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NIELINIOWE ROZPRASZANIE SWIATEA WYWOLANE ELEKTRYCZNA LUB
OPTYCZNA REORIENTACJA ANIZOTROPOWYCH MIKROUKLADOW

Analizuje si¢ iloéciowo nieliniowe zmiany czterech skladowych nateZenia $wiatla roz-
proszonego V,, H,, V, i H, wywolane reorientacja mikroukladéw anizotropowych w [1]
statym lub przemiennym polu elektrycznym o slabym natezeniu lub [2] szybko oscyluja-
cym polu elektrycznym $wiatla laseréw o dziataniu cigglym lub impulsowym. W substan-
cjach molekularnych elektryczna lub optyczna reorientacja molekut anizotropowych jest
nieznaczna i powoduje trudno mierzalne zmiany sktadowych natezenia §wiatla rozproszo-
nego. W rozcieficzonych roztworach makromolekularnych biopolimeréw lub zawiesinach
koloidalnych reorientacja mikroukladéw jest znaczna i moze nastapi¢ calkowite uporzad-
kowanie makromolekut lub czastek koloidalnych wzdluz kierunku drgan wektora elek-
trycznego liniowo spolaryzowanej wiazki laserowej lub wzdtuz kierunku propagacji wigzki
niespolaryzowanej. Pokazano, ze takie optyczne nasycenie reorientacji mikroukladéw
powoduje wzrost lub oslabienie natezenia §wiatla rozproszonego zaleznie od ksztattu
makromoleku? lub czastek koloidalnych. Na podstawie wywolanych w ten sposéb nie-
liniowych zmian poszczegélnych skladowych natezenia $wiatla rozproszonego mozemy
okresli¢ znak i warto$¢ anizotropii polaryzowalnosci optycznej makromolekut lub cza-
stek koloidalnych, a zatem ich ksztalt (paleczki, dyski, elipsoidy).

1. WSTEP

Przyczyna rozpraszania $wiatla sg na ogét wszglkiego rodzaju niejednorodnosci op-
tyczne cial, przez ktére ono przechodzi. Oérodki metne (dymy, mgty, pyly, emulsje itp.)
oraz ukfady koloidalne rozpraszaja $wiatlo bardzo intensywnie. Ten proces rozpraszania,
w ktérym dlugosé fali §wietlnej A nie ulega zmianie, badany byl najpierw przez Tyndalla
[1] oraz Lorda Rayleigha [2]. Elastyczne rozpraszanie $wiatla, jakie wystepuje w osrod-
kach makroskopowo jednorodnych i optycznie przezroczystych (gazy i ciecze oraz ich
mieszaniny) wynika natomiast z rozmaitych fluktuaciji statystycznych, takich jak fluktuacje
gestosci, fluktuacje anizotropii optycznej, fluktuacje stezefi roztwordw itp. Jest to mole-
kularne rozpraszanie $wiatla, ktérego podstawy teoretyczne opracowane zostaly przez
Lorda Rayleigha [2], Smoluchowskiego [3] i Einsteina [4].
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Rozpraszanie molekularne jest na ogot znacznie stabsze od rozpraszania Tyndalla
[5], tym niemniej jego badania daja cenne informacje o wiasnosciach i budowie gazow,
cieczy i cial statych [5 - 8). Rozsadne informacje o optycznych wiasnosciach izolowanych
molekut uzyska¢ mozna tylko z badan molekularnego rozpraszania $wiatta w gazach
lub w roztworach nieskoriczenie rozcieficzonych, gdzie mozna zaniedba¢ wzajemne od-
dziatywania tych molekut, ktérych parametry optyczne chcemy wyznaczy¢ [6-8]. Na
podstawie badan rozpraszania §wiatla w gazach rzeczywistych, cieczach i roztworach
mozna wyciggna¢ wnioski o fluktuacjach statycznych i sitach migdzymolekularnych [8, 9.

Do 1962 roku w badaniach rozpraszania §wiatta stosowano ,,klasyczne” Zrédia $wiatla
dajace wigzki o natezeniu 7 tak matym, Ze obserwowane natezenie $wiatla rozproszonego
I*® jest liniowa funkcja I:

"=4°1, 1)

gdzie w przypadku rejlejowskiego rozpraszania wspotczynnik A4 zalezy od czestoscl w
$wiatla padajacego, warunkow obserwacji $wiatla rozproszonego oraz stanu termodyna-
micznego i budowy oérodka rozpraszajacego. Proces opisany wzorem (1) nazywac bg-
dziemy liniowym molekularnym rozpraszaniem $wiatla.

Jesli natezenie §wiatla padajacego jest bardzo duze, tak jak to ma miejsce w przy-
padku $wiatla laseréw, wtedy I® moze by¢ na ogét nieliniowa funkcja / [10]: -

IR=A°I+B*I*+C*I’ + ... (2a)

i bedziemy mieli do czynienia w ogélnosci z wieloharmonicznym rozpraszaniem $wiatla.
Wspdlczynniki B2? i C3® okreslaja rozpraszanie nieliniowe o podwojonej (2w) i potrojo-
nej (3w) czestosci $wiatla i zalezg od odpowiednich parametréw okreslajacych warunki
doéwiadczenia oraz strukture i nieliniowe wlasnosci osrodka rozpraszajacego.

W ujeciu kwantowym rozproszenie dwuharmoniczne jest procesem trojfotonowym,
w ktérym dwa fotony padajace o czgstosci w zostajg pochlonigte przez molekulg, ktéra
wypromieniowuje nastepnie foton o podwojonej czestosci 2w [10-13]. Rozproszenie
$wiatla laserowego o czestoici podwojonej zaobserwowali po raz pierwszy Terhune
i Maker [13]. Ten rodzaj nieliniowego rozproszenia §wiatla obserwowany byt w gazach
i cieczach zlozonych z molekut bez centrum symetrii (CCl,, H,O, CH,CN) i stanowi
nowa metode badania nieliniowych wlasnosci optycznych molekut [13 - 15]. Ostatnio
Lalanne, Martin oraz autor [16] odkryli nowe kooperatywne rozproszenie dwufoto-
nowe w cieczach ztozonych z molekut posiadajacych $rodek symetrii (CS,, CeHe).

Oprécz rozproszenia wieloharmomicznego mozliwe jest réwniez wystgpienie nielinio-
wego rozproszenia Rayleigha wywolanego optyczng reorientacja molekularng [10, 15]
(reorientacja elipsoid polaryzowalnosci elektronowej molekut w polu elektrycznym fali
$wietlnej). W tym przypadku natezenie §wiatla rozproszonego wyraza si¢ szeregiem po-
tegowym [10]:

] aw
I®= . O (2b)
";1 Tn—l
gdzie wspétczynniki rozwinigcia a” sa funkcjami czestosci @ oraz wyrazaja si¢ przez ani-
zotropie liniowej polaryzowalnosci optycznej molekut. Widzimy, ze natgzenie (2b) ma-
leje silnie ze wzrostem temperatury T osrodka rozpraszajacego.
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W niniejszej pracy pokazemy, Ze badania nieliniowego rozproszenia (2b), wywola-
nego optyczng reorientacja molekularng, pozwalaja na okreslenie znaku i wartosci ani-
zotropii optycznej molekul lub czastek koloidalnych. W substancjach molekularnych
_ reorientacja anizotropowych molekul w polu elektrycznym wigzki laserowe;j jest nieznaczna
i powoduje trudno mierzalne zmiany natgzenia $wiatta rozproszonego. W rozcieficzonych
roztworach makromolekut lub zawiesinach koloidalnych reorientacja optyczna jest znacz-
na i moze nastgpi¢ calkowite uporzadkowanie asymetrycznych czastek koloidalnych
wzdluz kierunku drgan wektora elektrycznego liniowo spolaryzowanej wiazki laserowej
lub wzdhz kierunku propagacji niespolaryzowanej (albo spolaryzowanej kotowo). Takie
optyczne nasycenie reorientacji powoduje wzrost lub ostabienie natezenia Swiatla roz-
proszonego zaleznie od ksztattu makromolekut lub czastek koloidalnych.

2. LINIOWE ROZPRASZANIE SWIATLA
2.1. MOLEKULY OPTYCZNIE IZOTROPOWE

Wezmy pod uwage gaz o objetosci V zawierajacej N jednakowych i optycznie izotro-
powych molekut. Niech na gaz pada monochromatyczna fala §wietlna o czgstodci drgan
kotowych . Postulujac zalozenie Rayleigha, ze dlugos¢ fali §wietlnej A jest duza w po-
réwnaniu z liniowymi rozmiarami molekul, moZzemy pole elektryczne fali §wietlnej uwa-
zaé¢ za jednorodne w obszarze danej molekuly i jego nateZenie wyrazi¢ nastgpujaco:

E(t)=E, coswt, . 3)

gdzie E, jest amplituda wektora elektrycznego E ().

Zmienne w czasie pole elektryczne (3) indukuje w kazdej molekule gazu, dipol elek-
tryczny drgajacy z czestoscia drgan $wiatla padajacego w. Jesli nat¢zenie $wiatla padajg-
cego na gaz nie jest zbyt duze, wtedy moment m indukowanego w molekule dipola elek-
trycznego jest proporcjonalny do natezenia wektora $wietlnego E. Przyjmujac ponadto,
ze molekula jest optycznie izotropowa, mozemy napisaé¢ nast¢pujace liniowe i wektorowe
réwnanie: :

m(t)=aE(t)=aE; coswt, 4)

w ktorym a jest skalarng polaryzowalnosdcia optyczna, charakteryzujaca wielko$¢ prze-
suniecia chmury elektronowej, wzgledem jader molekuly, pod wptywem pola elektrycz-
nego E (¢). '

Wedlug elektrodynamiki klasycznej, oscylujace z czgstoscia w dipole (3) promieniuja
w przestrzen wtdrne fale elektromagnetyczne o czgstosci drgan $wiatla padajacego (jesli
nie ma przejécia kwantowego, ktére ma miejsce w rozpraszaniu Ramana), wywotlujac
elastyczne rozproszenie $wiatla. Lord Rayleigh [2] pokazat, ze w ofrodku optycznie
jednorodnym z nieruchomymi molekulami fale wtérne sa spdjne (drgania oscylatoréw
molekularnych odbywaja sie ze stala réznica faz) i wskutek interferencji wygaszajg sie
we wszystkic‘h kierunkach, réznych od kierunku §wiatla padajacego. A wigc w takim
osrodku idealnym (np. krysztal w temperaturze zera bezwzglednego) §wiatlo praktycznie
nie ulega rozproszeniu. Jednak w rzeczywisto$ci molekuly gazu znajdujg si¢ w ciaglym
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beztadnym ruchu cieplnym, wobec czego interferujace ze sobg fale pochodzace od réz-
nych molekut nie sa spdjne i nie wygaszaja si¢ catkowicie. W rezultacie obserwujemy
$wiatlo rozproszone rozchodzace si¢ we wszystkich kierunkach, przy czym dlugosci fal
$wiatta padajgcego i rozproszonego sa sobie réwne. Na tym wlasnie polega mechanizm
rejlejowskiego rozpraszania $wiatla, czyli §wiatla rozproszonego bez zmiany dilugosci
fali lub inaczej liniowego elastycznego rozproszenia.

