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Podwojenie czestosci drgan wigzki laserowej w cialach izotropowych
z usuni¢tym elektrycznie Srodkiem symetrii *

Doubling of the Oscillation Frequency of a Laser Beam in Isotropic Bodies with Electrically Removed
Centre of Symmetry

Abstract: A theory, phenomenological as well as statistical-molecular, of second harmonic
generation (SHG) by isotropic bodies in a DC electric field is proposed, rendering apparent
the role of various microscopic mechanisms, such as nonlinear molecular distortion, reorienta-
tion of permanent and induced molecular dipoles, molecular redistribution and other mole-
cular correlations. With a very intense applied DC electric field, SHG increases if the micro-
systems are prolate-ellipsoidal but decreases if they are disc-like. In the prolate case the perma-
nent and induced dipoles reorient concordantly into the field direction, whereas in the oblate
case the induced dipole undergoes a field torque that is perpendicular to that felt by the perma-
nent dipole. Expectations for strong SHG are shown to be experimentally realistic in maero-
molecular and colloidal solutions, where electric saturation of the electric reorientation process
is "easily achievable.

1. Wstep

Pod wplywem stalego pola elektrycznego E° zniszezona zostaje naturalna
gymetria ciala izotropowego, ktére pozbawione Srodka symetrii w czasie dzia-
Iania pola E° powoduje podwojenie czestosci drgan padajacej fali laserowej [1].
To zjawisko wytwarzania drugiej harmonicznej w cialach izotropowych elek-
trycznie spolaryzowanych zaobserwowali po raz pierwszy Terhune, Maker
i Savage [2] w krysztale kalcytu, ktéry posiada §rodek symetrii i nalezy do klasy
krystalograficznej 3 m. W do$wiadezeniu tym, powtérzonym przez Bjorkholma
i Siegmana [3], obserwowano réwniez nieznaczne generowanie drugiej harmo-

"nicznej w nieobecnogei stalego pola elektrycznego wywolane indukowang pola-
ryzacja elektryczno-kwadrupolowa i magnetyczno-dipolowa [1,3]. Suworow
i Sonin [4] wykonali interesujace do§wiadezenie wytwarzania drugiej harmo-

* Referat wygloszony w dniu 7 kwietnia 1970 r. na IV Ogélnopolskiej Konferencji Eadio-
spektroskopia i elektronika kwantowa w Poznaniu.
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nicznej przez krysztal siarczanu tréjglicyny w fazie paraelektrycznej (kiedy
istnieje $rodek symetrii) poddany dzialaniu zewnetrznego stalego pola elek-
trycznego. Niedawno Mayer [5] obserwowal wypromieniowanie fali $wietlne]
o podwojonej czestosci przez rozrzedzone substancje molekularne (dipolowe
i niedipolowe) umieszczone w stalym polu elektryeznym i oswietlone silng
wigzkg laserows.

W niniejszej pracy rozwazaé bedziemy tylko podwojenie czestosci $wiatla
laserowego w cialach izotropowych poddanych dzialaniu stalego pola elektrycz-
nego Ko zaréwno stabego, jak i silnego. W niezbyt silnym polu E° w osrodku
molekularnym dostatecznie rozrzedzonym (gazy lub pary) zachodza zasadniczo
dwa procesy. Jeden z nich polega na nieliniowej deformacji powloki elektrono-
wej atoméw lub molekul, przy ezym indukowana w nich anizotropia powoduje
anizotropie ofrodkéw jako calosci, podobng do rozwazanej przez Voigta [6]
w teorii efektu Kerra. Ten efekt dystorsyjny wystepuje oczywiscie w wigkszym
lub mniejszym stopniu w kazdej materii, w tym réwniez w gazach atomowych.
W substancjach, ktérych molekuly posiadaja trwale elektryczne momenty
dipolowe, moze wystapié drugi proces polegajacy na reorientacji dipoli pod
wplywem statego pola elektrycznego. W tym przypadku zorientowane czgsciowo
w polu elektryeznym molekuly tworzg uporzgdkowanie, ktore zgodnie z teorig
Langevina [7] ma charakter anizotropowy w sensie elektrycznym. W przeci-
wienistwie do nieliniowego procesu dystorsyjnego, proces statystyczny ustawie-
nia sie dipoli w polu elektryeznym zalezy dosé silnie od temperatury, w wyniku
dezorientujacego ruchu cieplnego dazacego do przywrécenia pierwotnego chao-
tyeznego rozkladu molekul. Statystyczne procesy temperaturowe wystepuja
réwniez w substancjach niedipolowych, jesli s3 na tyle zgeszczone, by mogly
istnieé w nich znaczne fluktuujace pola elektrycznych kwadrupoli lub oktupoli
molekularnych, indukujace w sasiednich molekulach dipole, ktore doznajy na-
stepnie reorientacji pod wplywem przylozonego do ofrodka stalego pola elek-
tryeznego [8]. Oszacowania liczbowe podane w poprzedniej pracy [8] pokazuja,
ze w substancjach polarnych efekt reorientacji molekularnej dominuje zdecydo-
wanie nad efektem nieliniowej deformacji powloki elektronowej molekul.

W niniejszej pracy przeprowadzimy systematyczng ilociowa analize wy-
twarzania drugiej harmonicznej przez spolaryzowane stalym polem elektrycz-
nym ciala izotropowe takie jak gazy, ciecze oraz ich mieszaniny. Szczegdlna
uwage zwrocimy na rolg rozmaitych mechanizméw molekularnych powoduja-
eych sprzyjajace warunki wzrostu natezenia indukowanej polem elektryeznym
drugiej harmonicznej. Ujawnimy réwniez role symetrii indywidualnych mo-
lekul, ich optyeznych i elektryeznych wlasnodei, a ponadto ich wzajemnych
korelacji w stanach zgeszczonych. Rozwazania teoretyczne przeprowadzimy
na poziomie klasycznym, zaréwno w ujeciu fenomenologicznym, jak i mole-
kularno-statystycznym, pozwalajacym na uzyskanie koncowyech wyraZen
w postaci nadajacej sie do bezposrednich oszacowar liezbowych i poréwna-
nia ich z danymi do§wiadezalnymi.

Wyprowadzimy réwniez relacje symetrii miedzy niezerowymi skladowymi
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tensora nieliniowej podatnodci elektrycznej zaréwno dla stabego, jak i silnego
pola elektrycznego, powodujacego peine uporzgdkowanie dipoli elektrycznych
w ofrodku. Zjawisko skierowania si¢ wszystkich dipoli wzdluz kierunku przylo-
zonego pola elektryeznego, zwane nasyceniem elektrycznym [9], powoduje
wzrost optyeznie indukowanej polaryzacji, szczegblnie w roztworach makro-
molekut lub czgstek koloidalnych. W takich roztworach intensywnosé genero-
wania drugiej harmonicznej moze byé znaczna [8, 10]. Podamy réwniez tym-
czasowe proste objasnienie niedawnych-«pomiaréw Mayera [5], a szczeg6lnie
obserwowanego w niektérych substancjach dipolowych anomalnego wzrostu
natezenia drugiej harmonicznej. Pokazemy ponadto, ze fenomenologiczne
relacje symetrii Bloembergena [10], miedzy skladowymi tensora nieliniowej
podatnosei, spelnione s $cifle tylko w przyblizeniu liniowym wzgledem pola Ee,
natomiast zostaja naruszone w obecnoci bardzo silnego pola elektrycznego
powodujacego w ofrodku nieliniowosci wyzszych rzedéw lub nasycenie elek-
tryczne. Wreszeie duzg uwage zwrécimy na zwigzki miedzy symetriag makros-
kopowg CO,, spolaryzowanego elektrycznie ciala izotropowego, a symetriami
poszezegdlnych grup punktowych indywidualnych molekul badanego ofrodka.

Gdy pole E° jest stabe, wtedy na nieznaczng anizotropie elektryczng osrodka
moze nalozyé sie samoindukowana silnym $wiatlem laserowym anizotropia
optyezna o osi optycznej wzdluz kierunku propagacji, gdy jest ono niespola-
ryzowane lub kolowo spolaryzowane, albo wzdluz kierunku oscylacji wektora
$wietlnego wigzki liniowo spolaryzowanej. Osrodek osigga maksymalng ani-
zotropie w stanie nasycenia elektrycznej lub optycznej reorientacji, ktérej nie
mozna osiggnaé w substancjach molekularnych nawet przy bardzo silnych po-
lach, za$§ latwo osiggalnej w rozeienczonych roztworach makromolekul lub
ezgstek koloidalnych [117. W substancjach makromolekularnych i koloidalnych
nieznaczny wzrost pola powoduje silny wzrost ich anizotropii i nieliniowosei
optycznej, co moze mieé duze znaczenie nie tylko dla zwiekszenia wydajnosei
generowania drugiej harmonicznej, ale réwniez innych proceséw opto-elektryez-
nych (np. wzmacnianie lub modulacja $wiatha).

2, Teoria fenomenologiczna dla slabego pola elektrycznego

Niech na dowolny ofrodek pada fala §wietlna z wektorem elekiryeznym
E® = E(0)coswt drgajacym z czestoScia kolowa w. Jefli natezenie pola E®
nie jest wielkie, wtedy indukowana w ofrodku polaryzacja elektryczna P®
jest liniowa funkcja E®, ktéra mozemy zapisa¢ w symbolice tensorowej

Py = ¥ Ef , 1)

gdzie x%; jest tensorem liniowej podatnodci optycznej zaleznej od czestodei o
oraz struktury i stanu termodynamicznego ofrodka. Po prawej stronie réwna-
nia (1) zastosowali§émy numowe sumacyjng Einsteina po powtarzajacym sie dwu-
krotnie wskaZnika j.
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Jesli natezenie pola elektrycznego E® jest bardzo duze (jak to ma miejsce
w przypadku intensywnego Swiatla laserowego), wowcezas w ofrodku powstajg
dodaktowe polaryzacje wyzszych rzedéw zalezne od wielokrotnodei czestodc
podstawowe] w Swiatla padajacego. Ograniczajac sie tutaj tylko do polaryzacji
przy czestosei podwojonej 2w mozemy napisaé [1]

PP = (B EY (2)

gdzie 5% = xiu(— 2, o, w) jest tensorem nieliniowej podatncsci elektrycznej

W nieobecnodci zewngtrznych pol tensor x35;, posiada réine od zera skladowe
tylko w cialach bez S§rodka symetrii [1]. Jefli jednak naturalnie izotropowe
cialo (posiadajace §rodek symetrii) umie§cimy w stalym polu elektrycznym
o natezeniu E° wdwczas jego symetria obniza sie w wyniku elektrycznego
usunigeia Srodka symetrii. W czasie dzialania pola elektrycznego cialo bedzic
posiadalo symetri¢ makroskopowy typu C,,. Indukowana polem elektrycznym
zmiana symetrii ciala powoduje nieznikanie niektérych skladowych tensora
150, (Ev), ktore zaleza teraz od natezenia przylozonego pola E°, podobnie jak
polaryzacja (2):

PP (E®) = i (E) B EY . (3)

W ten sposob w spolaryzowanym elektrycznie izotropowym ofrodku powstaje
sytuacja sprzyjajaca do wybtwarzania drugiej harmonicznej (jest to warunek
konieezny, ale nie zawsze dostateezny).

