrazenie sprowadzié do postaci:

«© p 1) 1
X;%yyy =%<cazmﬁﬂ + ka yrabig K ) (62)
ktdra rdézni si¢ od postaci gazowej (48) tensorem katowym korelacji molekularnych

Kyp=08p+p C(M) g(Tp)dl . (63)
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Tutaj cf,’,;") jest kosinusem kata, jaki o§ o molekuly p tworzy z osia f molekuly ¢, nato-
miast g(I,,) jest funkcja korelacji migdzy molekutami p i g, ktérych wzajemna konfi-
guracja jest I,,.

W nieobecnoéci korelacji katowych drugi czton tensora (63) znika i wtedy K,3=10y,
co pociaga za soba przejscie wyrazenia (62) w wyrazenie (48) stuszne dla stanu gazowego.
Je§li w oérodku wystgpuja wzajemne oddzialywania molekul, wtedy przyjmujac, Ze mo-
ment dipolowy skierowany jest wzdtuz osi symetrii molekuly sprowadzamy tensor ko-
relacji (63) do parametru korelacji katowych,

K=Ks3=1+p [cosf,,g([,)dlp, (63a)

jaki Kirkwood [63] wprowadzit do‘liniowej teorii dielektrykéw dipolowych; przy czym
0,, jest katem migdzy kierunkami dipoli elektrycznych molekut p i g.

Oprécz statystycznych korelacji krétkiego zasiggu opisanych parametrem (63a), Kirk-
wood [63] uwzglednit réwniez zmiany momentu dipolowego wywolane wplywem otaczaja~
cego ofrodka. Otrzymal on na podstawie modelu Onsagera [66] wzdr:

3e £,+2

* 0 <]

= , 64
" <280+8w)< 3 >ll 64)

w ktérym & i €, oznaczaja przenikalnodci elektryczne cieczy dla czgstosci odpowiednio
zerowej i nieskoficzenie wielkiej. .

Je§li chcemy w wyrazeniu (62) uwzgledni¢ réwniez korelacje elektrostatyczne dtu-
giego zasiggu, wtedy nalezy wprowadzi¢ do niego skladowa efektywnego momentu dipo-
Jowego (64). Zgodnie ze wzorem (64) mamy zawsze p* >R, a wiec sily dalekiego zasiggu
powigkszaja temperaturowo zalezng czg$¢ podatnosci elektrycznej (62). Natomiast sity
krotkiego zasiggu interweniujace poprzez parametr korelacji katowych (63) moga po-
wigkszaé, jak i pomniejszaé nieliniowa podatno$¢ elektryczng. Dzieje si¢ tak dlatego,
ze na og6t dla molekut, ktérych moment dipolowy jest skierowany wzdluz krotszej
osi, jak w przypadku CHCl;, parametr korelacji jest wickszy od jednosci, a mniejszy
od jednosci jest wtedy, gdy moment dipolowy lezy wzdtuz dtuzszej osi molekuty (C¢HsCl
lub C,HNO,). Jesli w szczegdlnoéei przyjmiemy, ze dana drobina oddziatuje tylko
z jedna sgsiednia molekuta, wtedy parametr Kirkwoda (63a) przyjmuje nastgpujace war-
toéci zalezne od kata, jaki tworza ze sobg dwa sprzgzone dipole elektryczne:

0 dla 6,=180°,
K=1+(cos0,>=11 dla 6,= 90°, (63b)
2 dla 6,= 0,

pq

a wiec zmieniajace si¢ od zera, dla antyréwnoleglej orientacji dipoli, do wartosci 2, dla
réwnoleglej orientacji dipoli. Zatem w o$rodkach zageszczonych rola reorientacji dipoli
elektrycznych w wytwarzaniu drugiej harmonicznej zalezy w znacznej mierze od budowy
molekut i rodzaju ich wzajemnego oddziatywania.

b) Ciecze niedipolowe. W ofrodkach silnie zageszczonych istnieja elektryczne
pola molekularne F nawet wtedy, kiedy nie dzialaja na oérodek zadne pola zewngtrzne.
Dzieki fluktuacjom pél molekularnych moga powstaé w molekulach niedipolowych in-



[25] Podwojenie oraz mieszanie czestosci drgan wiazek laserowych 175

dukowane momenty elektryczne wyzszych rzedéw. W ten sposéb w obszarach o roz-
miarach molekularnych naruszona zostaje symetria zgodnie z wyrazeniami [31, 62]

N
M,= zlag,;? FP, BY = 2 2P FP +..., (65)
=

w ktdrych oc;,‘;) oznacza liniowa polaryzowalno$¢ elektiryczna molekuly p wywolana po-
lem elektrycznym F® sasiednich molekut o$rodka.

Podstawiajac (65) do (60a) oraz ograniczajac si¢ do dwdjkowych korelacji i zanied-
bujac dla prostoty anizotropie tensoréw a,s i c,p,; Otrzymujemy:

o _P aof @
xim=';c2 <1+’];§1<F2>>’ (66)

gdzie ¢*@ jest okrelone przez (49b), a=oy,/3 jest $rednia elektryczng polaryzowalnodcia
molekuly, za§ {(F?) oznacza §rednia statystyczna warto$¢ kwadratu elektrycznego pola
molekularnego [62]:

p
KF%) =3 f CFPP P09 (rpg) dryg, (67)

gdzie mamy §rednia na wszystkie mozliwe orientacje molekut:
(FPDFPDy = (FPOFPD £(Q,0)dQ,dQ,, (68)

przy czym g(r,,) jest funkcja korelacji radialnych migdzy molekutami p i ¢ znajdujacymi
si¢ w odleglosci r,, [65] oraz F® oznacza sktadowa pola elektrycznego wytworzonego
przez momenty elektryczne molekulty ¢ w $rodku drugiej molekuly p.

WysaZenie (66) pokazuje, ze réwniez w cieczach niedipolowych istnieje temperatu-
rowa czg¢éC nieliniowej podatnosci elektrycznej wywolana reorientacja dipoli elektrycznych,
indukowanych w molekulach, przez pola elekiryczne bezpodrednio je otaczajacych mo-
lekut os§rodka.

RozwaZzmy teraz molekuty posiadajace symetrie wzgledem osi 3, okre§lonej wektorem
jednostkowym k, wzdluz ktérej moment kwadrupolowy'® wynosi @. Pole elektryczne
wywolane w §rodku molekuly p przez moment kwadrupolowy @, molekuly g jest [67]:

F®? =30 r‘5{(5005 —1Dr,—2r,k,cos0,}, (682)

gdzie 4, jest katem, jaki wektor symetrii molekuly k, tworzy z wektorem r
=T, cos ,. Kwadrat powyzszego pola jest

pg» Lo jestr,, -k =

F{P0 F20 0. F*9 =2 @2 r 8 (5cos* §,—2cos? 0, +1) (68b)

qpq

15 W ogdlnym przypadku skladowe tensora momentu kwadrupolowego okre§lone sa nastepuja-
co [69]
@aﬁ=7} Zen(3rnz rnﬂ—r:dzﬂ))

gdzie e, jest n-tym ladunkiem elektrycznym, zas$ r, jest jego promieniem wodzacym, przy ¢czym sumo-
wanie rozciaga si¢ na wszystkie tadunki w molekule. Tensor @, jest symetryczny i suma jego diagonal-
nych skladowych rowna si¢ zeru 8,3 Oup= Oue= @1+ O, 4+ @133=0. Jesli molekula posiada symetrie
wzgledem osi glownej 3, wtedy O,; =303k k;—04p), gdzie €= Z e,.(r,,a r?). W tym przypadku
roézne od zera sa skladowe @33=—260;,=—260,,=0.
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wobec czego otrzymujemy zgodnie z (68) po uSrednieniu z jednakowym prawdopodo-
biefistwem

< F(pq) F(pq)> _3@q2 p—qS (680)
i po podstawieniu do (67) ‘
(Fy=0¢rm%y, (67a)
gdzie wprowadziliSmy $rednie statystyczne wartosci [68]
r™y=dmp [ ri g (rp)dry,. (69)
Podstawiajac (67a) do wzoru (66) otrzymujemy na nieliniowa podatnos¢ cieczy kwadru-
polowych 2
10
228 = Z 2“’(1 o 8>) (66a)

Wyrazenie (66) stosuje si¢ réwniez do molekut o symetrii tetraedrycznej nie posiada-
jacych momentu dipolowego ani kwadrupolowego; pierwszymi niezerowymi momentami
sa moment oktopolowy !¢ Q oraz heksadekapolowy @ [69]. Dla molekut tetraedrycznych
otrzymujemy [62]:

ymujemy [62] FH=2@2 (1% 4 2 g2 (12 (67b)

wobec czego nieliniowa podatnos$é (66) daje

16 80
xfm_-Z- 2“’{1+ﬁ(— Q*r ‘1°>+ > (r -12>>} (66b)

Jedli w wyraZeniu tym polozymy Q=0, wowczas stosuje sic ono do molekul okta-
edrycznych, ktérych pierwszym niezerowym momentem elektrycznym jest heksadeka-
pol &.