W doswiadczeniu §wiatto rozproszone obserwujemy w odleglosci R znacznie wigkszej
od diugosci fali Swietlnej A, czyli w tak zwanej strefie falowej, w ktdrej natezenie pola
elektrycznego fali rozproszonej przez molekule wyraza siec wzorem [7}:

1

ER=?}Q—3R><(inri), ®)
gdzie R jest wektorem faczacym Srodek ukladu rozpraszajacego z punktem, w ktérym
analizujemy §wiatlo rozproszone (rys. 1).

Wzér (5) opisuje promieniowanie w pierwszym przyblizeniu, zwane elektrycznym
promieniowaniem dipolowym. Dalsze przyblizenia prowadza w ogdélnoéci do multipo-
lowego promieniowania elektrycznego i magnetycznego. Drugie przyblizenie zawiera
obok elektrycznego promieniowania kwadrupolowego réwniez magnetyczne promienio

z

—.

#x

Rys. 1. W srodku ciata rozpraszajacego znajduje si¢ poczatek O laboratoryjnego ukladu osi wspot-
rzednych XYZ, natomiast z punktem O’, w ktorym badamy $wiatto rozproszone zwiazany jest uktad
X'Y’'Z'. Swiatlo padajace rozchodzi si¢ wzdtuz osi ¥ z wektorem elektrycznym E (w) drgajacym w plasz-
czyznie XZ pod katem y do osi X. Plaszczyzna obserwacji wyznaczona jest przez kierunek propagacji
wigzki pierwotnej (o$ Y) oraz kierunek wiazki rozproszonej (0§ X’) tworzacy kat @ z kierunkiem wigzki
pierwotnej. Wektor n, okreslajacy kierunek drgan elektrycznych $wiatla rozproszonego, jest prosto-
padly do wektora obserwacji R. Wektor F okredla kierunek dzialania stalego pola elektrycznego

Fig. 1. L’origine O des axes de laboratoire X¥Z est fixée au centre du corps diffusant. Au point O’

d’observation de la lumidre diffusée est fixé le référentiel X’ Y’Z’, La lumiére incidente se propage selon

Y, son vecteur E (w) oscillant dans le plan XZ en formant ’angle y avec X. Le plan d’observation est

donné par la direction d’incidence Y et celle d’observation de la lumiére diffusée X, formant ’angle

0O. Le vecteur n définissant les oscillations électriques de la lumiére diffusée est perpendiculaire au
vecteur d’observation R, F désigne la direction un champ constant électrique
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wanie dipolowe. Jesli d okresla liniowe rozmiary uktadu promieniujacego, wiedy stosunek
natezenia elektrycznego promieniowania kwadrupolowego do promieniowania dipolo-
wego jest rzedu wielkosci (d/4)*. Dla $wiatta widzialnego A=5000 A i rozmiaréw atomo-
wych (d=1 A) jest to wielko$¢ rzedu 10~® natomiast w widmie rentgenowskim (1=10 A)
— rzedu 1072, A wiec dla uktadéw rozpraszajacych o rozmiarach matych wobec diugosci
fali §wietlnej A promieniowanie kwadrupolowe nie odgrywa Zadnej roli i moZe by¢ zu-
petnie zaniedbane. W przypadku duzych czgstek koloidalnych o rozmiarach liniowych
wickszych od 4/20 promieniowanie multipolowe musi by¢ uwzglednione we wzorze (5).

Skitadowsg natezenia $wiatla rozproszonego o okre$lonym kierunku drgan mozemy
wydzieli¢ za pomoca analizatora Nikola. Niech wiec kierunek drgan $wietlnych prze-
puszczanych przez nikol jest okre§lony wektorem jednostkowym n, ktéry jest oczywiscie
prostopadly do wektora obserwacji R. PoniewaZz R-n=0, zatem otrzymujemy na podsta-
wie (5) dla skladowej wektora Ep w kierunku n:

1
Egn=——— (m-n). (6
R C2R (m ) L )
Okreslajac przez:
Li=N{(Exm)*), (7

n-ta skladowa natezenia $wiatla rozproszonego przez gaz zlozony z N molekul, znajdujemy
wobec (6):

IR_ N sy 2 7
n—?ii <(m Il) >t’ ( a)
gdzie symbol { ), oznacza $redniowanie po czasie. Podstawiajgc tutaj moment dipolowy

(3) otrzymujemy:
' 1 * Na?
- (ﬁ> 24 n-Ep? (7b)

poniewaz {cos® wt),=1/2. Uwzgledniajac dalej znany zwigzek Lorentza-Lorenza, po-
- migdzy wspétczynnikiem zatamania $wiatla gazu, a jego gestoscia p=N/V, czyli nt—1=
=4 wpo, mozemy (9) przedstawi¢ w postaci:

R _nz(n2 -1)?

" 24*N

Vin-E|. (8

Niech ze $rodkiem ciata rozpraszajacego zwigzany jest poczatek laboratoryjnego
uktadu osi wspétrzednych XYZ, za$ z punktem, w ktérym badamy $wiatlo rozproszone
— uktad X'Y'Z'. Zatézmy, ze $wiatto padajace rozchodzi si¢ w kierunku osi Y z wekto-
rem elektrycznym drgajacym w plaszczyznie XZ pod katem y do plaszczyzny obserwacji
(plaszczyzna XY), to znaczy:

E=(xcosy+zsiny)E, (3a)

gdzie x i z sa wektorami jednostkowymi wzdluz osi X i Z ukladu laboratoryjnego (rys. 1).
Jedli §wiatto rozproszone obserwujemy pod katem € do kierunku rozchodzenia si¢
$wiatla padajacego, wtedy otrzymujemy na podstawie wzoréw (8) i (3a) dla skladowej



150 S. Kielich [6]

poziomej (horyzontalnej) natezenia $wiatla rozproszonego z drganiami wektora elektrycz-
nego réwnoleglymi do plaszczyzny obserwacji (n= —x cos @ +y sin @):
202 2
n(n"—1)
IR=" " VI cos’ycos’ @ 8a
h A4R2N 4 ( )
1 odpowiednio dla sktadowej pionowej (wertykalnej) z drganiami prostopadiymi do plasz-
czyzny obserwacji (n=z):

g_T(n?=1)°

p = —m* VZI Sin2 v, (Sb)

gdzie T=E2/2 oznacza nateZenie $wiatla padajacego.
Suma sktadowych I} i I® daje nam catkowite natezenie §wiatla rozproszonego pod
katem ©:
20,2 (\21/2
n (n“ =1V
Ig=——— " (cos?y cos® @ +sin’y)I. 9
Jesh Swiatto padajace nie jest spolaryzowane, wtedy nalezy cos? y i sin? y usrednié
na wszystkie mozliwe katy y w plaszczyznie prostopadtej do kierunku sozchodzenia sig:

2

1 .
cos? V=5 f cos’ ydy =sin*y =1, (10)
T
0
1 otrzymujemy z (9) wzoér Rayleigha w nastepujgcej postaci:

22 _1)2p2
IRzn-%ﬂNR)fw [(14cos?@)=15,(1 +cos? O), (9a)

gdzie Ioo. oznacza nateZenie $wiatla rozproszonego dla obserwacji pod kgtem ©=90°
do kierunku padania $wiatla pierwotnego:
202 27,2
150;?3,(’%:}?_2,,‘/,, I, (9b)
2A°NR
Dotychczasowe rozwazania stosujg si¢ $cisle tylko do gazu idealnego, w-ktérym nie
wystepujag wzajemne oddzialywania drobin. Podstawy teorii molekularnego rozpraszania
Swiatla stosujacej si¢ do gazéw rzeczywistych lub cieczy ztozonych z drobin optycznie
izotropowyéh opracowane zostaly przez Smoluchowskiego [3]i Einsteina [4]. Prace
Smoluchowskiego wykazaly, Ze w skali molekularnej nie ma catkowicie jednorodnych
srodowisk, bowiem beztadny ruch cieplny drobin wywotuje w elementarnych objetosciach
gazu ciagle samorzutne fluktuacje gestosci. Statystyczne gestosci powodujg lokalne zmiany
wspotezynnika zatamania $wiatla, ktére sprawiaja, ze osrodek staje si¢ optycznie niejedno- -
rodny. W ten sposéb Smoluchowski wykazal, ze wlasciwa przyczyna molekularnego roz-
praszania $wiatla sa fluktuacje gestosci, ktdre gwattownie wzrastajg w poblizu stanu
krytycznego danej substancji powodujac zjawisko krytycznej opalescencji [3].
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Einstein [4] opierajac si¢ na ideach Rayleigha 1 Smoluchowskiego opraco-
wal termodynamiczno-fluktuacyjna teori¢ rozpraszania ¢wiatla, ktora prowadzi do wzoru:

JETVOV (N st dcos? )1 (11)
= | - cos ,

o= 54k \op )P

gdzie OV jest elementem objetodei (o rozmiarach liniowych matych w poréwnaniu z dtu-
goscig fali §wietlnej 4), w ktérym zachodza fluktuacje gestosci Ap. Sredni kwadrat fluk-
tuacji gestosci okre$lony jest wzorem Smoluchowskiego [3, 4]

2

{(4p)* =kTpy »gv, (12)

gdzie k jest stata Boltzmana, T — temperaturg ciala w skali bezwzglednej, za§ B — wspdt-
czynnikiem Sci$liwosci izotermicznej osrodka. '
Je$li w szczegdlnoéei oérodkiem rozpraszajacym jest gaz doskonaly, to

an?\ ni-1 (o) p
e} == oOra =
op/r p “ P ov

wobec czego w tym przypadku wzér Smoluchowskiego-Einsteina (11) redukuje si¢ do
wzoru Rayleigha (9a).

2.2. MOLEKULY OPTYCZNIE ANIZOTROPOWE

Wréémy jeszcze na chwile do wyrazen (8a) i (8b), ktére dla naturalnego $wiatla pa-
dajacego przyjmuja wobec (10) posta¢ nastg¢pujaca: ~

w(n*=1)* .
”[fz “214R2*N* v21 COVSZ @ N (80)
n(n*—1)*
="y, 8d
Y 2J%R3N (8d)

Widzimy stad, ze dla @=90" sktadowa X znika i obserwujemy tylko skladowa JIX
Fakt ten jest latwo zrozumialy gdy wyobrazimy sobie, Ze rozpraszajaca molekula optycz-
nie izotropowa znajduje si¢ w Srodku ukladu osi wspéStrzednych XYZ (rys. 1). Pod
wplywem wektora $wietlnego drobina uzyskuje oscylujacy moment dipolowy (4), kt6-
rego skladowe na osie X, Y 1 Z sa:

my=aE,, m,=0, m,=akE, (4a)

jesli $wiatlo padajace nie jest spolaryzowane i rozchodzi si¢ w kierunku osi Y. A wigc
pole elektryczne §wiatta rozproszonego ma w tym przypadku sktadowe ER® i EF. Przy
obserwacji w kierunku osi X, to jest pod katem ©=90°, dzigki poprzecznosci drgan fal
$wietlnych obserwowaé bedziemy tylko skladowa IR =I? nateZenia §wiatla rozproszonego.
Skiadowa depolaryzujaca §wiatto rozproszone IR =I} nie wystepuje w tych warunkach.
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Stan polaryzacji §wiatta rozproszonego charakteryzujemy stopniem spolaryzowania P
1 stopniem depolaryzacji D. Obie te wielkosci definiujemy nast¢pujaco:

s A
TiEe P ()

przy czym pomigdzy P i D zachodza zwiazki:

1-D D 1—P R
= =15ip (13a)
A wigc jesli D=0, to P=1 i na odwrét jesli P=0, to D=1.