Jefli przylozone do izotropowego ofrodka stale pole elektryczne E° nie jest
zbyt silne, powodujac tylko liniowg zmiane polaryzacji (3), wtedy mozemy
napisaé w wystarczajacym przyblizeniu ‘

15 (E%) = i () F zisu BY+ .. (4)

W ciatach izotropowych ze Srodkiem symetrii wszystkie skladowe tensora

trzeciego rzedu yi.(H®= 0) znikajg, natomiast skladowe tensora czwartego
rzedu z3%; sa rézne od zera i mozemy je wyrazié nastepujaco [10]

it = farwy Si1a+ YagmOuedn+ YyeeyOudrs (4a)

gdzie éw jest tensorem jednostkowym Kroneckera. Zgodnie z wyrazeniem (4a)
tensor x5, posiada 21 skltadowych réznych od zera, sposréd ktérych tylko 3 sa
niezalezne, bowiem zachodzi zwigzek:

2

Xxzar = %myy+ Xacmw + %vwv == ann/ (4Db)

Podstawiajac wyrazenie (4a) do rozwiniecia (4) oraz pamigtajac, ze tensor
15k Jest symetryezny wzgledem wskaZnikéw j oraz k, otrzymujemy dla ciala
izotropowego w liniowym przyblizenin

2iik(E®) = yonyy(ds B+ 8i B3) + Ay On; B - (5)
Stad wynika, ze jefli stale pole elektryczne dziala tylko wzdtuz osi y laborato--
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ryjnego ukladu wspélrzednych, wtedy mamy réznych od zera tylko 7 sklado-
wych
Zroy(By) = Koy (BY) = iaga(BY) = 125:(BY) = gy By

/ia;x(E?/) = Z?/az)z(E(z)t) = Zi‘;xyE?l ’

X?/%(E%) = Z?;ZUVE?/ ’ (ba)
z ktorych tylko dwie sg niezalesne, poniewaz wobec (5) spelniony jest zwiazek:
2oy () + 2w (BY) = oy (B) (6)

W nieobecnosci dyspersji optycznej mozemy z wystarczajacg dokladnoscig
_traktowaé tensor x5, jako catkowicie symetryczny, co wobee (6) pocigga za sobg
dodatkowy zwigzek [12]:

eov(By) = 1sa(By) = ¥ zyu () . (62)
Zwiazki (6) i (6a) mozemy zapisaé w postaci relacji symetrii Bloemergena [8]

g =2:1:3, (7)
gdzie oznaczyliSmy:
0 =2 (By) , 2= 1iea(By)
15" = supe(Hy) = 1+ 5" . (7a)

Bardzo dokladne pomiary Mayera ! generowania drugiej harmonicznej przez
bromek etylu potwierdzily shusznosé relacji symetrii (7) w przypadku slabego
pola elektrycznego.

Jedli przyjmiemy, ze wigzka laserowa rozchodzi sie wzdhuz osi 2z ukladu labo-
ratoryjnego (prostopadle do pola Ej), wtedy réwnanie (3) wraz z zalezno§ciami
(5a) daje na wzajemnie prostopadle skladowe polaryzacji dwuharmonicznej
[5, 10]:

P (By) = 2 (By) BS Iy

Py (By) = xyeo(Hy) Bz B+ yyyy(BY) B B . (8)

Gdy swiatlo padajace jest liniowo spolaryzowane, wtedy dla jego drgan wzdhuz
kierunku dzialania stalego pola (E”||E}) mozemy wyznaczyé sktadows y2o (F3),
za§ w przypadku drgan prostopadlych do Ej, okreflamy skladows 2% (ES).
Stosujac Swiatlo kolowo spolaryzowane mozemy z pomiaru skladowej P2 (ES)
okreslié trzecia skladowa yi%,(E}), natomiast pomiar skladowej P2°(ES) daje
wartodé i (F))+ yoe (BY). Taka metode doswiadezalnego wyznaczania skla-
dowych tensora x5, (E9) z badan wytwarzania drugiej harmonicznej w obecnogei
pola elektrycznego opracowal niedawno Mayer [5].

Dla cial posiadajacych $rodek symetrii otrzymujemy na podstawie (3)
i (4) w przyblizeniu liniowym wzgledem stalego pola elektrycznego [1, 2]:

PY(EY) = y55a B} BLE; (9)

1 Prywatne informacje 3 wrzednia 1968 r. i 15 paz’dzierhika 1968 r.
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Rys. 1. Wyniki pomiaréw Terhune i innych [2] natezenia drugiej harmonicznej I** promienio-

wanej przez krysztal kaleytu w zaleinosei od natezenia przylozonego pola elektrycznego E°.

Szczatkowe natezenie I3, obserwowane przy H°= 0, wywolane jest elektryczna polaryzacja

kwadrupolowg réZng od zera w ciatach posiadajacych Srodek symetrii. W polu elektrycznym I**
roénie z kwadratem natezenia K°
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Rys. 2. Wyniki pomiaré6w Mayera [5] dla energii W,» mierzonej przy czestofci 2 w jodku
etylu w zaleinofci od kwadratu E przylozonego statycznego pola elektrycznego. Jednostka
os1 odcietych 3 x 10% (JES):. Jednostka osi rzednych: 25 fotoelektronéw w detektorze réwno-
waine 6,2 x 10* fotonom wyemitowanym w obserwowanym kacie brylowym. Moc szezytowa
pobudzajaca: 7T MW; prég przebicia E2 wynosi 9 x 10? (JES)?, natezenie pola E“ skupionej
wigzki lasera rubinowego wynosilo 5x 10 jES. Odeinki liniowe (linie ciagle na wykresie) wy-
razajace kwadratowa zaleino$é od B, utrzymuja sie az do progu przebicia K}, po czym przy
E, > 0,8 B} obserwuje si¢ efekty anomalne (krzywe kreskowane)

Poniewaz natezenie promieniowania drugiej harmonicznej I** jest proporcjo-
nalne do kwadratu polaryzacji (9), przeto winno ono zalezeé od czwartej potegi
pola laserowego E” i drugiej potegi stalego pola E°. Taka zaleino$é zostala po-
twierdzona w badaniach generowania drugiej harmonicznej przez krysztal



187

kaleytu poddany dziataniu stalego pola elektrycznego [2, 3]. Wyniki pomiaréw
Terhuna i innych [2], pokazujace kwadratows zalezno§é I*® od natezenia E°
przedstawione sa na rys. 1. Jak pokazal Mayer [5], réwniez substancje nie-
dipolowe (H,, O,, CH, i CCl,) oraz stabo dipolowe (CO, CHCI;) promieniuja
druga harmoniczng, ktérej natezenie ros§nie z kwadratem przylozonego pola E°
az do progu przebicia wigcznie. W substancjach silnie dipolowych, takich
jak C,HyJ, C;H;Br i CHyJ, pojawily sie efekty anomalne (pokazane na rys. 2),
dla wartogei E° bliskich progu przebicia. W niniejszej pracy chcemy wladnie
przedstawié proste objasnienie powyzszych pomiaréw na podstawie polmakro-
skopowej teorii [13] i klasycznej teorii Langevina [7] reorientacji molekul
w silnym polu elektrycznym.

3. Teoria poélmakroskopowa dla slabego pola elektrycznego

Wytwarzanie drugiej harmonicznej §wiatla w cieczach zalezy w znacznym
stopniu od rozmaitych wzajemnych oddzialywan molekularnych. Zagadnienie
to mozna najogoélniej ujaé ilo§ciowo za pomoecg pélmakroskopowej metody za-
poczgtkowanej przez Kirkwooda [13] w liniowej teorii dielektrykéw i rozszerzo-
nej przez autora na nieliniowe zjawiska elektro- i magneto-optyczne [14].
W ujeciu pétmakroskopowym przyjmujemy, ze w izotropowym ciggtym ofrodku
o przenikalnodci elektrycznej s, rozpatrywana jest kulista probka makroskopo-
wych rozmiar6w o objetosei V i przenikalnofci elektrycznej e. Jesli nasz osrodek
znajduje si¢ w zewnetrznym polu elektrycznym o dostatecznie duzym natezeniu
E,, wtedy wyrézniona w osrodku kulista prébka stanie si¢ anizotropowa, a jej
anizotropia elektryczna opisana jest tensorem przenikalnoéei elektrycznej e;.
Na og6l panujace w kulistej prébce makroskopowe pole elektryczne E rézni si¢
od pola zewnetrznego E, przylozonego do ofrodka, przy czym wynikajacy
z elektrostrostatyki dielektrykow [15] zwigzek miedzy nimi jest [14]:

SSEE”' = (Eij+2866¢j)Ej . (10)

W szezegélnym przypadku stabego pola elektrycznego, kiedy kulista prébka
polaryzuje si¢ izotropowo i posiada przenikalnosé elektryczng ey = edy;, zwig-
zek (10) sprowadza si¢ do znanej powszechnie postaci wektorowej [15]:

3e, |
e+ 2¢4
Jefli badana kulista prébka o objetosei V' zanurzona jest w cdrodku o przeni-

kalnosei elektrycznej ¢, = 1 (na przyklad gaz rozrzedzony lub préznia), wtedy
(10a) upraszcza sie do postaci

E = E, (10a)

3
E=_"5E.. (10D)

Analogiczne zwiagzki zachodzg réwniez dla oscylujacych pél elektrycznych, jedli
zaznaczymy w mnich zaleino$é przenikalnofei elektrycznych od eczgstosdci .
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W ujeciu pétmakroskopowym polaryzacje dipolowa drugiego rzedu, indu-
kowang w spolaryzowanej elekirycznie kulistej prébee przy czestodci 2w,
mozemy okrefli¢ nastepujaco [16]:

P (B — % f M2 (Ef (v, E%)dx . (11)

Funkeja rozkladu statystycznego f(r, E°) odnosi sie w ogélnosci do calego
ofrodka umieszczonego w stalym polu elektryeznym E°, kiedy jego mikro-
uklady (atomy, molekuly lub makromolekuly) znajduja si¢ w konfiguracji z
(zmienne konfiguracyjne = okreflajg zaréwno polozenia r, jak i orientacje 2
mikroukladéw). W przypadku niezbyt silnego pola E® mozemy napisad w linio-
wym przyblizeniu [14]:

e, B9 = (e, 0)(1+ 5 ML) (12)

gdzie M, jest calkowitym dipolowym momentem elektrycznym ogrodka w nie-
obecnosci zewnetrznych pol

Elektryczny moment dipolowy M3°(E°) indukowany w kuli o objetosci V
przy czestosci 2w mozemy przedstawié nastepujacym rozwinigciem, z doktad-
nofcig do liniowej polaryzacji wywolanej stalym polem elektrycznym E°

MPE) = 3

( et CouBa+t ...) BeiBy (13)
gdzie B3, i O%,; sa tensorami nieliniowej polaryzowalnogei drugiego i trze-
ciego rzedu odnoszacymi si¢ do calej kuli o objetodei V.