4. PODWOIJENIE CZESTOSCI SWIATELA W OBECNOSCI NASYCENIA ELEKTRYCZNEGO

Jesli izotropowy osrodek znajduje si¢ w bardzo silnym polu elektrycznym wtedy jego
molekuly moga dozna¢ catkowitego skierowania wzdluz kierunku dzialania pola. W tym
przypadku nie mozemy juz wigcej stosowaé liniowego przyblizenia [39] na funkcje roz-
kladu statystycznego, ktéra w ogélnosci ma postaé nastepujaca [2]:

u(Q, E%
ol 227)

J‘exp{—ﬂ%’T—Eﬁ)} dQ

16 Poniewaz sktadowe tensora momentu oktopolowego maja w ogblnym przypadku postaé
Qaﬂ)":% z en {5¥na tnp rny"r: (Pua 5ﬂy+rnﬂ 5ya+rny 5‘:5)},

f(Q,E%= (70)

przeto dla symetrii tetraedrycznej rézne od zera sa skladowe 9=9m=§2 €y nitazTes. Moment
heksadekapolowy definiyjemy tutaj nastgpujaco [69]:

¢=’;; a(3rayFrs—14).
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Wystepujaca tutaj energi¢ potencjalna molekuly mozemy zapisa¢ z dokladnoscia do
kwadratu natezenia pola elektrycznego [2]

u Q’E0)=_”aES—'%“?:EOE?:'—“acaaEg_%aa CoaCr ESE?' (71)
4 B B

Podstawiajac do rozwiniecia (38) wzory transformacyjne (38b) mozemy napisa¢ na
nieliniowg podatno$¢ optyczna opisujaca podwojenie czestosci Swiatla:

] p w
X:rv (EO) = ZJ Cou Crﬂ cvy (baztﬂy + cp& ant;iayé Eg)f (Q ’ EO) dQ . (72)

Powyzsze wzoty (70)-(72) okreflajg matematyczng posta¢ naszego zagadnienia,
ktérego konkretne rozwiazanie wymaga przyjecia upraszczajacych zalozefn w odniesieniu
do symetrii molekul oraz warunkdw obserwacji do§wiadczalnej. Jesli mianowicie przyj-
miemy jak poprzednio, Ze stale pole elektryczne E° dziata wzdiuz osi y ukladu labora-
toryjnego, a wiazka $wiatla rozchodzi si¢ wzdtuz osi Z, wéwczas potrzebne nam beda
nastepujace kosinusy kierunkowe wyrazone przez katy Eulera [2]

¢,1=cosdsin pcosy +cos gsiny ,

€,y =C08 3 COs pcosy —sin gsiny ,

Cpy= Tsm\?cosw (73)
Cy1 =sinJsin ¢,

¢, =sindcos ¢,

€,3=C08 8.

Zgodnie z powyZszZymi wzorami nasze zagadnienie uprofcimy znacznie jeSli przyj-
miemy, Ze dipole elektryczne p skierowane sa wzdluz osi 3 symetrii molekuly, ktéra z po-
lem elektrycznym Eg tworzy kat 9. W tym szczegdlnym przypadku energia potencjalna
molekuty (71) upraszcza si¢ do postaci

u(9, E)= — s ES cos 8 —4 (a33 — oty 1) (cos® $—4) Ey* (71a)
wobec czego funkcja rozkladu (70) wyraza sig teraz tylko przez kat 9
2
(9, B9 = _ exp(pcosd+gcos®) , (702)

4n” | exp(pcos9+qcos® 9)sinId9,
(4]

gdzie wprowadziliémy bezwymiarowe parametry reorientacji dipola elektrycznego oraz
elipsoidy polaryzowalnoéci molekuty [70]:
H3 Eo ( )
=2 73a
P=lr,

g= '“33““11]

2kT
Znak ,,+” w tunkgji (70a) odnosi si¢ do molekut o dodatniej anizotropii elektrycznej,

kiedy a33>a;, (na przyklad molekuly HCl, CH,;Cl lub CH,;J), natomiast znak ,,—”
do molekul o ujemnej anizotropii, kiedy az3 <o, (molekuta CHCly).

E”. (73b)
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4.1. SUBSTANCIE DIPOLOWE

Funkcja rozkladu statystycznego w postaci (70a) stosuje si¢ do licznych molekut di-
polowych o symetriach grup punktowych C;,(NH;, CHCl;, CH,J etc), C,, (molekula
Br Fy), Cs, oraz C,, (HCI, CO, NO etc.). Poniewaz nie zalezy ona od katéw azymutal-
nych ¢ i y, przeto mozemy przy obliczaniu nieliniowej podatnosci w postaci (72) prze-
prowadzi¢ najpierw catkowanie na wszystkie mozliwe wartoéci katéw ¢ i y co uprosci
znacznie koncowe rezultaty. W ten sposéb otrzymujemy dla molekut dipolowych osiowo
symetrycznych, je§li opuscimy czlon zZwiazany Z tensorem polaryzowalnosci cf;’w:

«w 1] p (o] ) w « ) 0]

xixy(Eg) =X32cyx(E(;r)= ry {(bgsa —b3) Li(p, £49) +(2b395 + 030, — b353) La(p, £9)}»
L] p « 0 « w (i} o

Xyzxx(E(y’) =3 {6335 —2b%9,+b37) Li(p, +q)+(2b3%5 + b3, —b33:) La(p, £ )},

o p w w o o w
X)?yy (E3)= 7 {(2b3%s +b39) Li(p, £49) +(b283—2b303— b371) La(p, +q)}. (74)

Wprowadziliémy tutaj uogdlnione funkcje Langevina zdefiniowane wobec (70a) na-
stepujaco: ,,
{ cos" 9 exp (pcos 9+ g cos” 9)sin § 49
L(p, +9)="— : (75)
[ exp(pcos 9+ g cos® 9 sin 9 d9
0

W szczegdlnosci dla molekut silnie dipolowych o niezmiernie matej anizotropii elek-
trycznej (p>q) otrzymujemy z (75) na tunkcje Langevina n-tego rzedu [64]

" n! (—1)ke”—(——1)"e"’

= 76
L= % e e ) (7€)
a stad dla n=1,2,3,4,...
1 2
Ly(p)=L(p)=coth p—-l; , Lyp=1- > L(p),
Ly(p) =<1 +—6—2> L(p)— 2 s (76a)
p p :

8 4 6
L4(P)=1+—_i—- 1+——2 L(p),
p-p p

gdzie L(p) jest znana funkcja’ Langevina [30]. Rysunek 1 przedstawia wykresy funkcji
(76a).

W przypadku niezbyt silnej reorientacji dipoli, kiedy p<1 (male wartoéci momentow
dipolowych g, stabe natgzenie pola E lub wysokie temperatury) mozemy funkcje Lange-
vina (76) rozwinaé na szereg wedlug poteg p i otrzymany dla » nieparzystych z wystar-
czajacg dokladnoscia:
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p p° 2p° '
Lp=224F 76b
{(P)=3 45+945 (76b)

p p 4
Lip)=—- —*__

(P =5 =105 4725~

Je$li w powyzszych rozwinigciach ograniczymy sie do wyrazu liniowego wzgledem
p, wtedy wyrazenia (74) na sktadowe podatnosci upraszczaja si¢ do postaci

20 PH3
Xxxy y) - 60kT

(b3%5+3b39; — 311)E

Pls e
yxx y) 60k3T(b333 113+4b311)E3,

PH3

nyy y)—6OkT(3b333+4b113—2b311)E3' (74a)
10
o8r
' Lo
061 Lo
Lg(ﬂ}
Gér [ 4(P)
0z
° 10 20 36

Rys. 1. Wykresy funkcji Langevina (76a) dla reorientacji trwalych
dipoli elektrycznych

Fig. 1. Langevin functions, Eqs (76a), for reorientation of perma-
nent electric dipoles

Widzimy, ze w przyblizeniu liniowym wzgledem natgzenla pola elektrycznego spel-
niony jest zwigzek symetrii makroskopowej

Xomy (E3) =21 2(ES) + Xl ES) » (44a)

ktéry Jest szczegblnym przypadkiem zwigzku (44) dla w= w,=w,, kiedy to zachodzi
16wno§¢ Xxyx(E )"Xxxy EO)

Dla duzych wartoéci parametru reorientacji, p>10 (znaczne warto§ci momentéw
dipolowych 4, silne pole elektryczne lub niskie temperatury) mozemy funkcje Lange-
vina (76) sprowadzi¢ do postaci:
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;‘=1(n—k)! P

ktére w granicy dla p—oo zmierzaja do wartosci 1.
Wobec (76c) mozemy wyrazenia (74) przepisaé nastgpujaco w wystarczajacym przy-
blizeniu:

s § (4. o

p o oy KT
prd E(;)=‘Z {bf‘{’3+(b§33—b§‘f1—3b§13 m}’

xfxx(E‘;) =— {b:zu 1 +(b35s —2b3%; —2b1%, '—‘"o} > (74b)
4 U E,

)= {bise Qi bl 3038 -
Us E ¥.

Na podstawie (74) i (74b) widzimy, ze w przypadku silnej reorientacji dipoli elektrycz-
nych nie zachodza na ogét zwiazki symetrii (44a) i (47). W szczegllno§ci w granicznym
przypadku, kiedy p—oo funkcje Langevina (76c) daza do swej wartoéci maksymalnej 1,
czyli do nasycenia elektrycznego, ktore powoduje, ze wyrazenia (74) lub (74b) redukuja
sic do prostych wynikow:

] P p p
KamES— w)=" bi%ss  Xped B w)=7 b3%1, Lo (ES— w)=" b33 (T40)

Widzimy, Ze w obecnoéci nasycenia elektrycznego, gdy wszystkie dipole elektryczne usta-
wione sg wzdtuz linii sit pola elektrycznego, symetria makroskopowa sktadowych ten-
sora podatnosci optycznej x2e (E°— 0) utozsamia si¢ z symetria odpowiednich sktadowych
tensora nieliniowej polaryzowalnosci optycznej b,f,;”y indywidualnych molekul.