Podstawiajac do (13) wyrazenia (8¢) i (8d) otrzymujemy WZOory:

sin @ 5
=—— ', D=cos’®, (13b)
1+4cos* @

ktére dla =90 daja P=1 i D=0, co oznacza, ze istotnie §wiatlo rozZproszone przez
drobiny optycznie izotropowe, obserwowane w kierunku prostopadlym do kierunku
swiatla padajacego, jest catkowicie spolaryzowane. Przy obserwacji w innych kierunkach
swiatlo rozproszone jest tylko czeéciowo spolaryzowane, przy czym w stopniu coraz
mniejszym w miare zblizania sie do kierunku $wiatla padajacego. Dla ©=0° (rozprasza-
nie do przodu) i ©=180° (rozpraszanie do tylu) wzory (13b) daja odpowiednio P=0

i D=1.

Powyzsze wnioski zgodne sg z doswiadczeniem tylko w przypadku rozpraszania $wiatla
przez izolowane molekuly optycznie izotropowe. Badania do$wiadczalne pokazuja, Ze
Swiatto rozproszone przez wigkszo$¢ gazéw lub cieczy, jest w mniejszym lub wigkszym
stopniu zdepolaryzowane nawet wtedy, gdy obserwujemy je prostopadle do kierunku
$wiatla padajacego. Wedlug Cabannesa i Borna [7] fakt ten nalezy tlumaczyé anizo-
tropig optyczng molekut rozpraszajacych, a $cislej mowiac fluktuacjami anizotropii w ele-
mentarnych objetoéciach gazu [7, 8].

Polaryzowalno$¢ optycznie anizotropowej molekuly jest rézna w réznych kierunkach
1 do jej opisania nie wystarczy tak jak poporzednio jedna wielko$¢ skalarna a, ale musimy
ja w ogdlnosei opisaé tensorem drugiego rzedu a,;, ktéry nazywaé bedziemy tensorem
polaryzowalnosci optycznej izolowanej molekuly. W tym przypadku indukowany w ani-
zotropowej molekule moment dipolowy, ktéry dla molekul izotropowych wyraza sie
réwnaniem wektorowym (4) dany jest teraz nastepujacym réwnaniem tensorowym:

my(1)=a.5 Eg (1), (14)

w ktérym do wskaznikéw « i f numerujgcych skladowe na osiach |, 2 i 3 ukladu mole-
kularnego (uktad osi wspétrzednych 123 zwigzany sztywno ze srodkiem drobiny) zastoso-
waliSmy umowe sumowan:a Einsteina po powtarzajacych sie dwukrotnie wskaznikach b

Tensor polaryzowalnosci a,,(w) jest funkcja czestosci drgan $wiatla w charakteryzujac
rozklad przestrzenny chmury elektronowej molekuly. W przypadku molekut nieczyn-
nych optycznie w nicobecnoscei dyspersji i absorpeji elektronowej tensor polaryzowalnosci
4,4 jest rzeczywisty i symetryczny Gup=dus. W 0golnym przypadku (molekuly optycznie
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czynne, istnienie pochlaniania) tensor polaryzowalnosci nie jest symetryczny 1 moze byc
rozdzielony na czg$¢ symetryczna:
s .
aaﬁ =~1Z(aaﬁ + aﬂa) = a?izx (].43,)
oraz czg§¢ antysymetryczng. '
A A
aaﬂ=%(aaﬂ“apa)= — gy (14b)
Symetryczna cz¢éé tensora polaryzowalnosci (I14a) mozna nastepnie rozdzieli¢ na czgé¢
izotropowa ad,; oraz czgs¢ anizotropowa (dewiacyjna):
dyp=0a55—abyg, (14c)
ktorej $lad znika, d,z0,5=d,,=0. Tutaj d,s jest tensorem jednostkowym drugiej rangi,
ktorego sktadowe réwne sa jednosci dla a=f, za$ réwne zeru dla a# ff. CzgS¢ symetryczna
(izotropowa + anizotropowa) tensora polaryzowalnodci jest rzeczywista, za$ cz¢$¢ anty-
symetryczna jest urojona.

W laboratoryjnym uktadzie osi wspélrzednych XYZ i ta skladowa indukowanego
momentu dipolowego jest:

'ni(t)=aij(w)Ej(t)7i’jzx, Vs 2, (15)

gdzie skladowe tensora a,; zadane w ukiadzie laboratoryjnym wyrazaja si¢ przez skladowe
tensora a,; zadane w*uktadzie molekularnym nastepujaco:

al-j=ciaCjﬂaap. (16)

Tutaj wspélczynnik transformacji ¢, jest cosinusem kata migdzy osig i ukiadu labora-
toryjnego oraz osig « ukladu molekularnego, przy czym speinione sa zwigzki normalizacji
i ortogonalizacji:

Ciacw=(saﬂ, cimcj¢=5,-j.

Postugujac si¢ zapisem tensorowym mozemy nateZenie (7a) zapisac nastepujaco:

N
If:Wlﬁninj, (17)
gdzie wprowadzili$my tensor (12)
d*m; (1) d*m;(t)
R=( 2t -2 , 18
" < dr*  de? >n , (1)

ktory nazywaé bedziemy tensorem natgZenia $wiatla rozproszonego. Uwzgledniajac row-
nania (15) i (16) otrzymujemy:

IR =3 0%, (@) 2 (@) <Cucip ey cda B @ EF @), (182)

gdzie symbol { ), oznacza $redniowanie z jednakowym prawdopodobiefistwem, czyli
sredniowanie ma wszelkie mozliwe orientacje osi ukladu molekularnego wzgledem osi
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ukladu laboratoryjnego, ktore dajé [17%:
1 C e e
Cia Cip Cry o= 36{(4‘)‘:/3 5y6 - 5” 5,35 —0gs 5;1;-) 0y O+ (45«;3 5,96 ~ 045 5/zy -

- (Saﬂ (Syc?) 51’1 5jk + (46(16 5!!}! - 5aﬂ 5y5 - 61)' 5[}6) 5:’1 6kj} . (1 8b)
Definiujemy symetryczng czgé¢ tensora natezenia $wiatla rozproszonego ( 18):
s

Ii=3f+15), (19)

oraz jego czgS¢ antysymetryczna:
I5=3I5~15). (20)
Pamigtajac, ze na podstawie (14a) - (14c) mamy (tensor ten jest hermitowski a, =a;,",):

App= afp + a;‘ﬁ =a0,5+d 5+ a:ﬁ ,
otrzymamy ostatecznie:

Ilsj':%(siz'*'saniz)(EiE;‘+EjE*)+%Samz uEkEk +%’Santys(E E]E:*)9 (193)
‘[l‘:=%(sizmSSaniz)(EiE}|= _EjE;k)_%Santys(EiE;'*'Ej E:k_zéu EkE;:) ’ (203)

gdzie:
e=w*al (19b)

jest stala izotropowego rozpraszania $wiatla, za$:
Saniz—‘}w aZKZ (19C)
Jest stala opisujacg anizotropowe rozpraszanie $wiatla, przy czym wielkoéc:

IC2 - daﬂ (w)daﬂ (ai) — 3(1;} a;oﬁ - az,a a‘;ﬂ
© 6a? 1842

«

(21)

okrefla kwadrat anizotropii polaryzowalnosci optyéznej molekuly. Dla molekul bez
naturalnej aktywnoéci optycznej pOSJadajqcyCh polaryzowalnoscn gldwne a,,, a;,, a3
otrzymujemy z (21) wyrazenie

2 =(a‘1"1—a§’2)2+(a§’2—a§3)2+(a§’3—a‘l"l)z (212)
¢ 2(a%, +a3, +a§3)2 ’

ktére dla molekut osiowo symetrycznych (a,;=a,,#as;) sprowadza si¢ do anizotropii
Langevina:

asz—ayy ____‘1:(;93““(1”} ) : ' (21b)
a3, +2a%,; 3a, '

» =

Jesli w szczegdlnodei molekuly sa optycznie izotropowe (a;1=a,,=a33=a), wtedy
k,=0 i stala anizotropowego rozpraszania (19c) znika.

W substancjach ztozonych z molekut optycznie czynnych oprécz symetrycznego roz-
praszania (19) (izotropowe +anizotropowe) mamy réwniez antysymetryczne rozprasza-
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nie (20), ktére okresla stala:
Santys 6 CO aaﬂ (aaﬁ) ‘ (20b)
Skladowe IR i IX nat¢zenia $wiatla rozproszonego mozemy okresli¢ nastgpujaco z po-
moca tensora rozpraszania I:

N . N
Ifyly;, If= 4R21.’§ iz}, (22)

If:c“Rz
gdzie y' i z' sa wektorami jednostkowymi wzdtuz osi Y’ i Z’ ukladu X'Y'Z’ zwigzanego
z punktem obserwacji $wiatla rozproszonego (rys. 1).

W przypadku gdy $wiatio obserwujemy pod katem @, to jest kiedy z'=z 1 y'=
= —xcos @+ysin @, otrzymujemy na podstawie definicji (22) po uwzglednieniu wy-
razen (3a) i (19):

< NI
I"—5R2 {Sa cos® y cos? @ +a2 k2 (3+cos® y cos® @)}

23
< NI 23y
Y {Sa sin? y + a2 k2 (3+sin’y)}.

Jak wida¢ z powyzszych wyraZen skladowa pozioma zalezy od kata rozpraszania 6,
przy czym dla @ =90° zawiera tylko anizotropowe rozpraszanie §wiatta. Natomiast skia-
dowa pionowa nie zalezy od kata rozpraszania i przy sin y#0 zawiera zaréwno izotro-
powe, jak i anizotropowe rozpraszanie §wiatla.

Poniewaz wiazka §wiatla padajacego moze by¢ spolaryzowana liniowo z drganiami
réwnoleglymi do plaszczyzny obserwacji (w=0) lub do niej prostopadtymi (y=90°),
mozemy wprowadzi¢ cztery skladowe nateZenia $wiatla rozproszonego

V=Ij(y=90), V,=Ij(y=0),

24)
H=IRp=90"), Hy=I(y=0), 4
ktdre na podstawie (23) wyrazaja si¢ nastgpujgco:
V, =1+ V)7, ‘ (242)
Vv, H 3
el Y (24b)
WEH S
H,(0)=V,cos® @+ H,sin* O, (24c)
gdzie przez: L
Vi= yE= H®* N @ 4 2m\*
1, I, I, R ¢ TR\ X

oznaczyli$my odpowiednie nateZenia izotropowego rozproszenia $wiatla.