Uwzgledniajage (12) i (13) mozemy elektryczng polaryzacje dipolowa (11)
zapisaé w postaci wyraznej:

o 1 1 s .
PP(EY) = {3 < Ot o Bineds > B5 BBy, (11a)

gdzie symbol < > oznacza uSrednienie statystyczne z niezaburzong funkc.]ad
rozkladu f(r, 0

Jedli rozdzwhmy calkowita polaryzacje elektryczng na cze§é liniows P-
oraz cze$é nieliniowa P, wéwezas na zmiang polaryzacji mozemy napisaé
w ogdlnofei

47 al)L -1 NL
4P dji— — —t Pj ' 14
o=l T oh P (14)
albo uwzgledniajac znane réwnanie na tensor przenikalnofci elektrycznej
orP;
Eij— 6 ij = = 4 — aE ’

oraz zwigzek (10)

AP, = (i’ﬁ‘s*zatﬂ)z)“ (14a)
Ee
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Poréwnujae (11a) z fenomenologicznym wyrazeniem (3) oraz uwzgledniajae
zwigzek (14), otrzymujemy na nieliniowa podatnosé elektryczng drugiego rzedu
w obecnosci stalego pola elektrycznego,

w 1 w 1 w 20 pHw w o ~
Z%y‘k (EO) = v < Comnp+ WBlgmnMp > Ry RmiRnklinggq ’ (15)
gdzie wprowadziliSmy tensorowe parametry pol elektrycznych:

sa,;”'—[— 2806,7”'

g ees
3¢,

Ko = (16)

Jesli anizotropia przenikalnodci elektrycznej jest do zaniedbania, to jest
kiedy mozemy polozyé &b = ¢,0,,; wtedy wyrazenia (16) przyjmujg postaé

» €n 26
Rmiz ( 3ze e) Omi g oee (16a)

W przypadku ciala izotropowego nalezy po prawej stronie (15) wykonaé
$redniowanie na wszystkie mozliwe kierunki pél elektrycznych wzgledem osi
laboratoryjnego ukladu wspélrzednych i otrzymamy w rezultacie znowu wyra-
zenie (5), w ktérym teraz skladowe tensora podatnosei trzeciego rzedu maja
postaé

Kzagy = 120V<3Cauﬁﬁ Cas +kT( 3 B Ms— aﬁﬁMﬂ)>

Ayeay = 60V<2 Cappa— Coapp + LT( BapyM,— BaaﬁMB)> (17)
gdzie oznaczyliSmy parametr makrcskopowy:
o 8201 2¢e6\ (801 2€,\? _8_0+2€c
L _( 3e, )( 3, ) ( 3e, | (18)

W nieobecnosci dyspersji elektronowej spelniony jest zwigzek (6a) reduku-
jacy nasz problem tylko do jednej skladowej nieliniowej podatnosci

ZUZIU(E%) = 20V <0§(:ﬁﬁ+ kT Bz‘lﬂ‘zu-ﬁ Eo (19)

Wyrazenia (17) i (19) stosuja si¢ do dowolnego ciala izotropowego i moga
by¢ zastosowane do rozmaitych przypadkéw specjalnyceh odzwierciedlajacych
mikroskopowe mechanizmy odpowiedzialne za wytwarzanie drugiej harmo-
nieznej. »

3.1. Substancje dipolowe

Niech w objetosci V znajduje sie N jednakowych molekul dipolowych,
ktore nie zmieniaja swoich wlasnogci optycznych ani elektryeznych podczas
wzajemnego oddziatywania krétkiego zasiegu. W tym przypadku, parametry
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makroskopowe w réwnaniu (19) mozemy wyrazié¢ przez odpowiadajace im para-
metry molekularne:
A\7

Mo 2 1 = Zbiﬁ;”’,

£}
GM_ZEME (20)

gdzie u® jest skladowa trwalego momentu elektrycznego p-tej molekuly,
za$ bie® tensorem jej nieliniowej polaryzowalnosci drugiego rzedu wywo-
lanej kwadratem oscylujacego pola E™. Tensor ¢23% nieliniowej polaryzowalno-
Sci trzeciego rzedu okrefla liniows zmiane tensora bl wywolang statym polem
elektrycznym E°.

Wobec (19) i (20) mozemy napisaé na nieliniowa podatnosé cieczy:

= (S 3 Sy

p=1 g=1
Za pomoca metod klasycznej mechaniki statystycznej ofrodkéw gestych [17]
mozemy poOwyzsze wyrazenie sprowadzi¢ do postaci:

o L2
ZZW(E?J) e 50 (‘aaﬂﬂ+ LT wa/‘ﬁKﬂﬂ) E?/? (22)

gdzie wprowadziliSmy tensor katowych korelacji melekularnych
Kop= dupt 0 f 5" (pa) drpg - (23)

Tutaj ¢B?) jest cosinusem kata, jaki 0§ @ molekuly p tworzy z osig f molekuly g,
natomiast g(z,,) jest funkeja korelacji miedzy molekutami p i ¢, ktérych wza-
jemna konfiguracja jcst r,, oraz ¢ = N/V liczba gestosci molekul.

W nieobecnosei korelacp katowych drugi czlon tensora (23) znika i wtedy
K5 = d,5 co pocigga za soby przejécie wyrazenia (22) w wyrazenie sluszne dla
stanu gazowego

Xvoy(By) = 20 Caopp+ 57 T aaﬁﬂp)Ey, (22a)

gdzie polozyliSmy réwniez L* = 1, poniewaZz e~ ¢, = 1.

Widzimy, ze w interpretacji mikroskopowej nieliniowe podatnosci feno-
menologiczne substancji dipolowych skladaja sie z dwdéch czedci. Pierwsza
czed¢ niezalezna bezposrednmio od temperatury wynika z procesu ezysto dy-
storsyjnego, polegajacego mna nieliniowej polaryzacji powloki elektronowej
zachodzacej dla wszelkich symetrii molekularnych, poniewaz tensor ¢, ma
réozne od zera skladowe nawet dla atoméw w stanie podstawowym (efekt
Voigta [6]). Drugi czlon zalezny bezposrednio od temperatury, zgodnie z teorig
Langevina [7], zwiazany jest z procesem statystycznym reorientacji trwalych
dipoli molekularnych w stalym polu elektrycznym.
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Jesli w ofrodku wystepuja wzajemne oddzialywania dipolowych molekul,
wtedy przyjmujge, ze moment dipolowy skierowany jest wzdluz osi symetrii
molekuly sprowadzamy tensor korelacji (23) do parametru korelacji katowyech:

K = ],—}—gf 080,00 (Tpq) ATpq (23a)

jaki Kirkwood [13] wprowadzil do liniowej teorii dielektrykdéw dipolowych,
przy czym 0,, jest katem miedzy kierunkami dipoli elektrycznych molekut
pig.

Oprécz statystycznych korelacji kritkiego zasiegu opisanych parametrem
(23a), Kirkwod [13] uwzglednil réwniez zmiany momentu dipolowego wy-
wolane wplywem otaczajacego ofrodka otrzymujac na podstawie modelu Onsa-

gera wzor
3¢ o+ 2
v = () (32572 e, (24)

w ktorym g, i ¢, oznaczaja przenikalnosci elektryczne cieczy dla czestese,
odpowiednio zerowej i nieskolczenie wielkiej.

Jesli chcemy w wyrazeniu (22) uwzglednié réwniez korelacje elektrosta-
tyezne dhugiego zasiegu, wtedy nalezy wprowadzi¢ do niego skladowa efektyw-
nego momentu dipolowego (24). Zgodnie ze wzorem (24) mamy zawsze p* > u,
a wiec sily dalekiego zasiegu powiekszaja temperaturows cze§é podatnofei
elektrycznej (22). Natomiast sily krotkiego zasiegu interweniujace poprzez
parametr korelacji katowych (23) moga powiekszaé jak i pomniejszaé nie-
liniowg podatno$é elektryczna. Dzieje sie tak dlatego, ze na ogél dla molekul,
ktérych moment dipolowy jest skierowany wzdtuz krétszej osi, jak w praypadku
CHCl,, parametr korelacji jest wiekszy od jednosci, a mniejszy od jednosci
jest wtedy, gdy moment dipolowy lezy wzdluz dluzszej osi molekuly (CgH,Cl
lub CH;NO,). Jefli w szezegdlnosei przyjmiemy, Ze dana drobina oddzialuje
tylko z jedng sasiednia molekula, wtedy parametr Kirkwooda (23a) przyjmuje
nastepujace wartosei zalezne od kata, jaki tworza ze soba dwa sprzezone di-
pole elektryczne

0 dla 6, =180°, .
=11 dla 0y,= 90°, (23D)
2 dla Oy,= 0°,
a wiee zmieniajge sie¢ od zera dla antyréwnoleglej orientacji dipoli, do wartosci 2
dla réwnoleglej orientacji dipoli. Zatem w ofrodkach zgeszczonych rola re-
orientacji dipoli clektryeznych w wytwarzaniu drugiej harmonicznej zalezy
w znaecznej mierze od budowy moleku! i rodzaju ich wzajemnego oddzialywania.