Na podstawie (74) lub (74b) mozna zauwazy¢, Ze zwiazki makroskopowej symetrii
(44a) i (47) moga by¢ spelnione réwniez dla silnego pola elektrycznego, jesli spetniony
bedzie réwnoczeénie zwiazek ’

3bi0s=3b3%: = b3%s (47a)

odnoszacy si¢ do symetrii molekularnej.

Wiyrazenia (74a), (74b), (74c) oraz (47a) daja mozliwo$é bezpoéredniego okreélenia
wartoéci poszczegblnych sktadowych tensora bf,;‘; dla okreslonych symetrii molekut di-
polowych.

Przyjmujac zwiazki (47a) otrzymujemy na podstawie (74) nastgpujacy zwiazek:

20 (ED) =325 ES) =325 (E) =2 b5 L (7). (44b)

A wiec w nieobecnosci dyspersji elektronowej, kiedy spelniony jest zwiazek (47a),
sktadowe nieliniowej podatnoéci optycznej drugiego rzedu (44b) zmieniaja si¢ pod wply-
wem stalego pola elektrycznego E° analogicznie jak polaryzacja elektryczna dielektrykéw
izotropowych, ktéra zgodnie z teoria Langevina [30] i Debyea [60] wynosi

Pe=puL(p).
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Gdy anizotropia elektryczna dipolowych molekut jest znaczna, wtedy otrzymujemy
z (75) dla g0 [71}:

2 Z
e;(—-‘f'Q) n
4q P +12
L,(p, iq)="ﬁ~f(t'—_f) e*"dt, (77)
2g ’zl(zf,irq)z1 2.3
gdzie
F Ez_ Z2
I(p, +q)=}e (“”)ZI e*rdt (78)

s3 catkami dajacymi si¢ tabelaryzowaé [72, 73] w granicach
~, D T 4
Zi==Jat;—7=, Z,=Jq+
SN 2.4
Korzystajac ze wzoru rekurencyjnego
n—1

1 2 2
ft"e*‘zdt=i§t"'lei' F—— ff'ze*'dt,

otrzymujemy ostatecznie na podstawie (77) dla n=l,‘ 2,3 4

_p eP—e™ P
Lp, +Q)=Fot—r o,
(2. ) T2 49'%1(p, +q)
P’F2g e’ +e? p(ef—e )
49> “49'°I(p, +q) 8¢°I(p, +q)

_p(P*F6g) p(eP+e™®)  (p*Taq+4q2) (P —eP)
L3(p’iq)=+ 3 - 3/2 i 5/2

8q 8¢”“I(p, +q) 16¢°""1(p, +q)

p*+12g(gF p2)+(p2¢6q +44°)(e"+e7?)  p(q*+44>F10g) (¢ e ™)
16g* T 164°"I(p, +q) 3291 (p, +q)

Lz(P » x Q) =
(77a)

L4(pa i4)=

Rysunki 2 -5 przedstawiaja wykresy uogélnionych funkcji Langevina (77a) w zalez-
* nosci od parametréw reorientacji p i g.

Gdy w ofrodku powstaje cze§ciowa reorientacja molekut (rkl1, g«1) wtedy powyzsze
funkcje mozna napisaé w wystarczajacym przyblizeniu

4 3 4

p p° 4pg
Li(p, +q)=--—"+224 |
(P 2= 3= st 0

1 49 2p°
Lz(P,iQ)=§i£+T1;+m,

(77b)

Lip. +ay=P p3+8pq
(s 2D =5~ jos 105 T

2

1 8
Ly(p, iq)=g- ik—.-S +ITS+"'
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Rys. 2a. Wykres funkcji Langevina L,(p, +4) dla dipolowych mo-
lekul o dodatniej anizotropii elektrycznej )

Fig. 2a. Langevin function L:(p, +¢) for dipolar polarjzable mo-
lecules with positive electric anisotropy
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Rys. 2b. Wykres funkcji Langevina L:(p, —¢q) dla dipolowych
molekul 0 ujemnej anizotropii elektrycznej
Fig. 2b. Langevin function L(p, —g) for dipolar polarizable mo-
lecules with negative electric anisotropy

[32]
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08
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04

02

10 20 q

Rys. 3a. Wykres funkcji Langevina L,(p, + ¢) dla dipolowych
) molekul o dodatniej anizotropii elektrycznej

Fig. 3a. Langevin function L,(p, + ¢) for dipolar polarizable mo-

lecules with positive electric anisotropy

o 2
: J0

;Jq

Rys. 3b. Wykres funkcji Langevina L, (p, —¢) dla dipolo-
wych ‘molekut o ujemnej anizotropii elektrycznej

Fig. 3b. Lahgevin function L, (p, —¢q) for dipolar polariza-
ble molecules with negative electric anisotropy
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Rys. 4a. Wykres funkcji Langevina L (p, +¢) dla dipolowych mole-
kul o dodatniej anizotropii elektrycznej
Fig. 4a. Langevin function L, (p, +¢) for dipolar polarizable mofle-
cules with positive electric anisotropy
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Rys. 4b. Wykres funkcji Langevina L; (p, —gq) dla dipolowych mo-
lekul o ujemnej anizotropii elektrycznej

Fig. 4b. Langevin function Ls (p, —g) for dipolar polarizable mo-
lecules with negative electric anisotropy

{341
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40— i ;#

a8
a6

a4

o . " .
10 20 g - 30

Rys. 5a. Wykres funkcji Langevina L, (p, +¢) dla dipolowych mo-~
%’ lekul o dodatniej anizotropii elekt.rycznej
Fig. 5a. Langevin function L, (p, +¢) for dipolar ‘polarizable molec-
ules with positive electric anisotropy
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Rys. 5b. Wykres funkcji Langevina L, (p, —g) dla dipolowych mo-
lekut o ujemnej anizotropii elektrycznej

Fig. 5b. Langevin function L, (p, —¢) for dipolar polarizable mo-
lecules with negative electric anisotropy
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4.2, SUBSTANCJE NIEDIPOLOWE

Jesli molekuly posiadaja $rodek symetrii w stanie podstawowym wtedy skladowe
tensora nieliniowej polaryzowalnosc1 bm znikaja i musimy w rozwinigciu (72) wziaé pod
uwage drugi czlon z tensorem caﬁy,,, ktéry w tym przypadku posiada rézne od zera skia-
dowe nawet dla symetrii kulistej. W bardzo silnym polu elektrycznym czton ten podlega
dodatkowym zmianom wywotanym reorientacja elipsoid polaryzowalnosci zgodnie z funk-
cja rozkladu

2
f(a9,E‘;)= i exp (£ qgcos“9) (70b)
4n? | exp (+qcos? 9)sin 9 d9
V]

wynikajaca = wzoru (70a) dla p=0.

Dyskusj¢ nasza ograniczymy do molekut o symetrii grupy punktowej D, (na przyktad
molekuta CsHg) przy zalozeniu, Ze nie wystgpuje nieliniowa dyspersja elektronowa. Przy
tych zalozeniach otrzymujemy na podstawie (72):

xm(Eg) xi;’;(E‘;) X::‘&(Eg) {01111+3C1133+(2C1111“15012f33+
+3cz333)L2(+‘1) 3(61111 601133+03333)L4(i‘1)}E3’ (79)
nyy )——‘ {eit11+2Bcitas —ci11) La(£q) +(c39, . — 6C1133+¢'3333)L4(i‘1)}E3

gdzie wobec (77a) dla p=0 funkcje Langevina parzystego rzedu maja postaé [74]

11
Ly(+ S
A=t ¥
Ly(+q)=+ (29¥3) L3 3 (770)
4 4¢° 1 (+q)  4¢*
gdzie mamy catki
Vg
I(+£q)=e¥"[et"dt (78a)
0

wynikajace z (78) dla p=0.

Przebieg funkcji (77¢) w zaleznosci od g przedstawiaja krzywe dla p=0 na rysunkach
3a, biSa, b.

Dla malych wartoéci parametru reorientacji (g <1) mozemy funkcje Langevina (77¢)
zastapi¢ szeregami

Ltg=ty e 0 1647
A D=5 255 Toas T 14175

1 8g 164> 324°
L4(iQ)=—+—q+ 4 71

77d
557105 1575 | 51975 (77d)
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1 wtedy skladowe podatnosci optycznej (79) redukuja si¢ do postaci

p o 1
xxy(E) 2 <1iEK f1>E3,

79a

E° P 2e 1 4 0 0 (7%2)

yyy( )*‘“c il—SK q)E,,

gdzie oprocz $redniej nieliniowe] polaryzowalno$ci ¢?“ okreSlonej przez (49b) wprowa-
dziliSmy anizotropi¢ nieliniowej polaryzowalno$ci trzeciego rzedu [21]:

K2 =2(3c3533 —4ci Ty +3¢i7s3)21¢%. (49¢)

Wyrazenia (79) i (79a) pokazuja, Ze zwiazki symetrii (44a) i (47) spelniaja si¢ tylko
w nieobecnodci reorientacji anizotropowych molekut (¢=0), kiedy to wystepuje tylko
proces nieliniowej polaryzowalnoéci elektronowej:

xxy(E nyy(E y) = CZWES . ) (79b)

_W obecno$ci nasycenia elektrycznego (g— o0) mamy teraz dwa przypadki. Gdy mole-
kuly maja dodatnig anizotropi¢ (na przyklad CS,) wtedy przy g— oo funkcje Langevina
(77¢c) dazg do 1 i otrzymujemy z (79):

p . .
xxy(E )=Z 012?33E,?, nyy(E ) = 03333E0 (79¢)

natomiast dla molekut o ujemnej anizotropii (na przyklad CgHg) parzyste funkcje Lange-
vina (77c) zmierzaja do zera, wobec czego nieliniowe podatnosci (79) redukuja si¢ do
postaci:

Xxxy(by) (01111 +3C1133)E,?a yyy(E )—Z‘ ‘«'1111E0 ; (794)

Z powyzZszego widzimy, ze aby w obecnofci nasycenia elektrycznego byly spelnione
zwiazki makroskopowej symetrii (44a) i (47) trzeba przyja¢ zwiazek
3ci9as=...=c1311=C3%s3 (47b)

migdzy sktadowymi tensora nieliniowej polaryzowalno$ci molekularnej. W nieobecnoéci
dyspersji elekironowej analogiczny zwiazek jest spelniony zupetnie $cifle tylko dla ato-
moéw znajdujacych sig¢ w silnym polu elektrycznym [57].