W powyiszych wyrazeniach duze litery V i H oznaczaja skladowe natezenia $wiatla
rozproszonego odpowiednio dla drgan pionowych i poziomych za$ male litery v i h przy
V i H wskazuja na stan polaryzacji §wiatla padajgcego (rys. 2).
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Rys. 2. Swiatlo padajace rozchodzi si¢ wzdtuz osi ¥ i moze byé niespolaryzowane albo liniowo spo-
laryzowane z drganiami wektora elektrycznego poziomymi lub prostopadtymi do plaszczyzny obser-
wacji. Odpowiednie natezenia $wiatta padajacego oznaczamy I,, I, i 1,. Swiatlo rozproszone obser-
wujemy prostopadle do kierunku propagacji wiazki pierwotnej (wzdtuz osi X) i jego natezenia z drga-

niami pionowymi i poziomymi oznaczamy odpowiednio przez V' i H. Swiatlo laserowe o nateZeniu I,
moze si¢ rozchodzi¢ w dowolnym kierunku, ktéry w doswiadczeniu obieramy tak, aby mierzy¢ maksy-
malne zmiany natezenia §wiatla rozproszonego wywotlane optyczna reorientacja molekularng. Wiazka

laserowa moze by¢ liniowo spolaryzowana, kolowo spolaryzowana lub niespolaryzowana

Fig. 2. La lumiére incidente se propage selon Y. Elle pourra étre non polarisée, ou linéairement pola-
risée aux oscillations électriques horizontales ou verticales par rapport au plan d’observation. Pour
ces 3 cas, nous notons Pintensité incidente I, ou I, ou I,. La lumiére diffusée est observée perpendi-
culairement au faisceau incident (selon X ); son intensité porte I'indice V ou H selon que ses oscilla-
tions sont verticales ou horizontales. La faisceau de laser (intensité I,) se propage arbitrairement;
toutefois, on préférera le diriger de maniére & observer des variations maximales d’intensité diffusée
due & la réorientation moléculaire optique. Sa polarisation pourra étre choisie des 3 maniéres précé-
dentes

Rownos$¢ (24b) miedzy skladowymi krzyzowymi nosi nazwe relacji wzajemnosci
Rayleigha-Krishnana [6]. Przy obserwacji §wiatta rozproszonego pod katem 90° do kie-
runku padajacej wigzki $wiatla otrzymujemy na podstawie (24) dodatkowg relacje wza-
Jjemnosci:

H, V, 3

— = ,__———“2 24d
Hy VR s 249

migdzy anizotropowymi skladowymi powodujacymi depolaryzacje §wiatla rozproszo-
nego:

H 32
D=""Y=_""2%_ 26a
OV, 5+4k? (262)
H
Dy=—1=1. ,, (26b)
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Widzimy, ze pomiary depolaryzacji $wiatla rozproszonego oraz jego anizotropowych
skltadowych pozwalaja na bezposérednie okre$lenie anizotropii optycznej molekut [7, 8, 18].
W ostatnich latach do badania rozpraszania stosuje sie coraz czeiciej $wiatlo laserowe,
ktérego specyficzne wlasnosci, jak spéjnosé, monochromatyczno$é, réwnolegtosé wiazki,
znaczna intensywnos$¢, zapewniaja duza dokladno$¢ pomiarow [19].

Jedli §wiatlo padajace jest niespolaryzowane (I,=1,=1,/2) skladowe pionowe i po-
ziome maja postac:

Vo= (Vo V) =(1+5xd) V.7,
Hy =y (H,+ ) =52 V7, @n
natomiast stopient depolaryzacji jest okre$lony wzorem:
_H, =’£1,,+H,,_ 6K2 (26¢)

D,=—" =2
Vo VotV 547k,

3. ROZPRASZANIE SWIATEA W OBECNOSCI SEABEGO POLA ELEKTRYCZNEGO

Rozpraszanie §wiatfa jest na ogét procesem bardzo zloZzonym i uwarunkowane jest
w istocie rzeczy wieloma réznorodnymi czynnikami okre$lajgcymi mikroskopows struk-
tur¢ materii. Dlatego badanie intensywnos$ci i stanu polaryzacji §wiatta rozproszonego
w zaleznoSci od kierunku obserwacji stanowi skuteczng metode okreslania optycznych
wlasnosci molekul oraz ich geometrii czyli wielkodci i ksztaltu. Przy iloSciowym opisie
klasycznego rozpraszania $wiatla rozrézni¢ nalezy dwa przypadki: (I) gdy rozmiary mo-
lekut rozpraszajacych sa male w porownaniu z dlugoscia fali $wiatla padajgcego oraz
(ID) kiedy rozmiary molekut sa poréwnywalne lub wigksze od dtugosci fali uzytego $wiatla,
jak to ma miejsce w przypadku makromoleku! lub czgstek koloidalnych.

W przypadku pierwszym, gdy molekuly sa opiycznie izotropowe, dzigki poprzecznemu
charakterowi fal elektromagnetycznych, $§wiatlo rozproszone prostopadle do promienia
padajacego jest spolaryzowane liniowo (§cisle spelnione to jest przy rozpraszaniu §wiatia
przez izolowane molekuly kuliste). Jesli $wiatto rozproszone pod katem 90° jest zdepola-
ryzowane, wéwczas oznacza to, Ze gaz rozpraszajacy zbudowany jest z molekul optycznie
anizotropowych. Klasyczna teoria rozpraszania $wiatla ustala prosty zwiazek pomiedzy
stopniem depolaryzacji i anizotropig polaryzowalnosci optycznej drobiny. Wielko$¢ mie-
rzonego stopnia depolaryzacji §wiatia rozproszonego [26] jest tym wigksza im bardziej
anizotropowe sa molekuly badanego gazu. Rozsgdne informacje o optycznych wiasnos-
ciach izolowanych molekut uzyskujemy tylko z badaf rozpraszania §wiatla w gazach
lub roztworach nieskonczenie rozcienczonych. Podobna analiza eksperymentalnych ba-
dan nad $wiatlem rozproszonym. przez uklady geste jest znacznie trudniejsza z uwagi
na to, ze w tym przypadku wchodza w gre rézne dodatkowe czynniki zwigzane z istnie-
niem rozmaitych fluktuacji statystycznych i oddzialywah miedzydrobinowych [9].

W drugim przypadku makromolekut lub czgstek koloidalnych, depolaryzacja §wiatla
rozproszonego zwigzana jest ponadto z wielkoscia i ksztaltem elementéw rozpraszajg-



158 S. Kielich [14]

cych. Tutaj mamy réwniez do czynienia z asymetria w katowym rozkladzie natezenia
$wiatla rozproszonego, a mianowicie przy matych katach wystepuje silniejsze rozprosze-
nie niz przy duzych (kat rozproszenia zmienia sic od 0° do 180°). Dla makromolekut
zagadnienia te omowione sg w artykuiach Sadrona i Kerkera [6] oraz cytowanych
w nich pracach naukowych (patrz réwniez [5]).

Z teoretycznego punktu widzenia bardzo interesujace jest zagadnienie rozpraszania
$wiatla na uporzadkowanych molekufach oérodka. Czynnikiem zewnetrznym wywoluja-
cym orientacje molekul rozpraszajacych moze by¢ pole elektryczne lub magnetyczne,
pole akustyczne albo przeplyw pitynu rozpraszajagcego. Okre§lone ustawienie sig mo-
lekut pod wplywem ktérego§ z wymienionych czynnikow zewnetrznych powoduje na
ogbt wzmocnienie lub oslabicnie rozpraszania w pewnych kierunkach. Wielkos¢ tego
efektu zalezy przede wszystkim od wewnetrznych wlasnosci elementdw rozpraszajacych
— ich wielkosci i ksztaltu.

W niniejszej pracy zajmowac bedziemy sie tylko elastycznym rozpraszaniem $§wiatta
w obecnosci zewnetrznego pola. elektrycznego lub optycznego. W gazach zjawisko to
zZwigzane jest z dwoma zasadniczymi procesami molekularnymi. Pierwszy proces wy-
wolany jest orientacja anizotropowych molekul w zewnetrznym polu elektrycznym lub
optycznym. Dazeniu molekut do zupelnego ustawienia sie wzdluz kierunku zewnetrznego
pola przeciwdziala ciagly ruch cieplny, ktéry stara sie przywrdcié pierwotny izotropowy
rozklad molekul. W rezultacie statystycznego nalozenia si¢ tych dwéch przeciwstawnych
sobie proceséw ustala si¢ nowy rozklad molekul, w ktérym ciato jako calo$¢ wykazuje
pewng anizotropig. W danej temperaturze stopief uporzadkowania molekut zalezy oczy-
wiscie od natezenia sit porzadkujacych, a wiec w interesujagcym nas przypadku od natgze-
nia pola elektrycznego lub optycznego. )

W omowionych wyzZej warunkach oérodek rozprasza $wiatlo inaczej aniZzeli w wa-
runkach swobodnych, kiedy to rozklad jego molekut jest zupeinie chaotyczny. Ilodciowe
ujecie wplywu stalego zewnetrznego pola na rozpraszanie dla matych molekul gazu o sy-
metrii osiowej podane zostato jeszcze przez Rocarda [20]. Dla molekut gazu o dowolnej
symetrii zagadnienie to zostatlo opracowane przez Andrewsa i Buckinghama {21]
oraz autora niniejszego artykutu [22].

Drugi proces powstaje w wyniku bezpo$redniego dzialania silnego zewngtrznego pola
elektrycznego na atomy lub molekuly, ktére podlegaja nieliniowej deformacji powloki
elektronowej. Indukowana w ten sposdb anizotropia wplywa dodatkowo na rozprasza-
nie $wiatta. Wplyw tego efektu na stopien depolaryzacji éwiatla rozproszonego w gazie
obliczony zostal przez Andrewsa i Buckinghama [21]. Podobnie jak to ma miejsce
w zjawiskach dwdjlomnosei elektrycznej lub magnetycznej, pierwszy efekt nazywaé be-
dziemy efektem orientacji molekularnej za§ drugi — efektem deformacji molekularnej. -
W przypadku gdy molekuly rozpraszajace sa anizotropowe decydujaca role odgrywa
oczywidcie tylko efekt orientacji molekularnej, natomiast maly w poréwnaniu z nim
efekt nieliniowej deformacji molekularnej mozna zaniedbaé. W gazach atomowych lub
gazach, ktérych molekuly sa kuliste, efekt deformacyjny jest jedynym czynnikiem wywotu-
Jjacym zmiang $wiatla rozproszonego [10].

Wpiyw pola elektrycznego oraz magnetycznego na rozpraszanie $wiatla stwierdzony
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1

zostal w roztworach makromolekut przez Krishnana i Subramahmanya* oraz
Wipplera i Benoita [23]. Wippler i Benoit przedstawili réwniez teori¢ tego efektu
w polu elektrycznym, wykazujac, Ze zalezy on gléwnie od wielkosci makromolekut. Istnie-
nie podobnego efektu w substancjach zlozonych z matych molekut rozpraszajacych nie
zostalo dotad stwierdzone eksperymentalnie. Tym niemnicj dalsze badania teoretyczne
przedstawiaja pewien sens chociazby ze wzgledu na zwiazek tego efektu z innymi zjawi-
skami molekularnymi (np. zjawisko Kerra).