3.2. Substancje niedipolowe

W ofrodkach silnie zgeszczonych istniejg elektryczne pola molekularne F
nawet wtedy, kiedy nie dzialaja na ofrodek zadne pola zewnetrzne. Dzieki
fluktuacjom pél molekularnych moga powstaé w molekulach niedipolowych
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indukowane momenty elektryczne wyzszych rzedéw. Y ten sposéb w obszarach
o rozmiarach molekularnych naruszona zostaje symetria zgodnie z wyraze-

niami [8], [18]
N

M= D aBFP 4 ...,
Ppe=1
N
2 [ ~
B = D WD+ . (25)
p=1

w ktorych af,’? oznacza tensor liniowej polaryzowalnodei elektrycznej wywola-

nej w molekule p polem elektrycznym F® gasiednich molekul ogrodka.
Podstawiajac (25) do (19) oraz zaniedbujac dla prostoty anizotropie tenso-

TOW @, 1 Chp,5 OtTZymujemy: '

L (Hh) = & g0 (1+ Y, ). (26)

gdzie ¢® = clu,/D i @ = agy/3 oznaczaja Srednig nieliniows i liniowa elektryczna
polaryzowalnnéé molekuly, za§ (F?) oznacza rednig statystyczna wartosé kwa-
dratu elcktrycznego pola molekularnego.

Wiyrazenie (26) pokazuje, ze réwniez w cieczach niedipolowych istnieje
temperaturowa czes§é nieliniowej podatnosei elektrycznej wywolana reorientacja
dipoli elektryeznych, indukowanych w molekulach, przez pola elektryczne bez-
posrednio je otaczajacych molekut o$rodka.

W przypadku molekul osiowo-symetryeznych posiadajacych trwaly elek-
tryezny moment kwadrupolowy @ (np. molekuly H,, CO,) mamy [18]

<_F.:> = 6% %), (273)
gdzie Srednia statystyczna warto§é¢ (r-*> wynika z okreslenia [19]
(rmy = dag [ rng(r)etdr (28)

dla n» = 8, przy czym g(r) oznacza funkcje radialnego ro-kladu [17].

Wyrazenie (26) stosuje sie rdwniez do molekul o symetrii tetraedrycznej
(CH,, CCl,), ktoére posiadaja roézny od zera dopiero moment oktopolowy £,
wywolujacy $redni kwadrat pola elektrycznego [18]:

16
(I = 39?23 G (29)

Srednie statystyczne wartoéci (28) mogg byé obliczone numerycznie zaréwno
dla gazow rzeczywistyeh, jak i dla cieczy, w przypadku ktérych mozemy sto-
sowaé¢ z wystarczajaca dokladnos$cia model Kirkwooda [20] sztywnych kul
o frednicach d i objetosci v = nd3/6 prowadzacy do prostego wyniku [19]:

7 \(n—9)3
4o ")n cm >4 (284)

) = n—3 (W
Uwzglednienie powyzszych korelacji multipoli elektrycznych poprawia
znacznie zgodnofé teorii z pomiarami Mayera [5] dla H,, O, i CCl,.
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4. Molekularno-statystyczna teoria dla silnego pola elektrycznego

Rozwazmy teraz przypadek, kiedy izotropowy ofrodek poddany jest dzia-
laniu bardzo silnego pola elektrycznego E°. Dla prostoty przyjmiemy teraz, ze
mikrouklady nie oddzialujg ze soba i posiadaja symetrig osiowg (0§ 3 jest osig
symetrii, wzdluz ktérej lezy moment dipolowy us). W ten sposéb orientacja
trwalych dipoli elektrycznych w polu E° okre§lona jest bezwymiarowym para-
metrem Langevina-Debyea [7, 9]:

£,
p="557, (30)

za$ orientacja indukowanych dipoli elektrycznych parametrem Langevina [7]:

Q. a
|33 11|E

4= T okT | 61)

w ktorym ag i ;, okreflaja skladowe tensora liniowej polaryzowalnogei wzdluz
osi symetrii mikroukladu i prostopadle do niej.

Oba parametry (30) i (31) wehodza do funkeji rozkladu Maxwella-Boltzmana
[10]

exp(pcosd4-qeos?d)

9, By) =
10 ) J exp(pcosd+ gcos29)dQ

(32)

opisujacej stopienn reorientacji mikroukladu wywolanej stalym polem elek-
trycznym E) w elementarnym kacie brylowym dQ, przy czym ¢ jest katem
miedzy osia symetrii mikroukladu a kierunkiem pola EY.

Zmak ,plus“ w funkeji (5) odnosi sig do wydluzonych mikroukladéw po-
siadajacych dodatnia anizotropi¢ elektryczng (agp— a; > 0), za§ znak ,minus*
do mikroukladéw o ujemnej anizotropii elektrycznej (as— a,, << 0).

W nieobecnosci korelacji molekularnych mozemy tensor fenomenologicznej
podatnosei nieliniowej 1 (BY) wyrazié przez wielkodei molekularne w sposéb
nastepujacy [10]

2Ty = § [ Wit o Byt .. )f (0, 15)aQ. (33)

Oczywiscie tensor b, posiada rézne od zera skladowe dla mikroukladéw, ktére
w stanie podstawowym nie maja Srodka inwersji (np. symetrie grup punkto-
wych C,y, O, €tc), natomiast tensor ¢33, posiada rézne od zera skladowe dla
wszelkich symetrii molekularnych wlaczajage w to atomy o symetrii sferycznej
w stanie podstawowym. Dla niskich symetrii molekularnych ilo§é niezaleznych
skladowych tensoréw b3, i i, jest dosé znaczna, przeto ograniczymy si¢ dalej
tylko do mikroukladéw osiowo-symetrycznych o symetriach grup punktowych
Cy, (np. NH;, CH,Cl, CH,I), C,, (np. BrFy) oraz O, (CO, HCl, HCN, N,0).
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4.1. Elektryezna reorientaeja mikroukladdow

Przyjmiemy najpierw, ze przylozone do ofrodka state pole elektryczne po-
woduje tylko samg reorientacje mikroukladéw okreslong funkeja rozkiadu (32)
bez udzialu efektu dystorsyjnego okreslonego drugim czionem ¢, E) w wy-
razeniu (33). Przy tym ogramczenlu 1 poczynionych poprzednio zaloZeniach,
otrzymujemy na podstawie (32) i (33)

Z?cu;cy(Eg)R = '8'{(b333 113)L1(Z7y +q)— (b 333—3 118)L3(P7 iQI)}

T Ey)r = 5 (8ViRLi(p, +0)+ (B5—3bi)Ls(p, £ )} » (34)

gdzie wystepuja uogdlnione funkeje Langevina nieparzystego rzedu L, (p,4-¢q)
i Ly(p, -+ q) okre§lone analitycznie w pracach [21] i wykre§lone na rysunkach 3
i 4 w zaleznosci od p przy poszczegélnych wartodeiach ¢ = p?/n dla n =1, 4,
9, 16, 25, 36,
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Rys. 3. Wykresy funkeji Langevma Ly(p, +¢q) w zaleinosci od parametréw reorientacji p i g.

Powyiej krzywej L,(p, 0) dla moleku dlpolowych niepolaryzowalnych (¢ = 0) pr7eblega]@

krzywe przerywane dla molekut o dodatniej anizotropii —ZLy(p, + ¢), natomiast ponizej prze-
biegaja krzywe funkeji Ly(p, —¢q) odnoszace sie do molekul o anizotropii ujemnej

W przypadkn mikroukladéw wydluzonych (dodatnie anizotropie) zaréwno
trwate dipole elektryczne, jak ich indukowane dipole maja zgodng tendencje do
orientowania sie wzdluz kierunku pola elektryeznego E°, w wyniku czego przy

- wzrofcie pola i wartofci parametru g wartosci funkeji Ly(p, +¢) i Ly(p, +9)
zmierzaja bardzo szybko od zera do granicznej warto$ci 1, okreélajacej stan
pelnego nasycenia elektryeznego omenmcp mikroukladéw {krzywe przerywane
na rys. 3 1 4).

W przypadku mikroukladéw o ujemnej anizotropii mamy zupelnie inng
sytuacje. W tym przypadku, jesli trwaly moment dipolowy u skierowany jest
wzdluz osi symetrii mikroukladu, to polaryzowalno§é a;; wzdluz tej osi jest
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mniejsza od polaryzowalnosei a,, — prostopadlej do osi symetrii. W ten spo-
86b moment sity trwatych dipoli elektrycznych stara sie zorientowaé mikro-
uklad réwnolegle do pola elektrycznego, natomiast indukowane dipole orientuja
mikrouklad prostopadle do kierunku pola E°, Ze wzrostem natezenia E° po-

10 702 /,——————::_—_—_—_:.E===rw—

09 SIPRT
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Rys. 4. Wykresy funkecji Langevina Ly(p, +¢) w zaleznosei od parametréw reorientacji p i g.

Powyzej krzywej Ly(p, 0) dla molekut dipolowych niepolaryzowalnych (¢ = 0) przebiegaja

krzywe przerywane dla molekul o dodatniej anizotropii — Ls(p. -} ¢), natomiast ponizej prze-
biegaja krzywe funkeji Iy(p, —¢q) odnoszace si¢ do molekul o anizotropii ujemnej

wiekszajacym parametr indukowanego dipola (31) mikrouklad przechodzi od
orientaeji rownoleglej do prostopadlej wzgledem kierunku pola E°. W wyniku
takiego przeorientowania mikroukladdéw, ze wzrostem pola E° funkcje Lange-
vina Ly(p, —q) i Ly(p, — q) obunizajg swoje wartosci i zmierzaja szybko do zera
ze wzrostem parametru reorientacji ¢ indukowanych dipoli (krzywe ciagle na
rys. 3 i 4, ponizej krzywej dla g = 0),

4.2. Krzyzowy efekt dystorsyjno-reorientacyjny

W dostatecznie silnym polu elektrycznym E° zachodzi nie tylko reorientacja
mikroukladéw, ale réwniez ich deformacja elektronowa przejawiajaca si¢ w na-
szym przypadku w liniowej zmianie tensora b3}, opisanej drugim czlonem prawej
strony rozwiniecia (33). Biorge ponadto pod uwage, ze ten dystorsyjny proces
jest w ogélnosei sprzezony z efektem reorientacji mikroukladéw poprzez funkeje
rozkladu, otrzymujemy ostatecznie w nieobecnofei dyspersji elektronowej

Zi:ua’w (E?;) = ‘2% {6‘%‘1"11 +3 0??33 +(2 0?11011—15 6‘?(1"33 +3 03:?33)Lz(p y +q)—
—3 (0?11011“ 60?‘1033“}' ng)as)L4(P y .‘Z)} E‘z)/ y
Z?ﬁm (E?/) = jiz {C%fu—l‘ 2(3 6‘3(1033““ 0%;)11)L2(p y )+

+ (i2— 6 Ghiss+ Chms) Ly(D, + )] BY (35)
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Rys. 5. Wykresy funkeji Langevina Ly(p, + ¢) w zaleznosei od parametréw reorientacji p i g.