Jesli zamiast (47b) przyjmiemy nastgpujacy zwigzek [57]

2 1,2 2
1133 =5 (€3333FCi111) 5 (47¢)

wtedy nieliniowe podatno$ci (79) upraszczajq si¢ do postaci

xxy(EO)__— CZw{l +% sz¢ (+q)}
(79)

ey o1 2050}
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gdzie wprowadziliémy funkcje reorientacji molekularnej [72]:

D(£9)=%{3L,(+q)—-1} (80)

przy czym teraz, wobec zwigzku (47c), parametry nieliniowe (49b) i (49c) upraszczaja
si¢ do postaci [217:

= (C§§’3 3+2617:0)/3, &= (63935 —c3911)[3c*. (45d)

Funkcja reorientacji w postaci (80) opisuje zjawisko Kerra w substancjach niedipo-
lowych [72, 73]:

2
n,l(a»)—nl(w)=—n’—‘ p(a%—a2) B (+q), @81

gdzie a3; i a7y okredlaja liniowe polaryzowalnoéci optyczne, réwnolegla i prostopadta
do osi symetrii molekuty.

Wyrazenia (79¢) pokazuja, ze zmiany anizotropii tensora nieliniowej podatnosci
optycznej zaleza od elektrycznej reorientacji molekularnej Langevina tak samo jak zja-
wisko Kerra w substancjach niedipolowych.

5. ZASTOSOWANIE I DYSKUSJA

Przeprowadzimy najpierw oszacowania liczbowe poszczeg6lnych przyczynkdw do
nieliniowej podatnosci, ktére pozwolg nam na wyciagnigcie wnioskéw odnoénie do roli
okre$§lonych mechanizméw molekularnych w wytwarzaniu drugiej harmonicznej.

5.1, NIELINIOWA POLARYZOWALNOSC MOLEKUL

Moment dipolowy drugiego rzgdu indukowany w molekule przy czestosci @w,=w,+
+w, przez pola E(w,) i E(w,) jest

m:(zz)(wp) = ﬂbaﬂr( - wp s Wy s wb) Eﬁ(wa) Ey(wb) ’ (82)

gdzie wspdéiczynnik liczbowy f wynosi 1/4 je§li w,=w, oraz 1/2 je§li czgstofcl sa réine.
W statycznym przypadku (w,=w,=0) § wynosi 1/2, w przypadku jednego pola oraz
1 w przypadku dwdéch réznych pdl elektrycznych. W nieobecnofci dyspersji mamy za-
lezno§é miedzy powyZszymi tensorami

bep(—20,0 @) =2b,s(— @, , W, , W) =4b 5, (— 0, ®,0)=2b,,(0,0,0). (82a)

Statyczne wartoSci tensora nieliniowej polaryzowalnosci b,,, (0,0, 0) obliczone
zostaly teoretycznie dla liniowych dipolowych molekut [75], natomiast wartosci b, (—w,
, 0) mozna wyznaczy¢ na podstawie badan zjawiska Kerra [57] oraz rejlejowskiego roz-
praszania §wiatla w cieczach [76]. Badanie rozproszenia §wiatla z podwojona czgstoscia
[21, 77] pozwala okreli¢ skladowe tensora b4, (—2w, @, w), ktdre interesuja nas w ni-
niejszej pracy.



Tabela 1 — Table 1

Momenty i polaryzowalnoéci elektryczne prostych molekut
Electric moments and polarizabilities of some simple molecules

Momenty elektryczne Polaryzowalnosci elektryczne
Electric moment Electric polarizabilities
Molekuta dipolowy kwadrupolowy | oktopolowy heks::‘l;kapo- II rzedu 1II rzedu
nx1018 © 1036 £2x1034 Bx 1(})"3 I rzedu Bx103%° ¥ x 1036
Molecule j-ES cm j- ES cm? j. ES cm?® i ES cmé ax 1024 cm? j. ES-1cm?® j.ES-2cm"
dipolar quadrupolar octupolar he:(.a decapolar I-order II-order YM-order
£X10,8 & 1026 2x10% ¢><‘;052 ax 1024 cm? Bx10% 7x10%
ESU cm ESU cm? ESU cm? ESU em# ESU cm* ESU cm”
1 | 2 | 3 4 | 5 [ 6 | 7 8
Hy 0 +0,66 [88] 0,79 [85] 0 04 [75a)
0,95 [89a] 0,54 [29]
0,52 [89b]
+0,65 [89g]
Na . 0o —1,52 {88] 1,76 [85) 09 [51)
1,80 [89a]
2,05 [89d]
3,07 [89e]
1,50 [89f]
[ [} ~0,39 [88] 1,60 [85] 0,96 [29]
1,90 [89a} 0,84 [51)
1,48 [89d]
—0,40 [89g]
HF 0 2,6 [88] 2,46 [85] -0,16 [75b]
co 0.112 [84) -2,5 [88] 1,95 [85] —0,43 [75b] 2,7 [29]
2,81 {89b] ' 0,14 [75a] 1,2 (511
2,43 [89d])
NO 0.158 [88] -1,8 [88] 1,72 L 2,77 (51}
2,2 [89d]
LiH 5.882 [88] -5 [88] —3,44 [715b]
HCI 1.07 [88] +3,8 [88] 39 [88] 2,63 [85] »
5,8 [91a]
3,7 [91b]
BF - —4,5 [88] +0,98 [75b]
CO; 0 —4,3 [88} 2,65 [85] 1,32 [51]
5,0 [89a]
4,59 [89b]
4,1 [89d]
ocs 0.712 [84] 3,1 [88] 5,69
2,79 [89¢]
NH, 1.47 [88] -13 [88] 2,26 (85] -4 [57]
CH, ) 3,0 58] 3,33 85]
5,01 [89d]
C,H, 0 3,92 [89b] 4,26 [85]
3,85 [89d]
C,Hs 0 ~0,65 [88] 4,47 7.2 {29}
4,1  [51]
CS, 0 1,8 [88] 8,74 [85] 0 54 [571
95] 50 {611
56,5 [95]
639 [81]
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1 | 2 ) 3 J 4 ] 5 | 6 7 8
CsH, 0 26,3 [90a) 110,32 [85] 0 -3 I81]
12,0 [90b]
CH, 0 0 4 169] —6,0 [88] 2,6 [88] 2,6 [57)
5 [93a] 2,22 [29]
3,7 [92a) ~1,98 [51]
2,5 [93c)
CF, 0 0 4,8 [93b] 4,0 [92a)
5,7 [93d]
13,7 {92a]
CCl, 0 0 15,0 [92b] 10,5 [85] 0.35 [17) 54 [29]
32,0 192c] ) 12,0 57}
55 [92d1 : 72 {811
2,15 [61]
6,51 [76]
SiH, 0 0’ 6,62 [88] —16,6 [88]
PH,+ 0 0 +12,1 [88] —-19,7 [88]
SFs 0 0 0 6 94 1,68 [51]

W trzecim przyblizeniu rachunku zaburzeri indukowany w molekule moment dipolowy
przy czestosci w,=w,+w,+w, wyraza si¢ nastepujaco:

mgs)(wp) =7Caﬂyé(— wp s Wy, Wy s CUC) Eﬂ(wa) Ey(wb) E&(wc) . : (83)
Tutaj wspétczynnik liczbowy y wynosi 1/4 jesli wszystkie czestosci sa rézne, 1/8 jesli dwie
czgstodei s rézne, 1/24 jesli w,=w,=w, oraz 1/6 jesli w,=w,=w,=0. Je§li zaniedbamy
dyspersje elektronowa, wéwczas mozemy napisaé nastgpujace zwiazki:

caﬂy‘,(——3m,a),co,w)=3ca,,,5(—-a)p—2wa,co,,,co,,,wa)=
=6C,55(— Wy, Wy, Wy, 0,) =6C,p,5( —20 , 0, @,0) =
=6Capy5(~ Wy, Bp, Wy, —0) =3Cop.5(— 0, 0,0, ~@)=
=12¢,5,6(—@,®,0,0)=4c,,5(0,0,0,0). (83a)

Zadowalajace obliczenia nieliniowej polaryzowalnosci trzeciego rzedu wykonano dla
gazéw szlachetnych, zaréwno dla przypadku statycznego [57, 75, 78], jak i optycznego
pola [49a, 79]. Wykonano réwniez obliczenia Cupys (0,0,0, 0) dla molekut liniowych
[57, 75, 80]. Warto$¢ tensora c,p,;(—®, ®, 0, 0) mozna okre§li¢ z badan zjawiska Ker-
ra [57, 76, 78, 81].Wartoséci tensora Copys (— 0y, 0y, O, —w;) Wyznacza si¢.z badan
optycznego zjawiska Kerra [61, 82]. Pozostale tensory wystgpujace w zwigzku (83a)
okrela si¢ z badan potrojenia czgstoéci drgan $wiatta laserowego [49, 51] oraz nielinio-
wego rozpraszania $wiatla [21, 62, 83]. Wartoéci nieliniowych polaryzowalnosci dla
niektérych prostych molekut zestawione sa w tablicy 1.