3.1. NIELINIOWE ROZPRASZANIE W STANIE STACJONARNYM

Jesli uklad rozpraszajacy $wiatlo zrajduje si¢ w zewnetrznym polu elektrycznym F,
~wtedy, zgodnie z teorig Langewina, w wyniku orientujacego dzialania pola i dezorientu-
jacego dzialania ruchdw cieplnych ustala si¢ pewna réwnowaga w rozkladzie kierunkéw
osi gtéwnych moleknt. W réwnowadze termodynamicznej, kiedy temperatura ukladu
jest T, stan orientacji molekularnej opisujemy funkcja rozktadu f(Q2, F) charakteryzujaca
gestosé rozkladu molekut, ktérych podluzne osie leza w elementarnym kacie brylowym
dQ. Zgodnie z klasyczng statystyka Maxwella-Boltzmana mamy w stanie réwnowagi
termodynamicznej: '

' j(‘Q’ F)=

gdzie f=1/kT. ‘
Dla molekul dipolowych polaryzowalnych anizotropowo mozemy ich energig po-
tencjalna w polu elektrycznym F zapisa¢ nastepujaco [24]:

exp {—pu (2, F)}
fexp{—pu(Q,P)}dQ’

(28)

]

u(Q’F)=—uiFi_%aijFiFj_"'b (29)

gdzie u, jest skladowa trwalego elektrycznego momentu dipolowego oraz o;; sa sktado-
wymi tensora elektrycznej polaryzowalnosci molekuly. '

Przyjmujac, ze molekuly rozpraszajace posiadaja symetri¢ wzgledem osi gléwnej 3,
wzdluz ktérej skierowany jest moment dipolowy us, oraz stosujac do u; oraz «;; wzory
tran sformacyjne analogiczne do (16) otrzymujemy:

Hi=H3 Ci3 aijsaéij+(“33—a11)(ci3 cj3_?l§5ij)) (30)
gdzie o= (x33+2a1,)/3 jest $rednia polaryzowalnoscia elektryczna.
W substancjach molekularnych reorientacja wywolana polem elektrycznym jest nie-
wielka i mozemy w wystarczajacym przyblizeniu rozwina¢ funkcje rozktadu (28) w szereg:
(@, F)=fo+fi+foat..., (28a)
gdzie f,=1/2 jest funkcja opisujaca beztadny rozklad molekut w nieobecnosci zewne-
trznego pola (F=0) za$:

fi=Bfo(u—<udq),
fz=%ﬂ2fo {uz - <”2>9+2(<u>n““) Cudg)

* Prace Krishnana oraz Subrahmanya cytowane przez Wipplera i Benoita [23] nie s3 autorowi
dostepne w oryginale.

(28b)
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przy czym:
1
uHo= J‘u"fod9=—§j‘u"d§2 (31

oznacza $redniowanie izotropowe na wszystkie orientacje molekularne z niezaburzong
funkcja rozkladu f;. ' ‘

Uwzgledniajac wyrazenia (29) i (30) mozemy funkcje rozktadu (28b) pierwszego i dru-
giego przyblizenia zapisa¢ z dokladnoscig do kwadratu natgzenia pola elektirycznego:

fi=Bfoluscia Fi+¥(o33—a11)(3cin ¢j3—0)FiFj},
f2 =%/32 ﬂgfo (Beis Cj3 —5ij)Fi F;.

W rozwazanym teraz przypadku nalezy po prawej stronie tensora natezenia rozprosze-
nia (18b) zastapi¢ $redniowanie izotropowe okreslone przez (31) $redniowaniem staty-
stycznym w obecnosci zewngtrznego pola elektrycznego:

(GYq,r=[G(Q,F)/(Q, F)dQ, (32)

gdzie funkcja rozkladu f(Q, F) jest okreslona przez (28).

Dla molekut osiowo symetrycznych otrzymujemy na podstawie (18) i (24) na skladowe
skladowe tensora natezenia §wiatla rozproszonego w obecnoici stalego pola elektrycz-
nego:

(28¢)

VE = {142 (3% — g p+ 2 (9¢% —6c2+ 100, £} L

544k
HE=15{c}3¢300,r Hys (33)
VhF= 15 <cz23 cis)n,r Vs
Hf: 15 <c§3 C§3>9,FH;.,

gdzie skladowe V,, H,, V, i H, opisujace rozproszenie w nieobecno$ci zewngtrznego
pola dane sa wzorami (24). ,

WyraZenia (33) przepiszemy w postaci nieliniowych zmian wywotanych stalym po-
lem elektrycznym:

_ Vv, - v, 10k Bely— 1> p+K*<45ch=30c+1)a,r

SvF 2
v, S+4x
Hf-H,
5Hf= = ——<1—15C§3 033>Q,F,
(34)
5VF_V"F_V"_ 2 c2
= .—-—-<l‘_‘15c23cx3>9,1"’
h
Hyf—H
SHF = "H_..!'= -1 —156_,2,3 C;2;3>9,F'
h

Jesli reorientacja molekularna jest staba, wtedy usprawiedliwione jest przeprowadze-
nie éredniowania statystycznego (32) z funkcja rozkladu pierwszego i drugiego przybliZe-
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nia (28c). W ten sposdb przy obliczaniu prawych stron zmian (34) nalezy korzystaé
z nastepujgcych $rednich izotropowych wartosci (31) odpowiednich iloczynéw cosinuséw
kierunkowych [17]:

. 1
<Ci3‘j3>g—3‘5ij,
1,5 s 1
<Ci3stCksCt3>!2=1'§(<)ijbkl+5ik‘Sj1+5i15kj)=ﬁo'ijkl

1
{€i3 €3 €43 €13 Cma Cn3>9=70’5’ (5.',' Cictmn + Oite Otoanj + Oy Oy jrc +
(32a)

+ Gim Oujir + Oin O jram)
i otrzymamy ostatecznie na wzgledne nieliniowe zmiany wywolane staltym polem elek-
trycznym:
26(7+2K) o

oVFi=-"2 ,
5+4i? h

B
oH; = _5'1'(“33““11 +Bu3)3FI~F?),

8 (35)
SV, = —ﬁ(“m““u +ﬁﬂ§)(3F§“FZ),

B .
6Hy = —'2‘1(“33“0‘11 +Bud)(3F:—F%).

Na podstawie powyzszych wyrazefi widzimy, ze je$li kierunek dziatania zewnetrznego
pola elektrycznego F jest dowolny, wtedy relacje wzajemnosci (24b) i (24d) zostaja znie-
sione dla nieliniowych zmian rozpraszania $wiatla. Relacja Krishnana (24b) spelniona
jest tylko wtedy, gdy kierunek dzialania pola F jest prostopadly do plaszczyzny obser-
wacji*, to jest kiedy F,=F,=0, F,#0. Na podstawie (35) otrzymujemy teraz relacje:

5H:z;=51’;.z=%(“33_a11 +ﬁ#§)Ff, (35a)

. . 2B . <
5H;:=_25Vh=‘§‘1“(°‘33_°‘11 +Bu3) F7, (35b).

a wiec w przypadku nieliniowego rozpraszania §wiatla nie jest spelniona dodatkowa re-
lacja (24d), jeéli pole elektryczne dziala pionowo wzdluz osi z.

Jesli state pole elektryczne dziala w plaszczyznie obserwacji wzdluz osi x lub y otrzy-
mujemy na podstawie (35):

SH*= —26V;*= —26H=6H:, (35¢)
OV} = —20H}=—20H}=0H}. (35d)

* Zostalo to potwierdzone do$wiadczalnie przez Krishnana w przypadku rozpraszania $wiatla
przez zawiesiny grafitu poddane dzialaniu pola magnetycznego. Autorowi nie sa dostepne oryginalne
prace R. S. Krishnan, Proc. Ind. Acad. Sci. 1, 717, 782 (1935); 1, A, 91 (1938) cytowane w pracy Te-
warsona i Vachaspati [25].



162 S. Kielich [18]
3.2. NIELINIOWE ROZPRASZANIE W STANIE NIESTACIONARNYM

Poprzednio rozwazaliSmy nieliniowe rozpraszanie wywolane stalym polem elektrycz-
nym w stanie stacjonarnym pomijajac czas potrzebny do osiggnigcia stanu rownowagi od
chwili wlgczenia pola elektrycznego. Na ogdt czasy ustalania si¢ réwnowagi sa bardzo
krétkie. Jednakze, gdy stosujemy zmienne pole elektryczne F(¢) o dostatecznie duzej
czgstosci w, wowcezas ustalanie si¢ polaryzacji elektrycznej o$rodka moze nie nadgzaé za
zmianami pola. Polaryzacja oérodka, a zatem i powstajaca w nim anizotropia elektryczna,
bedzie opdznial si¢ w fazie wzgledem pola. Aby znalez¢ analityczng postaé funkcji roz-
ktadu f(Q, F, t) stanu niestacjonarnego musimy rozwigza¢ odpowiednie rézniczkowe
réwnanie kinetyczne. Rozwigzanie takiego réwnania jest mozliwe tylko w przypadku
slabej reorientacji molekularnej i zostalo znalezione w pierwszym przyblizeniu przez
Debyea [26] dla molekut dipolowych oraz' w drugim przyblizeniu przez Peterlina
i Stuarta [27], dla molekul anizotropowych osiowo symetrycznych.

Niech w ogdlnosci zmienne pole elektryczne ma postaé:

F()= ) Fo, e, (36)

gdzie sumowanie moZe sie rozciagna¢ po wszystkich czestosciach w, zaréwno dodatnich,
jak i ujemnych; F,, jest amplituda pola. Jesli tak jak poprzednio, wywolana polem (36)
reorientacja molekul osiowo-symetrycznych nie jest znaczna, wtedy niestacjonarng funkcje
rozktadu f(Q, F, t) mozemy rozwinaé w szereg postaci (28a), z funkcjami pierwszego
i drugiego przyblizenia [28]:

SO =fo p(t)cos I,
2 (O=fo9(t)(cos® 3 —%),

gdzie 9 oznacza kat zawarty miedzy kierunkiem pola F, a osia symetrii molekuly, przy
czym wprowadziliémy bezwymiarowe parametry reorientacji molekularnej:

(37)

p()=P Fo, 1:‘_— . (372)

i(ont o)t

€

D=1BY Fy For — o x
90 7/3'; O Y i(w,+w,)Ts

/

X{“ss a11+lﬁ( Hubln . Hnbm )} (37b)

l+iw,t, 1+iw,T)

Tutaj 7, oznacza czas relaksacji dipolowej wprowadzony przez Debyea [26] do teorii
dyspersji dielektrycznej cieczy i roztworéw natomiast tz=1p/3 jest czasem relaksacji
powstajacej w oérodku dwdjlomnosdei elektrycznej [27, 29].