Powyzej krzywej Ly(p, 0) dla molekul dipolowych niepolaryzowalnych (g = 0) przebiegaja

krzywe przerywane dla molekut o dodatniej anizotropii —Ly(p, + ¢), natomiast ponizej prze-
biegaja krzywe funkeji Ly(p, —¢) odnoszace sie do molekul o anizotropii ujemnej
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Rys. 6. Wykresy funkeji Langevina L{p, + q) w zaleznofci od parametréw reorientacji p i g¢.

Powyzej krzywej L,(p,0) dla molekul dipolowych niepolaryzowalnych (¢ = 0) przebiegaja

krzywe przerywane dla molekul o dodatniej anizotropii —I,(p, + q), natomiast ponizej prze-
biegaja krzywe funkeji L,(p, —q) odnoszade sie do molekul o anizotropii ujemnej

gdzie teraz wystepuja uogélnione funkcje Langevina parzystego rzedu [21]
Ly(p, +¢q) 1 L(p, +4q) wykreilone w zaleznodci od parametréw reorientacji p
ignarys. 51i6.

W nieobecnofci reorientacji elektryeznej (p = q = 0) parzyste funkeje Lan-
gevina 89 rézne od zera przyjmujac wartoSci L,(0) = 1/3 i L0) = 1/5, wobec
czego wyrazenia (38) redukuja sie do procesu czysto dystorsyjnego
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Kz (B3) = o5 (3¢ + 8t +12415) By,
K (B3) = o5 (8655 -+ 8l +126l00) B (36)

Widzimy, ze efekt czysto dystorsyjny zalezy w tym przyblizeniu liniowo
od pola Fj i skladowe tensora podatnosei (36) spelniaja relacje symetrii (6)
i (7).

W bardzo silnych polach elektrycznych efekt dystorsyjny zmieniony jest
przez reorientacje mikroukladéw zgodnie z wzorami (35). Z wykreséw 5 i 6 wi-
dzimy, Ze parzyste funkcje Langevina rosng szybko do nasycenia ze wzrostem
pola dla mikroukladéw wydiluzonych (krzywe parzyste) i réwnie szybko malejg
do zera dla mikroukladow dyskowych (krzywe ciggle ponizej krzywych dla
g = 0). W przeciwienistwie do rozwazanego poprzednio przypadku 4.1 musimy
teraz pamietaé, ze proces reorientacyjny zgodnie z wyrazeniami (35) mody-
fikuje tylko odpowiednio proces dystorsyjny, ktory, jak widzimy na podstawie
(36), wystepuje w slabym polu niezaleznie od reorientacji molekularnej.

Jesli w wyrazeniach (35) polozymy p = 0, wtedy stosuja sie one dla mikro-
ukladéw niedipolowych osiowo-symetrycznych o symetriach grup punktowych
D (CeHg) oraz D, (H,, O,, CO,, C8,). Oczywiscie, dla takich molekul ze $rod-
kiem symetrii skladowe podatnosci (34) znikaja.

4.3. Optyczna reorientacja molekularna

Elipsoidy polaryzowalnofci mikroukladéw doznaja reorientacji réwniez
w polu elektryeznym fwiatla laserowego, a nawet jej nasycenia optyeznego,
jesli natezenie wigzki laserowej jest bardzo duze [22, 23]. W §wietle przeprowa-
dzonych dotad rozwqmﬁ staje sie oczywiste, ze wplyw reorientacji optycznej
na skladowe tensora y55, w ciatach izotropowych moze mieé miejsce tylko w obec-
noSci statego pola elcktl.ycznego powodujacego indukowang anizotropie ofrodka.
Dla czestodei optycznych nie wystepuje reorientacja trwalych dipoli i ma miejsee
tylko orientacja indukowanyeh dipoli okre§lonych parametrem analogicznym
do (31)
qc;_ ]a:s;k;u!I (31a)
gdzie I, = HyE,“[2 oznacza natezenie §wiatla laserowego liniowo spolaryzowa-
nego z drganiami wzdhuz kierunku pola elektrycznego EY,. Jednakze w tym
przypadku wedlug (8) mierzyé bedziemy tylko skladowa polaryzaeji

PZ“’(E,,) = 7m/u FO)E‘”EV ’ (37)

przy ezym w wyrazeniach (34) i (35) na skladowa yo, (E9) nalezy w funkejach
Langevina dodaé do parametru ¢ reorientacji elektryeznej indukowanych di-
poli dodatkowy parametr (31a) orientacji optycznej w $wietle o natezeniu I,,.
W ten sposéb nalozenie sie orientacji optycznej na orientacje elektryezna po-
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wiekszy jeszeze bardziej warte§é polaryzacji (37) dla mikroukladow paleczko-
watych, zad jej szybsze zmniejszanie dla mikroukladéw dyskowych.

Zwykle w do§wiadezeniu, aby nie wywolaé przebicia dielektrycznego, nie
mozemy stosowaé zbyt silnych stalych pol elektryeznych, wobee czego w sub-
stancjach molekularnych reorientacja elektryczna jest do$é¢ staba i mozemy
ograniczy¢ sie z wystarczajaca dokladncfeig do liniowej zaleznosei 3, od K.
To ograniczenie moze na ogét nie dotyczyé pola clektryceznego Swiatla lasero-
wego, ktére moze byé duze i spowodowaé znaczne uporzadkowanie lub nasy-
cenie optyczne jeszeze przed wystapieniem przebicia optyeznego. QOczywiscie
teraz przy obliczeniu funkeji rozkladu statystycznego (32) musimy uwzglednié
rodzaj polaryzacji wiazki laserowej. I tak jesli $wiatlo laserowe rozchodzace
sie wzdluz osi 2 jest kolowo spolaryzowane, wtedy skltadowe podatnosci spelniaja
relacje symetrii (6) i (7), przy czym oba przyezynki maja postaé nastepujaca:

PRl AT 32kT {bns bass+ 2 (DTt — bass) Lo( F o)+

+ (Vi — 330 Ly(F 40)} By (38)
5 01111 30 61313 +9 63353—1“

Loy (By)p =

288
+2(426%— 5 —9 c%%’ss)LzH: 4)+
+ 9 (5 t— 6 s - Caons) La( T 4o )} Ey, (39)

gdzie teraz parametr reorientacji optycznej ma postac:

a)___lag)ﬁ I
gt = PN (L4 L) 5 (31D)

I, i I_ okreflaja natezenie $wiatla odpowiednio dla drgan prawoskretnych
i lewoskretnych. We wzorach (38) i (39) mikroukladom paleczkowatym odpo-
wiada teraz gérny znak ,minus“, a mikroukladom dyskowym dolny znak
,plus®. To odwrécenie znakéw wiaze sie z tym, ze w przypadku swiatta kolowo
spolaryzowanego mikrouklady maja tendencje do orientowania sie swoimi
osiami symetrii wzdhiz kierunku propagacji §wiatla, ktory jest kierunkiem indu-
kowanej osi optyeznej ciala izotropowego. Mikrouklady w ksztalcie paleczek
ustawiaja sie tak, ze ich dluzsza of, ktéra jest osig symetrii, ma tendencje
prostopadla do plaszezyzny drgan §wiatla, w ktérej leza krotsze osie mikro-
ukladu co powoduje, ze funkcje orientacji L,(—¢q,) i Ly(—gq,) maleja do zera
w przypadku nasycenia (rys. 7). W przypadku mikrouktadéw plytkowych
mamy odwrotng symetrie, bowiem w plaszezyZnie drgan wektora Swietlnego
leza dtuzsze osie mikroukladu, za$ ich krotsze osie symetrii ustawiajg sie w kie-
runku propagacji §wiatla, co prowadzi do wzrostu funkeji orientacji Ly(-+¢,)
i Ly(+gq.), ktére w n%sy ceniu zmierzajy do wartofel 1. Powyzsze. rozwazania
wraz z wzorami (38) i (39) zacliowuja swoja waznosé réwniez dla Swiatla na-
turalnego o natezeniu I, = I,+ I, kiedy nalezy w parametrze (31b) ) zastapié
I,+41I_ przez I,. '
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Jedli $wiatlo padajace na osrodek wdluz osi z jest liniowo spolaryzowane
z drganiami w kierunku pola elektrycznego EY, to wtedy zgodnie z réwnaniem (8)
mierzymy tylko skladowg podatnosei:

X?/“;U(Eu) 40;21 {3b113L +qy)+ (bgg)s 113)L4( + !lz/)l EU y (40)

edzie parametr reorvientacji optycznej ¢; okreslony jest przez (31a).

1.0 =

———
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Rys. 7. Wykresy parzystych funkcji Langevina w zaleznoSci od parametru ¢ optyeznej re-
orientacji molekut

W drugim przypadku, gdy drgania liniowo spolaryzowanego S$wiatla za-
chodza prostopadle do pola EY, (wzdluz osi ), wtedy zgodnie z réwnaniem (38)
mierzymy tylko nastepujaca skladowa podatnosei nieliniowej:

;"M{EO) = 895,}{73??3—1— bm 113) o+ gz —(b 333—35113)114 +4%) }Ey (41)
gdzie parametr ¢2 okresla wyrazenie (31a), jesli zastapimy w nim I, przez I.