5.2 GAZY W SLABYM POLU ELEKTRYCZNYM

‘W przypadku gazéw n1ed1polowych otrzymujemy na podstawie (40a) i (48a), przy
zaniedbaniu dyspersji elektronowej,
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o w_ P
Ao, =1 pc? =Z¢(——2a),w,w,0) (84)

Dla H, obliczenia teoretyczne daja w przypadku statycznym [75a] ®=c3353=0,4%
X10739 j. ES, zatem wobec (83a) i (84) otrzymujemy warto$¢ y2 =6,6x 1038 j, ES,
ktéra jest mniejsza od wartosci zmierzonej przez Mayera [29] y2o =9x10-38 j, ES.
Dla dipolowej molekuty CO mamy nastgpujace wartosci statyczne [75] us=0,11 X
X1071%J. ES, b313=~0,15x1072°j. BS, bS35=—0,98x20%0j. ES oraz cl,,,=02x
X 1073¢ j. ES. Uwzgledniajac te wartoéci oraz zwiazki (82a) i (83a) otrzymujemy na

podstawie wzoru (40a) i (48a) dla T=300°K:
Ly =P (0,03—0,34)x 10736 j. ES = —0,3p x 10~3° j. ES,

natomiast pomiary daja wartos¢ [29]: x23,=0,45px10-3 j. ES.

Z powyzszego oszacowania widzimy, ze obliczony teoretycznie przyczynek do xfy";y
pochodzacy od nieliniowej polaryzowalnosci elektronowej trzeciego rzedu jest 10-krotnie
mniejszy od udziatu wywolanego reorientacja dipolows.

WyraZenie (48a) stosuje si¢ réwniez do molekut bardziej ztozonych, na przyktad
grupy punktowej C,,(NH;, CHCl,, CH,J). W przypadku CHCl; mamy nastgpujace
dane [84] u,=1,01x 1018 j, ES, {57, 76] bijz (—w, w,0)=12,1x1073°j. ES, biss(~w,
®,0)=9,6x10-3°j. ES oraz [61] ¢ (-, o, or, —w)=4,8x1073¢j. ES, wobec czego
obliczamy xfy“;y=p (1,2-+168,0) x 1036 j. ES. Pomiary [29] daja w tym przypadku y29 =
=1L1x1073%%j. ES, a wiec tylko taka wartosé, Jaka wynika z obliczeri teoretycznych
dla udziatu pochodzacego od samej nieliniowej polaryzowalnoéci trzeciego rzedu. W zwigz-
ku z powyzszym powstaje pytanie, dlaczego w pomiarach nie ujawnia sie 100 razy wiekszy
proces zwigzany z reorientacja dipolowa. Moga by¢ co najmniej trzy powody tej roz-
bieznosci: 1) pomiary wielkosci xf;‘;y nie sg dokladne, 2) obliczone wartosci sktadowych
tensora b,s(—w, w,0) sa zbyt duze, albo 3) istnieja korelacje dipolowe, ktdre redukujg
znacznie proces reorientacji dipolowe;.

5.3. WPLYW KORELACJI MOLEKULARNYCH

Stosowanie wzordw (6ba) i (66b) do konkretnych przypadkéw wymaga znajomosci
$rednich statystycznych warfoéci (69). W przypadku gazéw niezbyt zgeszczonych mo-
zemy funkcje radialnego rozktadu wyrazié nastepujaco [85]:

X A
2 &8 5 st
yswkT(s—-t)(t) ’

przy czym stale ¢ i ¢ majace wymiar energii i dlugoéci zaleza od rodzaju molekut.
Podstawiajac (85) do (69) otrzymujemy [93a]:

gdzie

4
Gy = s—-"”— Hy(y), (69a)

4 n-—3
Vst O
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gdzie wprowadziliémy funkcje

H,(y) = e300 3 L yame-orep (t—rﬁ—"——}> ,
meom!™ s
ktore sa stabelaryzowane liczbowo dla s=12, t=6 [86a] oraz dla s=18, t=6 i s=28,
t=17 [86b].

Dla gazéw atomowych oraz prostych gazow, ktérych molekuly sa prawie kuliste,
dobrg zgodno$é z do$wiadczeniem daje potencjal Lannarda-Jonesa dla s=12 i t=6.
Jak pokazaly ostatnie badania [86b, 90b] w niektérych gazach z niekulistymi molekulami
lepsza zgodno$é z doswiadczeniem daje funkcja rozktadu (85) dla s=18 i 1=6.

W przypadku cieczy mozemy z wystarczajaca doktadnoscia stosowaé model Kirk-
wooda [87] sztywnych kul o $rednicach d i objgtosci v=nd3/6. Poniewaz w tym przypadku
funkcja rozkladu radialnego ma posta¢ [65] "

o dla rpe<d,
g (’M)‘{1 dla  r,>d, (85a)
przeto otrzymujemy po podstawieniu do (69) dla n>=4 [23]:
"___:i
g dmp (w3
(r >——~n—3(3;> . (69b)

Dla H, mamy [88, 89] «=0,79x10~%* cm?, {r-8y=2x10 cm~? oraz moment
kwadrupolowy ©=(0,6+1,7)x10-2¢ cm? j. ES, wobec czego udzial w (66a) wywolany
reorientacja kwadrupoli a@2{r~8>/kT jest od 1,7 do 16 razy wigkszy od udziatu czysto
deformacyjnego obliczonego poprzednio. Podobne wartoci otrzymujemy réwniez dla
innych prostych gazéw kwadrupolowych jak N, CO, etc., ktérych momenty kwadru-
polowe sa wieksze od momentu H, (patrz tablica 1).

Dla benzenu mamy dane dla 295°K p=6,74x10** em~3, ¢=10,32x10"24 cm?,
(r-8=5%x10% cm~8, natomiast moment kwadrupolowy obliczony teoretycznie [90a]
©=26,3x1025 cm? j. ES jest dwa razy wigkszy od wyznaczonego z doswiadczenia [90b]
©=12x10-26 cm? j. ES. W tym przypadku obliczony na podstawie wzoru (662) udziat
wywolany reorientacja kwadrupoli stanowi od 20 do-80%, udziatu zwigzanego z nieliniowa
deformacja trzeciego rzedu. )

Molekuty CO lub HCI posiadaja zarowno moment dipolowy, jak i moment kwadru-
polowy © [88, 91]. Dla CO mamy dane [88, 89] a=1,95X 10-24 cm3, ©=2,5%1072% cm?
j. ES oraz {r~®)=6x10° cm~?, co daje 0@2(r~8>/kT=0,2. Poréwnujac ten wynik
z obliczeniami przeprowadzonymi dla CO widzimy, Ze reorientacja kwadrupoli wnosi
20% do podatnosci nieliniowej poprawiajac tym samym zgodnoéé z dos$wiadczeniem.

Przyktadem substancji oktopolowej jest CCly, dla ktérego mamy p= 6,22%10%! cm™3,
«=10,5%10-2* cm3, {r~1°)=6x1072 cm ~'° natomiast moment oktopolowy jest
[92a] 2=13,7x 10734 cm? j. ES lub [92b] 2=15X 10-34 c¢m? j. ES. Poslugujac si¢ wzo-
rem (67b) dla ®=0 dochodzimy do wniosku, Ze udzial wywolany reorientacja oktopoli
stanowi zaledwie 2% nieliniowej polaryzowalnosci elektronowej. By¢ moze w innych
substancjach rola oktopoli elektrycznych bedzie znaczniejsza. Jednakze znane dotychczas
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momenty oktopolowe molekut CH, i CF, sa znacznie mniejsze od podanych wyzej war-
tosci dla CCl, [69, 91b, 92a, 93]. Oczywiscie reorientacja heksadekapoli odgrywa jeszcze
mniejsza rol¢ poniewaz znane warto$ci momentéw heksadekapolowych wynosza &=
=6X107*2 cm* j. ES dla tetraedrycznej molekuly CH,, [88] oraz oktaedrycznej molekuty
SFs [94].

5.4. NASYCENIE ELEKTRYCZNE W SUBSTANCJACH MOLEKULARNYCH

W substancjach CH,J, C,H,J i C,H,Br Mayer [29] zaobserwowat efekty anomalne,
ktére pojawily si¢ przy silnych polach o natgZzeniu bliskim progu przebicia. Znamienne
jest to, ze anomalny wzrost mocy promieniowania drugiej harmonicznej I1,,, wystapit
tylko w trzech wymienionych wyzej substancjach, ktérych molekuly jak widaé z tablicy 2

Tabela 2 — Table 2
Momenty dipolowe i kwadrupolowe oraz gléwne polaryzowalnosci niekt6rych molekut anizotropowych
Dipole moments, quadrupole moments and principal polarizabilities of some anisotropic molecules