Wprowadzimy biegunowy uklad wspdtrzednych, w ktérych potoZenie molekuly o sy-
metrii osiowej okreélone jest katem biegunowym 9 (kat miedzy osig symetrii k molekuly
i osig z ukiadu laboratoryjnego) oraz azymutem ¢ (rys. 3). Wystepujace w wyrazeniach
(34) cosinusy kierunkowe wyrazaja sic w znany sposob:

ca=sindcos ¢, c,z=sindsing, c¢,3=co0sY, (38)
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wobec czego mozemy napisaé:

10k ® (f‘) +8K2[Q(F)+ T(F)]

V= 5+4x7 ’ 9
0H] =—{1—15c0s*9sin3sin%p), r, (39a)
8V,f =~ (1—15cos?9sin*9cos? 9D, r, (39b)
OH; = —(1—15sin*9 cos? psin®pdg, f, (39¢)

gdzie wprowadzilismy funkcje okre$lajace stopien reorientacji molekularnej [28]:

& (F)=%(3c0s*9 15 , (40a)
Q(F)=%<{15c0s*3—15¢c0s* §+2)q , (40b)
T(F)=4(30cos>3—15cos*3~7>q . (40c)

Jedli funkcja rozktadu zalezy tylko od kata biegunowego 9, jak to ma miejsce w przy-
padku (37), wtedy mozemy po prawej stronie wyrazef (39a, b, ¢) wykonaé najpierw izo-
tropowe $redniowanie po kacie azymutalnym ¢ i otrzymamy w rezultacie:

SHY=6Vf=-Q(F), (41a)
SHf = —T(F). (41b)
Widzimy, Ze zagadnienie nasze sprowadzito si¢ teraz do obliczenia trzech funkcji reorien-

tacji (40), ktére dla stabego pola F dzialajacego wzdtuz osi z (9= 9) moga by¢ usrednione
z funkcjami rozktadu (37), co doprowadzi do wyniku:

P(F)={59(1), (42a)
T(F)=—-20(F)=3;9(1), (42b)

gdzie parametr reorientacji molekularnej g(¢) okreslony jest przez (37b).

Jesli zmienne pole elektryczne (36) drga z jedng czestoécia wy rézng od czestosci drgaf
Swiatla rozproszonego w, wtedy mozemy zespolony parametr (37b) rozdzieli¢ w znany
sposéb na cze$c rzeczywista i urojona:

cos 2wp t +2wp T sin 2mp t) N

1+4w}ts

Reg (t)=1pF} {“33 —¥y <1 +

N Bus . (1—2w77,75) c0s 2wy t+p (Tp+215) sin 2w ¢ @3
1+wit 1+4wkt} ’
Oly3—0
Img (f)=1pF? [7_33*_11_2 QCwptzcos2wpt—sin2wpt) +
11+4w Tp

2
F
Bu3 +wF(rD+2‘cB)0052wFt—(1—2w§rut3)sin 2wyt (44
1+4wk} '
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Jesli pole elektryczne jest state w czasie wp=0, wtedy czgs¢ rzeczywista parametru (43)
przyjmuje postaé (czg§¢ urojona zanika):

g(0)=3B(as;—oy + P F2 ' (43a)

i nasze zagadnicnie sprowadza si¢ do dyskutowanego w punkcie 3.1 nieliniowego rozpra-
szania $wiatla w stanie stacjonarnym.

Jesli czestosdei drgan sg tak duze, ze réwnocze$nie wypTp— 00 OrazZ WpTy—> 00, WOWCZAS
parametr (43) przyjmuje prostg postac:

g (00) =3B (33— 0t11) CF2D, (43b)

opisujac nieliniowe zmiany rozpraszania §wiatta wywotane inna fala $wietlng, na przy-
ktad lasera rubinowego [22, 30]. Widzimy, Ze przy czgstosciach optycznych pola elektrycz-
nego trwate dipole elektryczne nie uczestnicza w procesie statystycznej orientacji mole-
kularnej. W polu elektrycznym fali $wietlnej reorientacji doznaja tylko elipsoidy polary-
zowalnosci elektronowej [24, 31].

Wplyw powoli zmiennego pola elektrycznego na rozpraszanie swtatia udato si¢ za-
obserwowa¢ dotychczas tylko w rozciehczonych roztworach makromolekularnych [32
33].

4, ROZPRASZANIE SWIATEA W OBECNOSCI OPTYCZNEGO NASYCENIA

Optycznie anizotropowe molekuly doznajac orientacji w polu elektrycznym $wiata
moga powcdowaé nieliniowe zmiany stopnia depolaryzacji $wiatla rozproszonego [22,
30]. Przeprowadzone przez Lalanne’a [34] badania rozpraszania $wiatla przez inten-
sywne $wiatlo lasera rubinowego nie ujawnily nieliniowych zmian depolaryzacji §wiatla
rozproszonego w cykloheksanie. W do$wiadczeniu tym przy dostatecznie duzym nate-
seniu wiazki laserowej pojawily si¢ pewne efekty anomalne, ktére wywolane sa raczej
indukowanym optycznie zmetnieniem cieczy, anizeli optyczng reorientacja czy tez mie-
liniowg deformacja molekularng.

W niniejszej pracy przeprowadzimy szczegélowa ilociowa analizg, ktdra pozwoli na
znalezienie mozliwie najbardziej korzystnych warunkéw, w ktérych bytoby mozliwe za-
obserwowanie nieliniowych zmian rejlejowskiego rozpraszania wywotanych silnym $wia-
tlem laserowym. Szczegblng uwage zwrdcimy na przypadek kiedy i w jakich substan-
cjach moze wystapiC nasycenie optyczne to jest pelne zorientowanie sig mikroukladow
(molekut, makromolekut lub czastek koloidalnych) w polu elektrycznym silnego $wiatta
laserowego. W cieczach molekularnych nie mozna na ogét praktycznie osiagna¢ nasyce-
nia optycznego za pomoca skupionych wiazek gigantycznych laseréw rubinowych, bowiem
znacznie weze$nicj ulega zniszczeniu ciecz rozpraszajaca w wyniku przebicia optycznego.
Indukowana optycznie w cieczach molekularnych anizotropia jest nicznaczna i wywolane
nia zmiany rozpraszania moga by¢ wykryte tylko udoskonalonymi subtelnymi metedami
pomiarowymi. Okazuje si¢ jednak, Ze obecna technika pomiarowa jest wystarczajaca
do wykrycia indukowanych optycznie nicliniowych zmian rejlejowskiego rozpraszania
$wiatla w ukladach makromolekularnych i koloidalnych, w ktérych tatwo osiagna¢ silne
uporzadkowanie mikroukladéw [35].
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Na podstawie wzoréw (24) - (26) widzimy, ze mozemy wyznaczy¢ z nich $rednig pola-
ryzowalno$é molekuly a albo kwadrat jej anizotropii optycznej x okre$lonej przez (21). -
A wiec badania zwyklego (liniowego) rozpraszania rejlejowskiego dostarczaja danych
tylko o bezwzglednej wartosci anizotropii optycznej, a nie o jej znaku. Informacje o znaku
optycznej anizotropii molekul mozemy uzyska¢ z badania rozpraszania $wiatla w obecno-
éci nasycenia molekularnego uporzadkowania w polu optycznym [35] lub elektrycznym
[28, 36, 37]. Optyczne orientowanie molekut moze mie¢ w wielu przypadkach przewage
nad stosowanym dotychczas elektrycznym orientowaniem molekuf, a przede wszystkim
przy badaniu cieczy lub roztwordw czastek koloidalnych przewodzacych elektrycznie
(polielektrolity, biopolimery, koloidy metaliczne). W niniejszej pracy chcemy zapropono-
waé kilka nowych sposobéw okreslania znaku i wartosci anizotropii optycznej asymetry-
cznych mikroukladéw z badan nieliniowego rozpraszania $wiata.

4.1. NIELINIOWE ZMIANY WYWOLANE SILNYM SWIATLEM LASEROWYM

Rozwazymy najpierw przypadek kiedy $wiatlo rozproszone przy czestosci w doznaje
zmian wywolanych reorientacja mikroukladéw w polu elektrycznym E(w;) drugiej wiazki
$wiatla laserowego drgajacego z czestoscia w, na ogot rézng od czgstosci o Swiatla pada-
jacego. W takich warunkach nalezy teraz energi¢ potencjalng (29) usredni¢ na okres
drgan $wiatla laserowego i otrzymamy:

{u(f, E;)y,= —%G3L<Ei (wp) Ej (wp)), i (45)
albo wobec (30) dla molekut osiowo symetrycznych:

u(Q, E )y, =u(0, I —4(ag"—at) Beis 3= D1, (452)
gdzie
15': {(E;(ewyp) Ej (@), (46)

oznacza natezenie $wiatla laserowego, ktérego pole elektryczne E(w,) wywotuje reorien-
tacje molekularna.

Podstawiajac (45a) do funkcji rozktadu w postaci (28) otrzymujemy funkcj¢ rozkladu
w obecno$ci §wiatla laserowego o nateZeniu 7™

ﬁ (0] w
exXp [ (a5* —ai") ¢z ¢4 Iilf
Q. =" :

- - . .
j exp [g (a5"—a7") cize;s [ilf] dQ

(47)

Wiazka laserowa moze by¢ niespolaryzowana o natgZentu IF albo liniowo spolary zo-
wana z drganiami pionowymi IZ lub poziomymi I . Przyjmiemy dla prostoty, Ze §wiatlo
rozproszone obserwujemy w kierunku prostopadlym (e$ x) do kierunku propagacji §wiatla
padajacego (0§ y), wzdluz ktdérego rozchodzi si¢ réwniez silne $wiailo laserowe. W tym
przypadku tensor natgZzenia $wiatla laserowego (46) posiada dwie wzajemne prostopadie
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skladowe IF =1} i I}F=I%, wobec czego funkcj¢ rozkladu (47) moZemy napisaé:

1@, 1M =- eXP[i(‘];l;cazcs“"Qszzs)]

j exp [i(‘]hLszs +q1)ch23)] dQ’

(47a)

gdzie wprowadziliSmy bezwymiarowe parametry reorientacji indukowanych dipoli mo-
lekularnych:

ﬁ @ @
ai=" las— a1, (48a)
L ﬁ (273 wr! gL ‘
q, ZS |a3 —ay 'Iv . ) (48b)

‘Gorny znak plus w wykladniku eksponencjalnym (47a) odnosi si¢ do dodatniej anizotropii
optycznej, kiedy a; —a,;>0 jak to ma miejsce w przypadku molekut wydtuzonych (CS,),
natomiast dolny znak minus — do ujemnej anizotropii optycznej, a; —a, <0, jaka posia-
daja na przykiad molekuly plaskie (C4Hg).