5. Zastosowania i dyskusja

5.1. Relacje symetrii makroskopowej i mikroskopowe]

Jesli reorientacja mikroukladéw w polu elektryeznym F° nie jest zbyt duza
(p <1, g < 1), wtedy funkcje Langevina daja sie wyrazié w wystarczajacym
przyblizeniu szeregami [21]:

34
Lip, ¢ = g P i pq cees
1 2p2
Lip, to =5+ L 42y .
_P_ p3 qu
1 4p
Lip, 0 = + e b okt o (42)
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Je§li powyzsze rozwiniecia podstaywimy/ do (34) i (35), wtedy w liniowym
przyblizeniu wzgledem pola Ef, spelnione bedg relacje symetrii (6) 1 (7), przy
czym przyczynek pochodzacy tylko od efektu dystorsyjnego okreSlony jest
przez (36), zad drugi przyczynek wywolany procesem reorientacji dipoli jest

1 26 00

Lo (B = 5 1w\ BYr = 5ol (Bt 2015) By (43)

W przypadku pelnego uporzgdkowania wszystkich mikroukladow wzdlz
pola (p - w0, ¢~ o, kiedy pole jest silne lub znaczne momenty dipolowe i pola-
ryzowalpofei mikroukladéw) funkeje Langevina szybko zmierzaja do 1 dla do-
datniej anizotropii i wzory (34) oraz (35) redukuja sie do postaci

ooy () = i) (b4 e BY)
LowAB3) = 5 (b33 + chins 1) - (44)

W przypadku pelnego uporzadkowania mikroukladéw o ujemnej anizotropii
funkcje Langevina zmierzaja do zera, wobec czego skladowe (34) znikaja,
zaé skladowe (35) redukuja sie do postaci

A (B = g (efin- i) By
g (EY)p = %O?‘{JHEO . (45)

Gdyby$my w obu przypadkach zazadali spelnienia relacji symetrii makro-
skopowej (6) i (7), wtedy pociagneloby to za soba konieczno§é spelnienia na-
stepujacych relacji mikroskopowych dla indywidualnych mikroukladow

2 2
bags = 3bis (46)
2 2 2
Casag = Ci111 = 361183 - (47)

Warto tutaj odnotowaé, ze relacje symetrii (47) spelnione sa Scigle tylko
dla symetrii sferycznej (np. atoméw w stanie podstawowym w nicobecnosci
dyspersji i absorpeji elektronowej). Relacje symetrii Bloembergena [8], {10],
ktore podaliémy tutaj dla skladowych tensora nieliniowej podatnosei y35(EY)
w postaci (6) spelnione sa, jak widzielismy, écigle w przyblizeniu liniowym
wzgledem pola E°, przy zaniedbaniu dyspersji elektronowej. W przypadku bar-
dzo silnego pola elektrycznego E° relacje symetrii (6) i (7) nie sa na ogdl spel-
nione. W przypadku nasycenia elektrycznego wyrazenia (44) i (43) sugeruja,
ze symetria wlasnosei elektro-optycznych indywidualnych mikroukladow utozsa-
mia sie z symetrig mikroskopows ciata izotropowego jako catosel, ktore w obecno-
§ci pola elektrycznego nzyskuje symetrig typu Coo- Whiosek ten wydaje si¢
do§é oczywisty, bowiem przy zgodnym uporzadkowaniu wszystkich mikro-
ukladéw wzdtuz pola, wlasnosei ciata jako calosei powinny pokrywaé sie z wlasno-
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§ciami mikroukladow. “’szy%tkie odstepstwa od stanu uporzadkowanego maja
zgodnie z wyrazeniami (34) i (35) charakter statystyczny i moga dostarczyé
réwniez informacji o nieliniowych wlasnodeiach elektro-optycznych indy-
widnalnyeh mikroukladéw.

Jedli dla mikroukladéw asymetryeznych przyjmiemy relacje (46), zas za-
miast relacji (47) nastepujgca:

20 1 . 2
Criss = 6(01?11+ Cs333) 5 (472a)

wtedy wyrazenia (34) i (35) upraszezaja sie do postaci:

Zwvy(BYr = 3xaey(Ey)r = me (P, -4q), (48)
o (Bp = 3222, (BY) = % |cims+ 260+ 2 (h— citn) D(p, + OV By - (49)
12

W wyrazeniu (49) pojawila si¢ funkcja reorientacji [24, 25]

3 1
D(p, +-q) = §L2(p, iq)—g, (50)

ktora okresla znany efekt Kerra w silnym stalym polu elektrycznym [24]:

m— 1 = 2 gy )P(p, ) (51)
gdzie n jest wspolezynnikiem zalamania ofrodka w1 nicobecnosei pola elektrycz-
nego, za$ my= N, i n, = n, 8§ wspolczynnikami zalamania dla drgan wektora
§wietlnego E? rowncleglych i odpowiednio prostopadlych do wektora 5.

Widzimy, ze przy zastosowaniu relacji symetrii (46) prayczy nek reorienta-
cyjny (48) nieliniowej podatnosci optycznej ma charakter izotropowy i jego
zaleznosé od pola elektryeznego Okreélonm jest funkeja Langevina Li(p, -4-9),
a wiee analogicznie jak nasycenic elektryczne statyecznej polaryzacji gazow
dipolowych w znanej teorii dielektrykéw Debyea [9]. Zalozenie relacji symetrii
(47a) spowodowalo, Ze przyczynek dystorsyjny (49) rozdzielil si¢ na cze§é
izotropowa 2%, 2¢3%,, niezalezng od procesu reorientacji, oraz drugy czesé
anizotropowsa, ktéra zwiazana jest z procesem reorientacji molckularnej w ten
sam sposoh jak indukowana stalym polem elektrycznym dwéjlomnesé optyczna
ofrodka (51). Przebieg funkeji reorientacji (50) przedstawia rys. 8, z ktérego
widzimy, ze dla mikroukladéw o dodatniej anizotropii funkcja &(p, +¢) rodnic
ze wzrostem pola i parametrem ¢, do warto§ci granicznej 1, natomiast dla
mikroukladéw o mjemnej anizotropii, funkcja @(p, —¢q) spada zc wzrostem
polaJ i przy okreSloncj warto$ci ¢ doznaje odwrécenia znaku dazac w stanie
nasycenia do wartosei —3}. Wykresy funkeji (50) w zaleznodei od p*£2¢
podane sa w praeach [24]—[26]

Rozwazmy jeszeze przypadek, gdy stale pole elektxyczne E° jest niczbyt
silne, natomiast pele elektryczne E® §wiatla laserowego bardzo silne, ktore wy-
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wolujge reorientacje optyczng mikroukladow modyfikuje nieliniowe podatnosei,
jak to wida¢ np. ze wzoréw (38) i (39). Ograniczymy sie dalej tylko do przy-
czynku reorientacyjnego (38), ktory wobec relacji (46) upraszeza sie do

20 Qb2 E © _
Z;’W(E%)R = '121}:}[;13 {1“‘®(:F QC)}E?/ ’ (52)
W[ 7 - o T

0.8+ //q=92/'9
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Rys. 8. Wykresy funkeji dwéjlomnodei @(p, +g) w zaleinoéei od parametréw p i q. Powyiej

krzywej @(p, 0) przebiegaja krzywe przerywane funkeji @(p, +¢) dla mikroukladow wydhu-

Zonych, zas ponizej przebiegaja krzywe ciagle funkeji @(p, —¢) dla mikroukladéw w ksztatcie
dyskéw lub plytek :

gdzie ®(F ¢7) jest funkeja reorientacji mikroukladéw w polu elektrycznym
Swiatla laserowego kolowo spolaryzowanego okreslona przez (50) dla p =0
ig=—q;.

Funkcja &(F ¢7) okresla nieliniows zmiane kata skrecenia plaszezyzny
polaryzacji ©, wywolang silnym §wiattem laserowym kolowo spolaryzowanym
w substancjach optycznie aktywnych [27]:

0—06, _ (2935— 11— 9>2) (T ) (53)

6, 2(¢h1+ Goat Gs3) o
gdzie O, jest katem skrecenia plaszezyzny polaryzacji w nieobecnosei silnego
Swiatta laserowego, za$ giy, ¢s 1 ¢33 82 wartosciami gléwnymi- tensora J.p DA~

turalnej giracji [15].

Biorac pod uwage whisnodci przedstawionej na wykresie 9 funkeji @(+ g)
widzimy, ze reorientacja optyczna powieksza nieliniowa podatnosé (52) w przy-
padku mikroukladéw cygarowych, natomiast zmniejsza je do zera w przy-
padku mikroukladéw dyskowych.

W przypadku $wiatla liniowo spolaryzowanego z drganiami réwnoleglymi
do stalego pola elektryeznego (esi y) otrzymujemy na podstawie (40)

w b‘lw o) -
Zoow(Byle = S0 1420 (4 g9)) B . (54)
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Podobnie wyrazenie (41) dla $wiatla z drganiami prostopadlymi do B, (of )

w b2w & w
LBy = S (1= @ (o) Hy - (55)

Wystepujace w wyrazeniach (53) i (54) funkeje reorientacji @(--q,) i (1 ¢,),
ktérych przebieg przedstawia wykres 9, okreslaja dwoéjlomnosé optyczng, jaka
moze byé indukowana w ofrodku przez silne Swiatlo laserowe liniowo spolary-

1.0
oof $(+g)
06
04+
02r

0 1 1
10 20 q— 30

_012
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Rys. 9. Wykresy funkeji dwéjlomno$ei wywolane tylko reorientacja dipoli indukowanych
molekul o anizotropii dodatniej @ (+ ¢) i ujemnej P (—q)

T

zowane [11]. Indukowana optycznie dwojlomnodé okreslona jest przez wyraze-
nie (29) dla p = 0 1 ¢ = ¢% i juk Cctychezas zostata wykryta w cieczach mole-
kularnych [28] w liniowym przyblizeniu wzgledem g3 jako optyczny efekt
Kerra.