Elektryczny Gléwne polaryzowalnosci Gléwne momenty kwadrupolowe
Czas . i
relaksacii moment fhpolowy ) 10-24 cn}a o o 10-26 j, ES cm?2
Molekula x1012 #x10!8 j. ES cm Principal polarizabilities Principal quadrupole moments
Molecule . . Electric 10-24 cm3 10-26 ESU cm?
Relaxation time dipole moment
Tx1012g oy o3 3 6, e, 6,
# %1018 ESU cm
CS, 0,83 [92d] 0o 15,14 5,54 5,54 [96b] -3,0 -3,0 6,0 [95]
CsHg 1,0 [52d] 0 12,31 12,31 6,35 [96b] —6,0 - 6,0 12,0 [90b]
CeH; 3 11,68 11,68 9,25 [96b}
H,0 1,2 [92d] 1,85 [84] 1,22 1,70 1,52 [96¢e] -1,19 +1,05 +0,14 P1c]
C;HO 2,72 [96¢] 7,08 7,10 4,82 [96¢]
CHCIl, 50 [97b] 1,01 [84] 6,68 9,01 9,01 [96b]
CH,J 1,62 [84] 8,72 6,57 6,57 [96¢]
C,H,JY 1,91 [84]
C;HBr ) 2,03 [84]
C,H,0 1,89 [84] +2,5 —~43 +1,8 [90d]
CH,=CO 1,42 [84] -0,7 +3,8 —3,1 [90c]
Ce¢H;sF 3,3 [97b) 1,60 [84] 11,26 11,06 7,11 [96b] -1,9 +5,1 —3,2 [90e]
CsHsCl 7,0 [97b] 1,73 [96¢] 14,95 13,48 6,92 [96¢c]
CsHsBr 10,7 [97b] 1,70 [84] 16,84 12,13 9,56 [96b]
CeH,J 19,5 [97b] 1,70 [84] 19,84 14,07 11,36 [96b]
CsHsCH;, 5,6 [97b] 0,34 [96b] 15,64 13,66 7,48 [96b]
CsH;NO, 7,3 [97b) 4,24 [96¢c] 16,38 13,07 7,08 [96¢]
CeHsCN 8,0 [97b] 16,38 12,11 8,49 [96b]

maja w stanie podstawowym do$§é znaczne trwale momenty dipolowe oraz dodatnig
anizotropi¢ polaryzowalnosci. Ta okolicznoéé wskazuje, ze jednym z bardzo prawdopo-
dobnych mechanizméw powodujacych te anomali¢ jest znaczne uporzadkowanie trwatych
dipoli elektrycznych pod wplywem przylozonego pola elektrycznego. Zgodnie z wzorami
(74) i funkcjami Langevina (77a) wykre$lonymi na rysunkach 2a i 4a efekt reorientacji
molekut o dodatniej anizotropii elektrycznej sprzyja osiagnieciu nasycenia elektrycznego.
Reorientacja elipsoidy polaryzowalnosci anizotropowej molekuly zachodzi nie tylko
w stalym polu elektrycznym, ale réwniez w polu elektrycznym intensywnej wiazki lase-
rowej [5, 6] powodujacym nawet nasycenie optyczne [98, 99]. Réwnoczesne natozenie



194 S. Kielich [44]

tych wspoldziatajacych ze soba proceséw, moze w sprzyjajacych warunkach powodowaé
obserwowany w do§wiadczeniu gwattowny wzrost mocy II,, promieniowania drugiej
harmonicznej [29].

W takich substancjach jak chloroform Mayer [29] nie obserwowal anomalnego
wzrostu II,,, w ktorych moc promieniowania mierzona przy czgstoSci 20 byla kwadra-
towa funkcja stalego pola elektrycznego E° zgodnie z wzorami (74a). Jak widzimy z ta-
blicy 2 molekuty CHCI; majg dwukrotnie mniejszy moment dipolowy od molekuty C,H;Br
oraz ujemna anizotropi¢ polaryzowalnosci oz —o;=—2,33x107%* cm?® Dla molekut
0 ujemnej anizotropii nieparzyste funkcje Langevina (77a) wykre§lone na rysunkach
2b i 4b szybko maleja do zera przy g— o, wobec czego nie moze wystapi¢ wzrost nieli-
niowej podatnosci (74) ze wzrostem przylozonego pola elektrycznego E°.

Na og6l osiagnigcie stanu pelnego nasycenia elektrycznego w substancjach moleku-
larnych bez ewentualnego udziatu innych mechanizméw nie jest mozliwe. Czynnikami
sprzyjajacymi osiagnieciu nasycenia elektrycznego moga by¢ odpowiednie korelacje mo-
lekularne (23, 99), indukowane polem elektrycznym przejscia fazowe [100], wzrost war-
tosci momentéw dipolowych!” i polaryzowalnoéci w stanach wzbudzonych [101] lub
fotojonizacja molekut w silnym éwietle laserowym [102]. W krytycznych warunkach
fotojonizacja przyspiesza nie tylko optyczne przebicie substancji {103], ale réwniez die-
lektryczne w stalym polu elektrycznym [104]. Przedwczesne wystapienie optycznego
przebicia cieczy o$wietlonej bardzo silnym $wiatlem laserowym [105] uniemozliwia za-
obserwowanie wielu proceséw nieliniowych, na przyklad nieliniowego rozproszenia wy-
wolanego reorientacja molekularna [74, 105].

Niektére z wymienionych wyzej mechanizméw powickszaja (lub niekiedy pomniej-
szaja) warto$é parametrow reorientacji (73) powodujac wezesniejsze pojawienie si¢ sil-
nego uporzadkowania molekul, a nawet czeéciowego nasycenia elektrycznego. Niejedno-
krotnie molekuly w oérodku zgeszczonym posiadaja efektywne momenty elektryczne
i anizotropie elektryczne wigksze anizeli w stanach rozrzedzonych lub gazowych.

W modelu Onsagera [66] efektywny moment dipolowy okre§lony jest wzorem (64),
natomiast w modelu Lorentza [1] elektryczne pole lokalne wynosi (¢+2)E°/3, wobec
czego odpowiadajacy mu w energii potencjalnej efektywny moment dipolowy jest

Nf=<£0+2>ﬂ- (64a)

3

Dla nitrobenzenu mamy [97b]: &,=35,7 oraz ¢, =4,07 wobec czego otrzymujemy na pod-
stawie wzoréw (64) i (64a) u§=2,9u oraz uf=12,5u4. A wigc model Lorentza powoduje
szczegblnie duzy wzrost wartosci efektywnego momentu dipolowego nitrobenzenu, ktéry
w stanie gazowym wynosi [84] u=4,22x 10718 j. ES cm. W ten sposéb parametr reorien-
tacji dipolowej w cieklym nitrobenzenie wzrasta 12,5 razy i wynosi p=1,2x10"3 Eg.
Analogiczng warto$¢é parametru reorientacji dipolowej otrzymujemy dla wody, dla kté-
rej mamy £,=79 oraz u=1,85x10"18 j. ES cm. Przyjmujac na nat¢zenie pola warto§¢
E°=103 j. ES, przy ktérej w starannie oczyszczonej cieczy prawdopodobnie nie wyste-

17 Patrz artykut przegladowy A. Kawskiego pt. Badania elektrycznych momentdw dipolowych
drobin w stanie wzbudzonym, Postepy Fizyki 16, 579 (1965).
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Tabela 3 — Table 3
Wartosci liczbowe funkcji Langevina (76) dla n=1,2,3 i 4
Numerical values of Langevin functions, Eq. (76), for n=1,2, 3, and 4
» Li(p) | La(p) | Ly(p Li(p)
0,10 0,03331101 0,33377981 0,01991665 0,20333385
0,20 0,06648958 0,33510423 0,03992617 0,20147657
0,30 0,09940509 0,33729937 0,05974474 0,20340353
0,40 0,13193244 0,34033781 0,07939884 0,20601159
0,50 0,16395341 0,34418637 0,09883521 0,20931828
0,60 0,19535885 0,34880383 0,11800635 0,21329099
0,70 0,22605021 0,35414225 0,13686914 0,21789065
0,80 0,25594070 0,36014826 0,15538473 0,22307636
0,90 0,28495614 0,36676413 0,17352015 0,22879933
1,00 0,31303529 0,37392943 0,19124700 0,23501199
1,10 0,34012986 0,38158208 0,20854235 0,24166417
1,20 0,36620421 0,38965965 0,22538842 0,24870527
1,30 0,39123474 0,39810041 0,24177227 0,25608534
1,40 0,41520899 0,40684431 0,25768546 0,26375582
1,50 0,43812473 0,41583369 0,27312402 0,27166929
1,60 0,45998874 0,42501408 0,28808735 0,27978164
1,70 0,48081571 0,43433447 0,30257841 0,28805079
1,80 0,50062701 0,44374777 0,31660294 0,29643791
1,90 0,51944956 0,45321099 0,33016906 0,30490725
2,00 0,53731472 0,46268528 0,34328681 0,31342639
2,10 0,55425726 0,47213594 0,35596782 0,32196605
2,20 0,57031444 0,48153232 0,36822491 0,33050016
2,30 0,58552519 0,49084766 0,38007173 0,33900569
2,40 0,59992941 0,50005882 0,39152255 0,34746242
2,50 0,61356731 0,50914615 0,40259193 0,35585290
2,60 0,62647894 0,51809312 0,41329458 0,36416218
2,70 0,63870377 0,52688609 0,42364515 0,37237755
2,80 0,65028031 0,53551406 0,43365811 0,38048840
2,90 0,66124591 0,54396833 0,44334763 0,38848602
3,00 0,67163648 0,55224234 0,45272748 0,39636335
3,10 0,68148646 0,56033131 0,46181101 0,40411482
3,20 0,69082864 0,56823209 0,47061105 0,41173618
3,30 0,69969413 0,57594294 0,47913993 0,41922431
3,40 0,70811238 0,58346330 0,48740947 0,42657709
3,50 0,71611114 0,59079363 0,49543088 0,43379326
/3,60 0,72371650 0,59793527 0,50321489 0,44087233
3,70 0,73095297 0,60489028 0,51077166 0,44781440
3,80 0,73784350 0,61166131 0,51811089 0,45462010
3,90 0,74440955 0,61825151 0,52524171 0,46129053
4,00 0,75067114 0,62466442 0,53217282 0,46782717
5,00 0,80009080 0,67996368 0,59211259 0,52630992
6,00 0,83334562 0,72221812 0,63890323 0,57406451
7,00 0,85714453 0,75510156 0,67638671 0,61349330
8,00 0,87500022 0,78124994 0,70703149 0,64648425
9,00 0,88838892 0,80246913 0,73251032 0,67443986
10,00 0,90000000 0,82000000 0,75400000 0,69840000
11,00 0,90909091 0,83471074 0,77235161 0,71914487
12,00 0,91666667 0,84722222 0,78819444 0,73726852
13,00 0,92307692 0,85798817 0,30200273 0,75322993
14,00 0,92857143 0,86734694 0,81413994 0,76738859
15,00 0,93333333 0,87555555 0,82488889 0,78002963
16,00 0,93750000 0,88281250 0,83447266 0,79138184
17,00 0.94117647 0,88927335 0,84306941 0,80163073
18,00 0,94444445 0,39506173 0,85082305 0,81092821
19,00 0,94736842 0,90027701 0,85785100 0,81939979
20,00 0,95000000 0,90500000 0,86425000 0,82715000
21,00 0,95238096 0,90929705 0,87010042 0,83426659
22,00 0,95454546 0,91322314 0,87546957 0,84082371
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c.d. Tabeli 3
P) | L, (p) ‘ L, () Ls (0) Ly ()
23,00 0,95652174 0,91682420 0,88041424 0,84688448
24,00 0,95833333 0,92013889 0,88498264 0,85250289
25,00 0,96000000 0,92320000 0,88921600 0,85772544
26,00 0,96153846 0,92603550 0,89314975 0,86259235
27,00 0,96296296 0,92866941 0,89681451 0,86713859
28,00 0,96428572 0,93112245 0,90023688 0,87139473
29,00 0,96551724 0,93341260 0,90344008 0,87538757
30,00 0,96666667 0,93555556 0,90644445 0,87914074
31,00 0,96774194 0,93756504 0,90926790 0,88267511
32,00 0,96875000 0,93945313 0,91192627 0,88600922
33,00 0,96969697 0,94123048 0,91443359 0,88915957
34,00 0,97058824 0,94290658 0,91680236 0,89214090
35,00 0,97142857 0,94448979 0,91904373 0,89496643
36,00 0,97222222 0,94598766 0,92116770 0,89764804