Zgodnie z wyrazeniem (47a) stopien reorientacji molekularnej w polu fali $wietlnej
zalezy od warto$ct parametréw (48) czyli od wielko$ci bezwzglednej anizotropii optycznej
|ass—ay4|, temperatury T=1/kf} i nat¢zenia I*. Staba reorientacja, g“<1, zachodzi wtedy
gdy anizotropia molekularna jest niewielka, mate natezenie $wiatta I* lub wysoka tempe-
ratura ukiadu. W tym przypadku mozna funkcje rozktadu (47a) rozwina¢ w szereg pote-
gowy 1 otrzymamy w drugim przyblizeniu wyniki wyprowadzone w punkcie 3.2. Jesli.
anizotropia molekularna jest duza oraz nateZenie $wiatla znaczne lub niska temperatura,
wtedy na ogét ¢*>1 i mamy do czynienia z silng reorientacja optyczng prowadzacg do
pelnego uporzadkowania molekut. Przy tak znacznej reorientacji nie mozemy funkcji roz-
kiadu (47a) rozwija¢ w szereg, wobec czego musimy dazy¢ do tego aby czynnik ekspo-
nencjalny nie zawieral ztozonych funkcji katowych. Mozna tak dobraé warunki obser-
wacji aby funkcja rozkladu (47a) zalezata tylko od jednego kata biegunowego 9.

a. Swiatto laserowe z drganiami pionowymi. Jesli $wiatlo laserowe wywolu-
Jjace reorientacje molekut jest liniowo spolaryzowane z drganiami pionowymi do pla-
szczyzny obserwacji, wtedy wygodnie jest przyja¢ na cosinusy kierunkowe wyrazenia
(38). W ten sposéb funkcja rozkladu (47a) bedzie zalezata tylko od kata biegunowego 9:

exp (£ ¢, cos”9)

8, )= (47b)

21 | exp (£ gy cos’9)sin 3 d9
4]

i mozemy sktadowe natgzen (39a) - (39¢) usredni¢ izotropowo po kacie azymutalnym
¢ otrzymujac ostatecznie:

SV(5+4Kk?)=20kd (+q5)—8K*(SVL+IHY), (49a)
OVy=0H,=—0Q(%q;), (49b)
SHy=—T(+q;), (49)
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gdzie gorny znaczek v przy ¥V i H méwi, ze $wiatlo laserowe jest spolaryzowane pionowo.
Funkcje okreslajace stopien optycznej reorientacji molekularnej (dla prostoty opuszcza-
my wskazniki v i L) majg postac: '

P(£q)=1{3L, (£ —1}, (502)

Q(+@)=3{I15L,(£q)—15L(xq)+2}, (50b)
T(+q)=}4{30L,(£q)—15L,(+9)—T;. (50c)

Uogdlnione funkcje Langevina parzystego rzedu:

| cos*"3exp (£ g cos>9)sin 949
Ly(tq)= "y — (51)
{ exp (4 g cos®9)sin 9d9

0

mozemy dla dowolnej wartosci parametru g wyrazi¢ wzorem rekurencyjnym [38]:

1 2n—1
Lyt =t = F 5 La-2(%9), Sla)
w{Eq) 2\/ql(iq) 2 m-2(q) (
w ktérym mamy catki*:
Y4
I(+q)=exp(Fq) | exp(£t7)dr.

0

Dla n=2 i n=4 otrzymujemy na podstawie (51a) funkcje [35]:

1 1
Ly(+q)=%5=——Fo->
’ 2Jal(+9) 2 (51b)
2qF3 2
L (=% I 4

T4g*I(+q) 44°

Rys. 3. Orientacja wektora osi symetrii molekuty k wzgledem
wektqQrow jednostkowych x, y, z wzdluz osi X, Y, Z ukiadu

laboratoryjnego
8 — kat biegunowy, ¢ — kat azymutalny

Fig. 3. Orientation du vecteur de I'axe de symétrie molécu-
laire k par rapport aux vecteurs-unité x, v, z du réferentiel
X, Y, Z de laboratoire
3 — angle polaire, ¢ — angle azimuthal

x x _
* Tablice wartosci calek [ exp (¢2) dr podane sa w pracy [39]. Catka | exp (—¢?) dt=(n/2) erf x
o 0

wyraza si¢ przez stablicowane funkcje bledu erf x [40].
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Wykresy funkcji reorientacji (50) przedstawiono na rysunku 4. Funkcje @(+¢), T(+q)
i Q(—¢q) sa zawsze dodatnie i rosng szybko ze wzrostem ¢ do granicznej warto§ci +1,
natomiast funkcje @(—q) i T(—q) sa zawsze ujemne w calym zakresie zmian ¢ i zmierzaja
w granicy do dwoch réznych wartosci odpowiednio —0,5 i —0,875. Funkcja Q(+4)
dla matych wartosci g jest ujemna i przy warto$ci ¢=4,6 zmienia znak zmierzajac do war-
tosci +1. Te rézne przebiegi poszczegblnych funkcji reorientacji pozwalaja wnioskowaé
o znaku anizotropii molekularnej oraz ksztalcie geometrycznym mikroukladdw.

10 ——
o5l Tt+q) ) 5 W/
06 -~ S
04 -

Rys. 4. Przebieg funkcji reorientacji (50) w zalezno$ci od
parametru g dla molekul o dodatniej i ujemnej anizotropii
optycznej

Fig. 4. Fonctions de réorientation (50), tracées en dépen-
dance du parametre ¢, pour des molécules a anisotropie opti-
que positive et & anisotropie optique négative

b. Swiatlo laserowe z drganiami poziomymi. W przypadku $wiatla lasero-
wego z drganiami w plaszczyznie obserwacji (wzdluz osi x) wygodnie jest postuzy¢ sie
nastepujacymi wzorami na cosinusy kierunkowe:

c3=c0s¥, ¢,=sindcosg, c.3=sinfsing, (38a)
ktdre otrzymuje si¢ przy zalozeniu, ze 0§ symetrii molekuly k tworzy kat 9 z osia x ukladu
laboratoryjnego. W ten sposéb funkcja rozkladu (47a2) moze byé sprowadzona znowu
do postaci (47b), jesli zamienimy w niej parametr g~ przez g . Jednakze teraz wyrazenia
na skladowe natezen (34) nie beda mialy postaci (39), wobec czego otrzymamy w rezul-
tacie rézne od (49) wyniki:

VIS +4rD) = =5k 2+ k) D (+¢b)— 3> (SVE+5H"), (52a)
SVy=0H,=—Q(+4q4), (52b)
SHy=—T(%q;), (52¢)

przy czym wystgpujace tutaj funkcje reorientacji okreslone sa przez wyrazenia (50), jesli
polozymy w nich g=g¢r. 1

Widzimy, ze podczas gdy zgodnie z (49b) zachodzi réwnosé migdzy zmianami sklado-
wych krzyzowych (podobnie, jak w przypadku liniowego rozpraszania, kiedy‘spein'iona
jest relacja Krishnana) to obecnie w przypadku $wiatta z drganiami poziomymi relacja
Krishnana (24b) nie jest spelniona. Mamy natomiast réwnosé (52b), ktdra jest odpo-
wiednikiem relacji (24d).

WyrazZenia (52) zachowuja swoja wazno$¢ rowniez wtedy, gdy $wiatlo laserowe pada
prostopadle do ptaszczyzny obserwacji (wzdiuz osi z) i drgania jego wektora elektrycznego
E(w;) zachodzg wzdluz kierunku obserwacji $wiatla rozproszonego (wzdiuz osi x). Jesli
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jednak drgania wektora E(w,) beda zachodzily wzdtuz kierunku propagacji $wiatla pa-
dajacego z wektorem E(w) (wzdtuz osi y), to wtedy skladowa wertykalna (52a) pozostaje
bez zmiany, natomiast zamiast wyrazen (52b) i (52c) otrzymujemy

§Vi=—T (L. (52d)
SHh=6H}=—0Q(%4q)). (52¢)
Widzimy, Ze réwniez w tym przypadku nie zachodzi relacja Krishnana (24b) migdzy skia-

dowymi krzyzowymi.

c. Niespolaryzowane $wiatlo laserowe. JeSli niespolaryzowana wigzka lase-
rowa rozchodzi si¢ wzdluz osi y, wtedy jej drgania zachodza w plaszczyznie xz, wobec
czego celowe jest przyjecie, ze cosinusy kierunkowe wyrazaja si¢ nastgpujaco:

¢3=sindsing, ciz=cosd, c=sindcosg (38b)

i mozemy funkcje rozkladu (47a) sprowadzi¢ do postaci:

- L. .2
JI(S’ If;): _ exp(+qn COos '9) , (470)
2n | exp(F gy cos>9)sin §d9
0
gdzie
L ﬁ wr, oL] 7L
W= |age—att] Iz, ) (48¢)

poniewaz Iy =I;=I}/2.

Widzimy, ze w czynniku eksponencjalnym funkcji rozkladu (47c) nastapita zmiana
znakéw, a mianowicie teraz gérny znak minus odnosi si¢ do dodatniej anizotropii opty-
cznej natomiast dolny znak plus do ujemnej anizotropii optycznej. Ta zamiana znakow
nastapita dzigki temu, ze pole elektryczne niespolaryzowanej wiazki orientuje molekuty
wzdhuz kierunku propagacji §wiatla, ktéry wyznacza kierunek indukowanej w izotropo-
wym oérodku osi optycznej. Molekuly wydluzone o dodatniej anizotropii ustawiajg si¢
dtuzsza osig symetrii wzdiuz kierunku propagacji niespolaryzowanej wigzki, to jest pros-
topadle do ptaszczyzny drgan wektora $wietlnego, w ktorej leza dwie krdtsze osie mole-
kuty. Molekuly plaskie (plytkowate lub dyskowate) o ujemnej anizotropii ustawiaja si¢
na odwrét, krdtsza osig symetrii wzdtuz kierunku propagacji $wiatta z dtuzszymi osiami
lezacymi w plaszczyznie drgan wektora §wietlnego.

Podstawiajac (38a) do wyrazen (34) i przeprowadzajac nastepnie $redniowanie z funk-
cja rozktadu (47¢) otrzymujemy ostatecznie:

SV'(5+4x>)= —5k(2+K) D(Fqr) — 3> (8Vi+0H)) (53a)
Vi=—T(F4a), (53b)
SHy=0H,=—-Q(F4qn), (53¢)

gdzie teraz poszczegélne funkcje rozkladu dane sa znowu wyrazeniami (50), dla g=q-.
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Wzory (53) sa stuszne réwniez w przypadku $wiatta kolowo 5polaryzowanego z ampli-
tudami wektora elektrycznego:

E, =(E.*iE)/2 (54)
dla drgan prawo- i lewoskretnych, bowiem mamy wtedy w funkcji (47):
iacislij=ch It e Il eI+ 1L =1(ck +ei)UE+1Y),

poniewaz I =I;=(I5+1%)/2 oraz IL,=15=0. Jesli zastapimy g przez parametr re-
orientacji:

/)) (1) W
qe =" las* — a1k +1%), (48d)

wtedy wyrazenia (53) bedg okreflaty nieliniowe zmiany natezen §wiatla FOZpProszonego
wywotane silnym $wiatlem laserowym kolowo spolaryzowanym o natezeniu IE lub L.