Widzimy, ze w przypadku molekul o dodatniej anizotropii w miare wzrostu
recrientacji optycznej najsilniej powigksza sie podatnosé (54), wmniejszym
stopniu wzrasta podatnosé (52), natomiast podatnodé (55) maleje do zera.
7 wyjatkiem (55) taka prawidlowoesé zgodna jest z pomiarmmi Mayera [5] dla
substancji dipolowych CHgJ, C,HgJ i C,IIBr. W fiych samych substancjach
dla wartodei pola EY, bliskich progu przebicia pojawil sie gwaltowny wzrost
mocy promieniowania drugiej harmonicznej (rys. 2) nie obserwowany przez
Mayera w innych substancjach stabo dipolowyeh (CO, CHCL) i niedipolowych
(H,, O,, CH, i CCL,). Powstaje zatem pytanie, w jakim stopniu wolno wigzad
wystepowanie anomalnego wzrostu I%° ze wzrostem reorientacji mikroukladow,
a w jakim stopniu z innymi mechanizmami, ktérych tutaj nie uwzglednilismy ¥

5.2. Substancje molekularne rozrzedzone

Obecnie mamy jeszeze zhyt malo materialn dedwiadezalnego dla przepro-
wadzenia pelnej analizy poréwnawezej rozwazal teoretycznych z danymi
dogwiadezalnymi. Qczywiscie, w gazach czy cieczach molekularnych nie mo-
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zemy oczekiwaé osiggnigcia pclnego nasycenia elekiryeznego, czy tez optyesz-
nego, bowiem wezefniej moze wystapié przebicie dielektryezne czy tez optyczne
[29]. W substancjach dipolowych badanych przez Mayera parametry reorien-
tacji elektryeznej sa w najlepszym wypadku rzedu p = 103E) i ¢ = 10-°E¥,
wobec czego jak widzimy z rysunkéw 3—7 csiggnigcie poczatkowego nasyce-
nia wymagaloby stosowania bardzo silnego pola elektrycznego o natezeniu
wigkszym od 10° JES. W takich warunkach wydaje si¢ bardziej prawdopodobne
wystapienie silnego optycznego uporzadkowania molekul, a moze nawet pewnego
nasycenia optyczneoo [22] (w pomiarach Mayera [5] natezenie pola laserowego
E” wynosito 5x10°jES). Nalezy wladciwie wzigé réwniez pod uwage to, ie
pewien wzrost wartosei liczbowej parametréow p i ¢ moze byé wywolany tym,
ze molekuly posiadaja na ogét w stanach wzbudzonych silnym polem elektrycz-
nym momenty dipolowe i polaryzowalnosci znacznie wieksze anizeli w stanie
podstawowym.

Dotychezasowe pomiary I nie pozwalaja jeszcze na rozstrzygniecie ilo-
Sciowe, ktory z dyskutowanych tutaj proceséw mikroskopowych: nieliniowa
- dystorsja elektronowa eczy rcorientacja molekularna odgrywa przewazajaca
role. Za procesem reorientacji molekularnej przemawia fakt, ze anomalny wzrost
natezenia I* ze wzrostem pola elektrycznego E), obserwowal Mayer [5] tylko
w substancjach CHyJ, C,H,J i C,H;Br, ktérych molekuly majg duze momenty
dipolowe rzedu 2 x10-*® em craz dodatng anizotropie polaryzowalnosei elek-
trycznej i optycznej. Natomiast w chloroformie i innych stabo dipolowych lub
niedipolowych substancjach badania te nie wykazalty anomalnego wzrostu I,
co w Swietle naszej teorii nalezy prawdopodobnie thumaczyé tym, ze molekuly
CHCL; maja mniejszy moment dipolowy oraz ujemna anizotropie polaryzowalno-
Sei, ktéra zgodnie z rys. 3—7 powoduje zmniejszenie warto§ci nieliniowych
podatnosei, a wiec i natezenia I*®. Liczbowe cszacowania pokazuja [8], ze
w substancjach dipolowych proces reorientacji molekularnej przewaza zdecydo-
wanie nad procesem nieliniowej dystorsji elektronowej. Definitywne rozstrzy-
gnigcie tego problemu moglyby daé badania generowania drugiej liarmnonicznej
w zaleznogei od temper itury, stezenia roztworu lub w zaleznosel od czestodei
drgan §wiatla, al’y 50 powoli zmiennego pola elektrycznego E® = Ev¢™ drga-
jacego z czestosc: il wp Znacznie mmniejszg od czestosci optycznych w. W tym
przypadku, gdy ofrodek izotropowy polaryzujemy nie stalym polem E°, ale
polem zmniennym E*°, nalezy w réwnaniach (21) i (22) zastapié staly moment 7
przez oscylujacy w czasie moment dipolowy u(f) wynikajacy z relaksacyjuej
teorii Debyea [9] i Perrina [30]

/L ew)ot
1+ imgr,

ﬂa(t) = (56)
gdzie 7, jest czasem relaksacji odpowiadajacym momentowi bezwladnosei
wzdtuz osi gléwnej « molekuly. Zwiekszajac odpowiednio czestosé drgan przy-
tozonego pola elektrycznego mozemy zmuiejszy¢ Iub wyeliminowaé calkowicie
proces reorientacji dipoli w okreflonych substancjach.
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5.3. Rola korelacji molekularnych

W substancjach zgeszezonych wplyw na nieliniowg podatno§é optyezna
maja rozmaite korelacje molekularne, jak redystrybueja molekularna [19],
[31]—[34] i katowe korelacje miedzy anizotropowymi molekulami [19], [34],
[35] oraz pole lokalne i jego anizotropia [19], [31]. Wszystkie te korelacje mogg
zaréwno wzmagaé, jak i pomniejszaé proces reorientacji elektryeznej zaleznie od
struktury indywidualnych molekul i stopnia zgeszczenia substancji. Duze
znaczenie w nieliniowych procesach ma redystrybucja molekularna, ktoéra
prowadzi do anizotropii nawet w przypadku oddziatujacych ze sobg prawie
kulistych molekul, takich jak CCl, [19], [31], [32]. W tym przypadku w stanach
zgeszezonych zachodza tylko korelacje typu radialnego powodujace takie prze-
grupowanie przestrzenne molekul, w wyniku ktérego powstaja zespoly dwoéj-
kowe, trojkowe, ktore doznajg orientacji w zewngtrznym polu elektrycznym.
Sam proces nieliniowej deformacji molekularnej tylko w niewielkim stopniu
nlega zmianie pod wplywem redystrybucji przestrzennej. Natomiast uwzglednie-
nie redystrybucji molekularnej w procesie reorientacji powoduje, Ze parametr (31)
jest rozny od zera nawet wtedy, gdy molekuly sa w stanie podstawowym po-
laryzowalne izotropowo. Najprosciej mozna to pokazaé w oparciu o teorig
polaryzowalnogci Silbersteina [36], wedlug ktérej efektywna anizotropia dwoéch
oddzialujacych ze soba izotropowych molekul (o réwnych polaryzowalno-
ciach @ w stanie podstawowym) znajdujgcych sie w §redniej odleglosci d od
siebie wynosi .

2a 2a 6a®
Ugg— gy = 50 T (57)
e M

Przyjmujac to przyblizenie za wystarczajace dla cieczy zlozonych z prawie
symetrycznych molekul, dochodzimy na podstawie wyrazenia (51) do wyniku

12702 (042
(e, (58)

m—n, =
pokazujacego mozliwosé indukowania w takim o§rodku dwéjlomnosei optycz-
nej, ktorg obserwuje si¢ w OCl, zaréwno w stalym polu elektryeznym [37], jak
i polu silnej wiazki laserowej [28]. Wobec (31) i (57) parametr reorientacji
elektrycznej symetrycznych molekul ma postaé (przyjmujac pole lokalne
Lorentza w ofrodku o stalej dielektrycznej e):

gs = a(e+ 22 By [3@3%T . (59)

W mzypadku reorientacji optycznej mnalezy tutaj zastapié &= n* oraz Ey
przez natezenie $wiatta liniowo spolaryzowanego I, lub kolowo spolaryzowa-
nego 1,/2 (poréwnaj 3la, b). Dla cieklego CCl, mozna latwo obliczy¢, ze ¢, =
= 210~ E%, a wige parametr reorientacji jest prawie tego samego rzedu co
dla molekul anizotropowych w stanie podstawowym.
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Oczywidcie, efekt redystrybucji molekularnej odgrywa wazna role réwniez
w cieczach zlozonych z anizotropowych molekul, ale w tym przypadku obli-
czenia 83 do$é zlozone i mozna je doprowadzié do korica w przyblizeniu linio-
wym wzgledem parametru ¢ (poréwnaj [311—[33]).

W nieobecnofci zewnetrznego pola elektryeznego anizotropowe molekuly
dzieki rozmaitym korelacjom tworza fluktuujace w czusie uporzadkowanie
bliskiego zasiegu, czyli strukture cybotaktyczna. Przylozone zewnegtrzne pole
elektryczne wspdétdzialajac z kolektywnymi procesami w cieczy moze wywolaé
przejécie od fazy cze$ciowo uporzadkowanych molekul do fazy bardziej upo-
rzadkowanej, podobnej do nematycznej mezafazy cieklego krysztatu [34].
W polowo indukowanej mezofazie substancji prawie nematycznych moze na-
stapi¢ wzmozZenie nateZenia generowania drugiej harmonicznej, podobnie jak
to ma miejsce w cieklach krysztalach [38]. Wazrost natezenia I*” moze byé
wywolany réowniez silnymi fluktuacjami molekularnyeh orientacji kgtowyeh
w poblizu punktu krytyeznego [39].

W substancjach niedipolowych zgodnie z réwnaniami (19) i (26), dzieki
istnieniu multipolowych oddzialywan moze wystapi¢ temperaturowo-sta-
tystyczny proces, polegajacy na reorientacji pod wplywem stalego pola elek-
tryeznego dipoli indukowanych w molekulach przez pola wewnetrzne elektryez-
nych kwadrupoli lub oktopoli sasiednich molekul.

Badania generowania drugiej harmonicznej przez voztwory molekularne
w zalezno$ei od stezenia przyezynilyby sie réowniez do okredlenia ilodciowych
udzialéw pochodzacych od omawianych wyzej proceséw. Mianowicie, proces
nieliniowej deformacji molekularnej w nieznacznym stopniu zalezy od korelacji
statystyeznych, przeto nalezy oczekiwaé, Ze hedzie on prawie addytywny,
to znaczy, podatno$ci nieliniowe poszezegoinych skladnikow roztworu nie beds
zalezaly od jego stezenia. W przeciwienstwie do tego, proces reorientacji mole-
kularnej silnie zalezy od rozmaitych korelacji radialnych i katowyeh, w wy-
niku czego tensor nieliniowej podatnodei bedzie zalezal od wyzszych poteg
stezenia nie spelniajac prawa addytywnosdci, podobnie jak polaryzacja elek-
tryczna lub stata Kerra roztwordéw cieklych [40].