puje jeszcze przebicie dielektryczne, znajdujemy z tablicy 3 na funkcje Langevina war-
tosci L,(1,2)=0,366 i L,(1,2)=0,225 lezace ponizej obszaru nasycenia elektrycznego.
A wiec widzimy, Ze w cieczach molekularnych nie mozna osiagnaé stanu nasycenia ele-
ktrycznego, bowiem wcze$niej wystapi przebicie, szczegdlnie w cieczach o duzym prze-
wodnictwie elektrycznym, takich jak woda, JednakZe powyZsze oszacowania wskazuja,
Ze w nitrobenzenie jeszcze przed przebiciem, przy polach o nateZeniu ponizej 102 j. ES,
powstaje wystarczajaco silna orientacja dipoli by spowodowaé wzrost nieliniowej po-
datnofci oraz natezenia drugiej harmonicznej.

5.5. NASYCENIE ELEKTRYCZNE W ROZTWORACH MAKROMOLEKUL

Rozwinicta w rozdziale 4 teoria nasycenia elektrycznego stosuje si¢ réwniez do makro-
molekut lub duzych czastek koloidalnych w roztworach. Same czastki i makromolekuly
powinny byé sztywne, za§ roztwor na tyle rozcieficzony, aby nie wystgpowaly w nim
wzajemne oddzialywania migdzy samymi makromolekutami. Réwniez wykluczone musza
byé oddziatywania makromolekut z rozpuszczalnikiem, ktéry powinien by¢ na tyle dobry,
aby nie zmieniat wtasnosci makromolekul. Jesli ¢, , ¢, , €5 okreslaja gléwne przenikalnosci
elektryczne anizotropowej makromolekuty zanurzonej w izotropowym rozpuszczalniku
o przenikalnodci elektrycznej &y, wtedy polaryzowalnosci elektryczne molekuly wzdiuz
gtéwnych osi elipsoidy okreSlone sa wzorem (s=1, 2, 3) [106]

_ v(5—2) ‘ 6 '
= 4n [80 + (8s - 30) Ls] ’ (8 )

gdzie v jest objetoscia makromolekuly, ktorej ksztalt geometryczny okreslaja parametry
Ly,L,,L,, przy czym L +L,+L;=1.

Do ukladéw ztozonych z czastek sztywnych zaliczy¢ mozna réznego rodzaju zawie-
siny koloidalne, roztwory czastek wirusow oraz roztwory biopolimeréw (chociaz nie wszyst-
kie biomakromolekuly mozna uwazaé jako zupelnie sztywne). Wiasnoéci elekiryczne
i geometryczne niektérych makromolekul zestawione sa w tablicy 4. Dla roztworéw po-
limeréw biatkowych, ktérych makromolekuly maja momenty dipolowe rzedu 10°D=
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=10-15 j. ES cm parametr reorientacji (73a) wynosi p=2,5x10"2 E. W takich roztwo-
rach moze wystapi¢ poczatek nasycenia dipolowego przy polu elektrycznym E=100 j. ES.
Sposréd polipeptydéw syntetycznych najczesciej badane sa makromolekuly poli-L-glu-
taminianu y-benzylu, ktére istnieja w postaci sztywnych spirali o ksztalcie dlugich cy-
lindréw posiadajacych duze momenty dipolowe i znaczng anizotropi¢ polaryzowalnosci.
Jeéli ich ciezar czasteczkowy wynosi 2,8 x 10°, wtedy #=3,9x10°D=3,9x 10~ j. ES cm
oraz |oc3—oc1[= 1,2x 1018 cm?, wobec czego otrzymujemy na parametry reorientacji
(73a) i (73b) odpowiednio wartoéci: p=0,1 E i ¢=10~5E2. Widzimy, ze w tym przypadku
reorientacja trwatych dipoli elektrycznych dominuje nad efektem reorientacji indukowa-
nych dipoli makromolekut.

Silne nasycenie elektryczne mozna wywolaé bardzo latwo w roztworach kolagenu,
wirusa mozaiki tytoniowej i DNA. Dla makromolekuly kolagenu mamy z tablicy 4 dane
2=15%x10* D=1,5x10"1* j. ES cm oraz |a3—a,|=3x10"'5 cm?, ktére prowadza

Tabela 4 — Table 4
Geometryczne i elektryczne parametry makromolekut
Geometrical and electrical parameters of some macromolecules

Sredni Diugo$é | Srednica | Czas re- | Elektrycz- | Elektrycz- Literatura
cigzar A A laksacji ny mo-~ | na anizo- References
czastecz- Length | Diameter | 1087, s | ment di~ tropia
kowy A A Relaxa- | polowy | 102%(a;—
Makromolekuta Mw 10-3 tion time | 1018 , j. | —a1) cm?
Macromolecule Mean mo- 1087, s ES cm Electric
lecular . Electric | anisotro-
mass dipole Yy
My 10-3 moment | 1024(x;—
1018 g, | ~oy) cm3
ESUcm
Owalbumina 45 109 28 9 250 {107, 108b}
Ovalbumine
Insulina 40 46 1,6 360 107, 108b)
Insuline
Hemoglobina met- 70
Haemoglobine 67 47 60 10 oxy- 120 [107, 108j]
Zeina 40 - 320 40 11 380 [107]
Zeine - .
y-Globulina 150 235 44 72 1100 [107, 108b)
y-Globuline
Beta-Laktoglobulina 40 122 28 4,3 730 {107, 108b]
Beta-Lactoglobuline
Fibrynogen 400 700 38 1200 1,2x107 | [107]
Fibrinogen
Edestyna 310 860 96 98 1400 [107]
Edestine .
Poli-L-glutaminian 175 1250 5x10% | 2800 - [108¢]
y-benzylu
195 1335 30 5x10% | 2700 8x10% | [72]
y-benzyl-poly-L-glutamate
250 1550 1,5x104 | 3920 1,2%x 108 | [108d]
Kolagen 180 2800 14 4,5x10¢ 15000 3x10° | [108e}
Collagen
Wirus mozaiki tytoniu 9,5x 103 3200 150 1,3% 105 | 41000 3,3 x 109 [72, 108f, gl
Tobacco mosaic virus
Kwas dezoksyrybonukleinowy 400 5000 40 1,5x106 | 20000 1,4x10% | [108h]
Desoxyribonucleic acid
Bentonite cienki
Bentonite 2500 dysk 103 3,1x 1013| [72, 108i]
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do wartoéci parametréw reorientacji p=0,4FE oraz ¢=0,04E>. W polu elektrycznym o na-
tezeniu 10 j. ES oba parametry maja taka sama warto§¢ p=g=4, przy ktérej wystepuje
juz poczatek nasycenia elektrycznego. W polach elektrycznych o natgzeniu wigkszym
od 10 j. ES pojawia si¢ silne nasycenie elektryczne wywolane giéwnie anizotropia pola-
ryzowalnosci elektrycznej makromolekul kolagenu. Na podstawie danych zawartych
w tablicy 4 widzimy, e w roztworach wirusa mozaiki tytoniowej DNA oraz bentonitu
pasycenie elektryczne moze byé wywolane stabymi polami elektrycznymi o nateZeniu
mniejszym od 10 j. ES. Réwniez w roztworach koloidalnych (np. ztota lub srebra w wo-
dzie [109]) mozna oczekiwaé wystapienia znacznego nasycenia reorientacji czastek ko-
loidalnych w polu elektrycznym.

6. WNIOSKI I UWAGI KONCOWE

W nieobecnoéci wzajemnych korelacji molekularnych, jak to ma miejsce w gazach
dipolowych, nieliniowa podatno$é trzeciego rzedu sklada sig z czgéci niezaleznej bezpo-
$rednio od temperatury wynikajacej z nieliniowej polaryzowalnoéci elektronowej atomow
lub molekut oraz czesci zaleznej od temperatury zwiazanej z reorientacja trwatych dipoli
w stalym polu elektrycznym. Pierwsze pomiary Mayera [29] nie daly odpowiedzi na
pytanie, ktéry z wymienionych wyzej dwéch mikroskopowych mechanizméw jest decy-
dujacy w procesie generowania drugiej harmonicznej. Przeprowadzone w niniejszej pracy
liczbowe oszacowania wskazuja, ze w gazach dipolowych przy normalnych temperaturach
proces reorientacji dipolowej przewaza nad procesem nieliniowej deformaciji trzeciego
rzedu. Bezpoérednie obliczenia nieliniowych podatnosci metodami perturbacyjnymi wy-
konano zaledwie dla gazéw szlachetnych [79], prostych gazéw [75, 78, 80], pélprzewodni-

k6w III - V grupy [56, 110] oraz niektdérych krysztaléw [111). Podobne ilosciowe obli-
czenia kwantowo-mechaniczne dla molekut oraz makromolekut sa bardzo trudne [112].
W takiej sytuacji duzego znaczenia nabieraja informacje, jakie mozemy otrzymac z ba-
dafi dos$wiadczalnych rozmaitych nieliniowych zjawisk optycznych [7, 8, 29, 49, 77].

Hoéciowe oddzielenie procesu nieliniowej deformacji od procesu reorientacji moleku-
larnej moze byé przeprowadzone za pomoca badaf zaleznodci natgzenia generowania
drugiej harmonicznej od temperatury oraz od czestosci drgari §wiatla lub przylozonego
pola elektrycznego. Badania nielinjowej dyspersji elektronowej oraz zjawisk rezonanso-
wych sa szczegélnie obiecujace i to zaréwno w obszarze czgstosci optycznych, jak i w ob-
szarze dyspersji dipolowej [60, 97]. Jesli wigc stale pole elektryczne E° polaryzujace ba-
dany oérodek zastapimy przez pole F=E° ¢ zmieniajace si¢ w czasie z czgstoscia wy
znacznie mniejsza od czestosci optycznych w, wtedy staly moment dipolowy p we wzorach -
[41] nalezy zastapi¢ przez oscylujacy w czasie moment dipolowy wynikajacy z relaksacyj-
nej teorii Debyea [60] — Perrina [113]:

ioFt

Uy ,
= 87)
plt)= 1+iopt, ¢
gdzie 7, jest czasem relaksacji odpowiadajacym osi giéwnej « molekuly. Zwigkszajac
odpowiednio czgsto$é drgan pola elektrycznego F mozemy wyehmmowac orientacjg
dipoli w okreslonych substancjach.
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W osrodkach zageszczonych oba omawiane procesy mikroskopowe zaleza w mniej-
szym lub wigkszym stopniu od rozmaitych oddzialywahd miedzydrobinowych. Sam pro-
ces nieliniowej deformacji tylko w niewielkim stopniu ulega zmianie pod wplywem ra-
dialnych korelacji molekularnych, polegajacych gléwnie na przestrzennym przegrupo-
waniu molekul wywolanym translacyjnymi fluktuacjami [114]). W cieczach dipolowych
proces reorientacji dipoli moze by¢ zaréwno pomniegjszony, jak i powigkszony zaleZnie
od rodzaju katowych korelacji molekularnych. W substancjach niedipolowych dzigki
istnieniu silnych wzajemnych oddziatywan moze réwniez wystapi¢ temperaturowy pro-
ces polegajacy na reorientacji pod wplywem stalego pola elektrycznego dipoli indukowanych
w molekulach przez pola elektryczne kwadrupoli lub oktopoli sasiednich molekut. Ten
specyficzny proces istnieje tylko w takich substancjach, ktérych molekuly posiadajg
trwale multipole elektryczne o\ddzialujqce ze soba dostatecznie silnie.

Warto tutaj podnie$¢ fakt, ze réwniez badania generowania drugiej harmonicznej
przez roztwory w zaleznosci od stezenia przyczynilyby si¢ do separacji obu omawianych
wyzej proceséw. Poniewaz proces nieliniowej deformacji w nieznacznym stopniu zalezy
od korelacji molekularnych przeto nalezy oczekiwal, Ze bedzie on prawie addytywny.
W przeciwienstwie do tego, proces reorientacji, ktéry silnie zalezy od rozmaitych kore-
lacji katowych, moze wykaza¢ powaine odstgpstwa od prawa addytywnolci tensora
podatnodci

Zen(E)=Y, X125+ Z XX oo+ X XX X G0 + (88)
i ijk

gdzie x; jest utamkiem molowym i-tego skladnika roztworu. Tensor podatnosci ', opisuje
elektryczne wlasnodci i-tego skladnika roztworu w nieobecnosci jakichkolwiek oddziaty-
wan molekularnych, kiedy pierwszy wyraz rozwinigcia (88) okreéla zasade addytywnosci
nieliniowej podatnosci uktadu wieloskladnikowego. Tensory y&, &0 . okreslaja
elektro-optyczne wlasnoéci poszczegdlnych skladnikéw roztworu w obecno$ci dwéjko-
wych, tréjkowych, ..., korelacji molekularnych [115]. W ten sposéb, drugi, trzeci i dalsze
wyrazy szeregu (88) stanow1q miar¢ odstepstwa od zasady addytywnosci.

Gwaltowny wzrost natezenia promieniowania drugiej harmonicznej wywolany nasy-
ceniem elektrycznym moze wystapi¢ w niektérych silnie dipolowych cieczach oraz w roz-
tworach dipolowych makromolekul oraz czastek koloidalnych. Byloby bardzo poZyte-
czne wykonanie systematycznych pomiardw generowania drugiej harmonicznej, zardwno
w slabych, jak i silnych stalych polach elektrycznych, ktére pozwolityby zweryfikowaé
stuszno$¢ zwigzkéw symetrii migdzy skladowymi tensora nieliniowej podatnosci. Takie
badania przyniosa nowe informacje o nieliniowych wlasnosciach optycznych molekut,
makromolekut i czastek koloidalnych.

Instytut Fizyki
Uniwersytetu im. A. Mickiewicza
Poznanx
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S. KIELICH

FREQUENCY DOUBLING AND MIXING OF LASER BEAMS TRAVERSING AN
ISOTROPIC MEDIUM IMMERSED IN A DC ELECTRIC FIELD

Summary

At the outset, the chief nonlinear optical effects recently detected by laser technique are reviewed
concisely. The aim of this paper consists essentially in the formulation of a complete, classical theory
of the mixing of laser beams and of second harmonic generation in an isotropic medium placed in a
DC electric field. An isotropic medium is naturally symmetric, but this symmetry is destroyed by ap-
plying an external DC electric field. As long as the field is maintained, the medium, deprived of its
centre of symmetry, can mix electromagnetic waves and generate the second harmonic. For the case
of a weak DC electric field, the theory is proposed in a phenomenological as well as a statistical-mo-
lecular approach rendering apparent the microscopical mechanisms responsible for frequency do-
ubling of the oscillations of the incident wave. The tensor of nonlinear electric susceptibility of the
medium is shown to consist of two parts, one of which is temperature-independent and due to non-
linear deformation of the electronic shells of the molecules, whereas the other is temperature-dependent
and is due to reorientation of molecules in the externally applied field. In nondipolar gases, the sole
process is nonlinear molecular deformation; in polar gases, moreover, the permanent molecular di-
poles undergo a reorientation. In dipolar liquids, the reorientation effect is always enhanced by electro-
static long-range forces, but short-range molecular interactions cause an increase or decrease of the
reorientation effect according to the structure of the molecules and the manner in which they interact.
A témperature-dependent process occurs also in nondipolar substances if the degree of condensation
is sufficient for the existence of considerable fluctuating electric fields of quadrupoles or octupoles
inducing dipoles in statictically adjacent molecules; these induced dipoles then undergo reorientation
in the external DC field.

In the case of a very strong external DC electric field, all the molecules of the medium tend to
total alignment paralle]l to the field vector leading to electric saturation of the second-order optical
polarisation. In dipolar substances the molecules of which have positive anisotropy of polarizability,
electric saturation causes an increase in second-harmonic generation, but leads to a decrease of the
latter if the anisotropy of polarizability is negative. In substances consisting of molecules (in contra-
distinction to macromolecules), even if the permanent dipoles are very large, complete electric satura-
tion cannot be achieved in practice, but the degree of dipole alignment suffices for obtaining a conside-
rable increase in second harmonic. generation. Complete electric saturation is easy to achieve in so-
lutions of macromolecules or colloid particles, where intense second-harmonic radiation should be
observable. /

In the microscopical approach, Bloembergen’s phenomenological symmetry relations between
non-zero elements of the nonlinear optical susceptibility tensor of order 3 are derived. These relations
are shown to be fulfilled strictly only if the externally applied DC electric field is not too strong so
as to cause only linear variations of the polarisation optically induced in the medium. Numerical eva-
luations of the various molecular contributions are performed, providing a satisfactory explanation
of the experimental results of Mayer. Investigation of second-harmonic generétion in gases yields
information concerning the nonlinear optical polarizabilities (of orders 2 and 3) of the individual mole-
cules; in liquids and liquid solutions, it can moreover yield data on their quadrupole and octupole
moments. Measurements of second-harmonic generation in the presence of electric saturation are
seen as a particularly promising new and simple method permitting direct determinations of the non-
linear optical polarizabilities of macromolecules and colloid particles.
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