54. Roztwory makromolekularne

Rozwinieta w niniejszej pracy teoria moze byé zastosowana réwniez do roz-
tworéw makromolekul lub ezastek koloidalnyeh. Same czgstki lub makro-
molekuly winny byé sztywne, za$ roztwér na tyle rozcienczony, aby nie wy-
stepowaly w nim wzajemne oddzialywania miedzy czastkami ani miedzy czast-
kami i rozpuszezalnikiem, ktory jest izotropowy o przenikalnoéei elektrycznej .
Jedli czastki sgq elektrycznie anizotropowe z przenikalnodcia elekiryczng e
wzdluz osi symetrii i g, = ¢, w kierunku prostopadlym do osi 3, wtedy rdéznica
miedzy elektrycznymi polaryzowalnodciami gléwnymi czgstki wynosi [41]:

_ V (e3— &1) €0+ (61— o) (€a— &) (41— 4y)
o = 4n [eo+ (e1— €0) A1 1[0+ (83— &0)4s] ’ (60) -
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gdzie v jest objetoscia czgstki, ktérej ksztalt geometryczny okreslaja para-
metry 4, 1 4, przy czym 24,-+4;= 1. Pierwszy czlon w (60) (e5—¢5)ep —
okre§la anizotropie wlasnogci elektryeznyeh czastki, za$§ drugi czlon proporejo-
nalny do 4,— A4, — anizotropie postaci czastki. Jesli po prawe]j stronie (60) po-
lozymy ey = n3, &, = 0} i & = n;, wtedy bedziemy mieli wyrazenie na anizo-
tropie polaryzowalnodci optycznej czgstki koloidalnej. ’

Sposéréd polipeptydow syntetyeznych najezesciej badane sa makromelekuly
poli-L-glutaminianu y-benzylu w ksztalcie dlugich cylindrow posiadajgcych
duze momenty dipolowe (rzedu 102D) oraz znaczng anizotropie polaryzowalnosdci
elektrycznej (rzedu 1078 ¢m?) [24]. Dla takich makromolekul parametry reo-
rientacji (30) i (31) wynosza odpowiednio p = 0, 1K oraz ¢ = 10-%E?, co oznacza,
7ze reorientacja trwalych dipoli dominuje nad reorientacja indukowanych di-
poli, przy czym nasycenie elektryczne moze wystapié juz przy polu £ > 100 jES.
Z czgsteczkami w ksztaleie plytek mamy do czynienia w zawiesinach bentonitu,
dla ktérych parametry reorientacji wynosza odpowiednio [24] p =05 K i qg=
= 0,7 B2 'W tym przypadku ¢/p? > 1 1 ze wzrostem natezenia pola F przewaza
szybko orientacja indukowanych dipoli powodujaca w stanie nasycenia elek-
trycznego juz przy polu wiekszym od 10 jJES przeorientowanie sie czastek
krétszymi osiami wzdluz kierunku E° a wiee szybkie malenie nieliniowych po-
datnosci do zera. Podobnie silne nasycenie elektrycznej orientacji mozna wy-
wolaé w roztworach kolagenu i wirusa mozaiki tytoniowej [24] i innych bio-
makromolekul lub czastek koloidalnych [42].

Pelne nasycenie elektryczne statej Kerra obserwowano w roztworach poli-
L-glutaminianu yp-benzylu w dwuchloroetanie i wirusa mozaiki tytoniu w wo-
dzie [24] w zawiesinach bentonitu [25] oraz innych roztworach makromoleku-
larnych [42], [43]. Ostatnio zaobserwowano pierwszy 1az pelne nasycenie
elektryczne zmiany przenikalnosei elektrycznej w roztworach poli-L-glutami-
nianu y-benzylu w dioksanie [44] oraz w roztworach polistyrenu w benzenie
i czterochlorkn wegla [45].

Jesli czasy trwania impulsow §wiatla laserowego beda diuzsze od 10-*s, to
znaczy wystarczajaco dlugie, aby zdazylo nastapié optyczne zorientowanie
makromolekul lub czastek koloidalnych, wtedy powstanie w ofrodku dodatkowa
anizotropia optyczna, ktora zgodnie z wzorami (52)-(55) moze przyczynié sie
do wzrostu lub zmniejszenia nieliniowych podatnosei. Latwo sie przekonaé, ze
do badania takich substancji wystarcag lasery gazowe o ciaglym dziataniu
i éredniej mocy. Z powyzszych rozwazant widoczne jest, ze w roztworach makro-
moleku! Iub czgstek koloidalnyeh w ksztaleie pateczek lub nitek mozemy indu-
kowaé elektrycznie lub optycznie znaczne nieliniowofci, ktore powinny wy-
wolaé silne wzrastanie natezenia I*® ze wzrostem stalego pola elektryeznego
oraz natezenia samej fali §wietlnej; ta zdolnoé¢ tych substancji do silnego wzrostu
nieliniowogdci optycznej z nasyceniem wlacznie moze odegraé¢ duzg role w roz-
maitych zagadnieniach opto-elektroniki. Do§wiadczalne badania w tym kie-
runku mialyby réwniez wielkie znaczenie dla uzyskania nowych informacji o nieli-
niowych wlasnoéciach biomakromolekul, wirnséw i innyeh czastek koloidalnych.
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6. Zakonczenie

Sformulowaliémy pelng klasyczna teorie proceséw wytwarzania drugiej
harmonicznej w cialach izotropowych umieszezonych w stalym polu elektrycz-
nym. Pod wplywem stalego pola elektrycznego zniszezona zostaje naturalna
symetria ciaka izotropowego, ktore pozbawione Srodka symetrii na czas dzialania
zewnetrznego pola elektrycznego jest zdolne do promieniowania drugiej harmo-
nicznej $wiatla laserowego. VW przypadku slabego pola clektrycznego przed-
stawiliSiny teori¢ zaréwno w ujeciu fenomenologicznym, jak i molekularno-
-statystycznym pozwalajacym na ujawnienie mikroskopowych mechanizméw
odpowiedzialnych za wytwarzanie drugiej harmonicznej. PokazaliSmy, ze ten-
sor nieliniowej podatnosci elektrycznej sklada si¢ z ezedei niezaleznej od tempe-
ratury, wywolanej nieliniowa deformacjg powloki elektronowej molekul, oraz
czeSci zaleznej od temperatury zwigzanej z reorientacjg molekut pod wplywem
stalego pola elektrycznego. W gazach niedipolowych wystepuje tylko efekt
nieliniowej deformacji molekularnej, za§ w gazach polarnych pojawia sie po-
nadto efekt reorientacji dipoli elektryeznych w stalym polu elektrycznym.
W cieczach dipolowych efekt reorientacji jest zawsze powiekszany przez elek-
trostatyczne sily dalekiego zasiegu, natomiast molekularne oddzialywania
krotkiego zasiegu powoduja wzrost lub malenie reorientac)i zaleznie od budowy
molekul oraz rodzaju ich wzajemnego oddzialywania. Efekt temperaturowy
wystepuje rowniez w niedipolowych substancjach, jeSli sg na tyle zgeszezone,
by mogly istnieé znaczne fluktuunjace pola elektryczne kwadrupoli lub oktoli po
indukujgce w sgsiednich molekulach dipole, ktére doznajg reorientacji pod
wplywem przylozonego stalego pola elektrycznego.

W przypadku bardzo silnego pola elektrycznego wszystkie molekuly osrodka
daza do zupelnego ustawienia si¢ wzdluz linii sil pola, co powodunje nasycenie
elektryczne nieliniowej deformacji oraz reorientacji molekularnej. W sub-
stancjach dipolowych, ktérych molekulty posiadaja dodatnig anizotropi¢ polary-
zowalno$ci, nasycenie elektryezne powoduje wzrost promieniowania drugiej
harmonicznej, natomiast jego malenie zachodzi w przypadku molekul o ujemnej
anizotropii polaryzowalnogei. W substancjach molekularnych, nawet silnie di-
polowych, nie mozna osiagna¢ pelnego nasycenia clektrycznego, jednakze upo-
rzadkowanie dipoli jest na tyle wystarczajace, by moglo spowodowaé znaczny
wzrost natezenia promieniowania drugiej harmonicznej. Pelne nasycenie clek-
tryczne jest latwo osiggalne w roztworach makromolekul lub czastek koloidal-
nyeh, gdzie powinno si¢ obserwowaé silne promieniowanie drugiej harmonicz-
nej lub jego zanikanie.

Mikroskopowsa metoda wyprowadzone zostaly fenomenologiczne relacje
symetrii Bloembergena miedzy niezerowymi skladowymi tensora nieliniowej
podatnosei optycznej x35.. Pokazano, ze relacje te sa $cile spelnione tylko
w przypadku, gdy do ciala przylozone jest niezbyt silne pole elektryczne po-
wodujace tylko liniowe zmiany indukowanej optycznie w ofrodku polaryzacji.
Wyprowadzono proste wyrazenia dla poszezegélnych mikroskopowych przy-
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czynkéw, ktére pozwolily na zadowalajace ]akoécwwc objagnienia wynikow
pomiaréw Mayera [5].

Badania wytwarzania drugiej harmonicznej w gazach dostarczaja informacji
o nieliniowych polaryzowalno§ciach optycznych (drugiego i trzeciego rzedu) indy-
widualnych molekul, natomiast w cieczach lub ich roztworach mogg dostarczy¢ po-
nadto danych o momentach kwadrupolowych lub oktopolowych molekul. Szcze-
gblnie obiecujace s badania promieniowania drugiej harmonicznej w obecnosci
nasycenia elektrycznego, stanowigce nowg metode prostego i bezposredniego okres-
lenia nieliniowyech polaryzowaluodci makromolekul oraz czastek koloidalnych.

Podobne informacje otrzymujemy z badan innych nieliniowyeh zjawisk
optyeznych, a szezegdlnie dwuharmonicznego rozpraszania $wiatta obserwo-
wanego w gazach i cieczach [46], [47], ktére jest bardzo czule na rodzaj sy-
metrii indywidualnych molekul [48]-[50] oraz radialne i katowe korelacje
molekularne [18], [19], | 51], [52]. Uzyskane z tych badan wartosel elektrycznych
momentéw kwadrupolowych i oktopolowych molekut [18], [19], [47] sa zgodne
z warto§ciami uzyskanymi z badai wspotezynnikéw wirialnych gazéw rzeczy-
wistych [53] oraz widm podczerwonych [54]. Wymienione wyzej zjawiska oraz
inne nieliniowe zjawiska [16], [19], [28] stanowig podstawe rozwijajacej si¢ nie-
liniowej optyki molekularnej (w szczegolnosei nieliniowej spektroskopii ato-
mowej i molekularnej [46], [48], [50], [55]), ktéra dostarcza nowych i cieka-
wych informacji o nieliniowych wlasnosciach atoméw, molekul i makromolekul
oraz o ich wzajemnych korelacjach w Srodowiskach zgeszezonych, a takze
o mikrostrukturze badanych cial i ich wlasnodciach makroskopowych.
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