Zgodnie z wyraZeniami (53) niespolaryzowane $wiatlo laserowe rozchodzace si¢ wzdluz
osi y znosi relacje wzajemnosci Krishnana (24b). Reiacja wzajemnosci miedzy skiadowy-
mi krzyzowymi nie zachodzi réwniez wtedy, gdy niespolaryzowana wiazka rozchodzi sie
wzdtuz kierunku obserwacji $wiatla rozproszonego. Jesli jednak niespolaryzowane §wiatlo
laserowe pada prostopadie do plaszczyzny obserwacji, wtedy relacja Krishnana spehia
si¢, bowiem zamiast wyrazef (53) otrzymujemy:

OV 5 (5+4K%)=20kd (F qL) - 8k*(6V" +SH), (552)
SVi=6Hi=—0Q(F 45, (55b)
OHy=—T(Fqy). (55¢)

Latwo zauwazy¢, ze powyisze wyraZenia sa identyczne z wyraZeniami (49) dla gt= — 4~
i przy zamianie gérnego wskaznika v przez n.

Z powyiszych rozwazati ilosciowych wynika wazne stwierdzenie: relacja wzajemnosci
Krishnana speliona jest w przypadku nieliniowego rozpraszania tylko wtedy, gdy o$
optyczna indukowanej silnym $wiatlem laserowym dwdéjlomnosci ciata izotropowego
jest prostopadta do plaszczyzny obserwacji, natomiast nie Jest ona spetniona wtedy, gdy -
indukowana o$ optyczna lezy w plaszczyznie obserwacji, na przyklad wzdiuz promienia
padajacego lub rozproszonego.

4.2. SAMOINDUKOWANE NIELINIOWE ROZPRASZANIE SWIATLA

W rozwazanych poprzednio wariantach mieli§my do czynienia ze $§wiattem o czgstosci
w 1 niewielkim natezeniu 7, ktére powodowalo liniowe rozpraszanie elastyczne na swo-
bodnych molekutach beztadnie zorientowanych. W celu wywolania nieliniowych zmian
tego rozproszenia stosowaliSmy druga wiazke laserowa, ktérej natezenie jest na tyle duze
aby wywola¢ reorientacj¢ molekul rozpraszajacych. Zalezne od ksztattu moleku! lub cza-
stek koloidalnych zawieszonych w innym o$rodku oraz rodzaju polaryzacji i kierunku
propagacji $wiatla laserowego skladowe natezenia $wiatla rozproszonego ulegajg wzmoc-
nieniu lub ostabieniu. Rozpatrzymy teraz inny wariant do$wiadczalny z jedng wiazka
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laserowa, ktdrej nateZenie jest wystarczajgco duze aby wywolaé¢ samoindukowane zmiany
rozproszenia bez udzialu innych czynnikéw orientujacych molekuly. A wiec silne $wiatto
ulegajac rozproszeniu z czgstoscia w, powoduje réwnocze$nie reorientacje molekut, ktéra.
zmienia natezenie §wiatla rozproszonego.

Jedli silne $wiatto laserowe jest liniowo spolaryzowane z drganiami pionowymi, wtedy
obserwowac bedziemy samoindukowane zmiany nieliniowe dwdch sktadowych:

OV o (5+4Kk],)=20k,, ®(+qr)+8xk2, (Q(+q: D+T(+£q95H}, (56a)
0H,=—Q(+q;), ' (56b)
gdzie teraz
a‘3" —at*r
s 21
For = ’“+2a (2lcy

oznacza anizotropig¢ polaryzowalnosci molekuly osiowo symetrycznej mierzong przy czg-
stofci drgan §wiatla laserowego w,.

Podobnie badajac rozproszenie przez laserowq wigzke spolaryzowansa poziomo mie-
rzy¢ bedziemy nieliniowe zmiany dwdch réwnych sobie skladowych:

$OVy=0Hy=—0Q(%qp). (57)

Dla niespolaryzowanego $wiatla laserowego otrzymujemy na podstawie (33) naste-
pujace zmiany skladowych natezenia $wiatla rozproszonego:

SV (5+7K2)=10x,, <3c2— 139 p+k2, {15¢2~45¢% 2, ~20 §

‘ (58)
SHy =3 {15¢55—15¢53— 2>, ¢
ktére wobec (38b) i (47c) mozemy sprowadzi¢ do postaci:
Va(5+TKl,)=—5k,, 2+K,,) P(Fqr)—3x2, SH", (58a)
OH,=—Q(Fqy). (58b)

5. ZASTOSOWANIA I DYSKUSJA

Przebieg parzystych funkcji Langevina (51b) dla dowolnych wartoéci parametru re-
orientacji g przedstawia rysunek 3. W praktyce czgsto pozyteczne sa wartoci tych funkeji
dla bardzo matych wartosci ¢<1 lub bardzo duzych wartosci g>10. Rozwazymy oba te
kraficowe przypadki oddzielnie.

5.1. SLABA REORIENTACJA

Jedli reorientacja molekularna jest nieznaczna (¢<1), wéwczas mozerhy parzyste
funkcje Langevina (51) rozwing¢ w szereg potegowy parametru g [28]:

K

L (t9= Y (g (59)
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gdzie wspdlezynniki rozwinigcia dane sg przez:

k n
i 1 Chm
ck e ] e

KIQk+2n+1) wSim!@m+1)

Z wystarczajaca dokladno$cia otrzymujemy z (59) dla matych wartosci parametru re-
orientacji (g<1) [28, 41}
1 4q 8¢> _ 164>

L(+q)=— 42429 3
2(ED =t T A

{59a) .
L 8 16¢> 32¢°
Ly(% b —
{(ED=5 05 1575 T 51075
wobec czego funkcje reorientacji (50) mozemy wyrazi¢ nast¢pujaco [28]:
29 4q°_8q°
d(+q)=+ F— v 60
(=455 a5~ (60a)
2 44> 8¢°
+q)= + ..., 60b
Q(£g)= *5 st (60b)
4q 49*_ 32¢°
T(+q)=t 24D g4 _ (60c)

_21 315 10395

Ograniczajac si¢ w powyzszych rozwimQCIach do czlonu liniowego wzgledem g, otrzy-
mujemy zwigzek miedzy funkcjami reorientacji:

7 7 2
O(xq)= -5 Q(ta)=1s T(xa)=%]1 (60d)

ktéry na podstawie (49a), (52a) i (53a) prowadzi do zaleznosci migdzy pionowymi skiado-
wymi natezenia §wiatla rozproszonego:

vy oVt VY 8k, (7+2k,
PRI Sl _ 4 SalTH2K) (61)
q'i qh qu 21 (5+4Kw)

Jesli molekuly posiadaja nieznaczna anizotropi¢ polaryzowalnosci (k <0,1), wtedy
prawa strong zwigzku (61) mozemy zastapi¢ w dostatecznym przybliZeniu przez 8K,|/15,
co oznacza, Ze mozemy w ten sposéb okresli¢ tylko bezwzgledng wartos¢ ’le anizotropii
optycznej. O znaku anizotropii optycznej molekut zawartej w parametrze reorientacji
{(48), rozstrzygaja jednoznacznie dopiero badania nieliniowych zmian sktadowych krzyzo-
wych i poziomych; otrzymujemy bowiem na podstawie (44), (52) i (53) w liniowym przy-
blizeniu wzgledem ¢ nastgpujace zwiagzki:

=2 = =2 = = —— f= 2 = =2 =4, (62)

L L L 1

25V” SH®  S8HY 8V} _6H} OH! SH! OH} bV" 4
@ 4 q. ai  ar an 4. 4. 4 2
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gdzie po prawej stronie gorny znak ,,+” odnosi sig do dodatniej anizotropii (wydiuzone
elipsoidy) natomiast dolny znak ,,—” odnosi si¢ do ujemnej anizotropii (splaszczone
elipsoidy).

5.2. ZUPEENE UPORZADKOWANIE MOLEKULARNE

W przypadku silnej reorientacji molekut, kiedy ¢> 10, mozemy parzyste funkcje Lan-
gevina (51) przedstawié¢ przez asymptotyczne wyrazenia:

1 1 2 1
Lz(i+q)=1—~+0<—i>, L4(+Q)=1_‘“+O(_i>’ (63a)
q q q q
1 1 3 1
Ly(~q)=-—~40[—]), Ly(=g=——=+0{-]). 63b
2(—q) 2q+ (q2> 4 (—q) 4q2+ <q2) (63b)

W przypadku, gdy uporzadkowanie wszystkich molekut osrodka osiaga nasycenie
optyczne (¢-»o0) funkcje Langevina (63a) zmierzaja do maksymalnej wartosei 1, podobnie
jak funkcje reorientacji (50):

P(+0)=0(+0)=T(+x0)=1, (64a)

natomiast funkcje Langevina (63b) zmierzaja do zera, wobec czego funkcje reorientacji
(50) przyjmuja nastgpujace graniczne wartosci:

b(-0)=—}, Q(-w)=1, T(-a)=-]. (64b)

Wobec (64) zmiany pionowych skladowych natezen $wiatla rozproszonego (49), (52)
i (53) wywotane catkowitym optycznym uporzadkowaniem wydtuzonych molekul sg:

20%,, + 16x
oV, =2 ‘, 65a
o) =" (652)

—10x,,+x2
§VA(+o0)= — ot Ko (65b)

(+e0) 5+4x2

40k, +23k2

SVe(—o0)= 2 2, (65¢)
40+ 32k,
miedzy ktérymi zachodza zwiazki, jesli zaniedbamy mate cztony z x2,

SVo(+00)=—20V,(+00)=45Vi(—c0)=4|x,|. (65d)

Podobne zwigzki mamy pomigdzy zmianami pozostatlych skltadowych krzyzowych
i poziomych (49), (52) i (53):

SVi(+0)=0H(+0)=0H)(+w0)=0VI{+w)=
=6H}(+00)=0H!(+00)=6H"(—~0)=86H{(—0)=—1, (66a)
Vi (—0)=%. (66b)
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Nasycenie optyczne reorientacji molekul o ujemnej anizotropii optycznej powodu-
je nastepujace zmiany skladowych pionowych (49), (52) i (53):

— 10K, + 2
VY (—o0)= T, 67
»(—o0) Sran? (67a)
' 40k, +23K2
SVi(—0)= — 22 67b
()= 322 (676)
—10K, + 12
SV = 67
v(Fo)=—g s (67¢)
ktére dla molekul stabo anizotropowych zwigzane sg zaleznosciami:
SVo(—0)=—20VE(~0)=6Vi(+w)= —2xw=2[rcu,|. (67d)

Nasycenie optyczne zmian skladowych krzyzowych i poziomych (49), (52) i (53) okre-
§lajg zwiazki:
SV (—00)=0H)(—0)=5V}(—o00)=35H}(— )=
=0V, (+0)=0H;(+0)=0H;(+0)=—1, (68a)
SHY(—o0)=0H"(—0)=%. {68b)
Na podstawie (65d) i (67d) widzimy, ze podobnie, jak w przypadku slabej reorientacji
(zwiazki 61 dla x*=0) optyczne nasycenie zmian sktadowych pionowych natgzenia $wiatta
rozproszonego umozliwia okreslenie tylko bezwzglednej anizotropii opt:;ycznej. Natomiast
badanie nasycenia optycznego skladowych krzyzowych 6V} i dH! i poziomej 6H,, ktére
zgodnie z wyrazeniami (66) i (68) roznig si¢ znakiem dla molekut wydluzonych i spla-
szczonych:

SVi(—o0)=3,  SVi(+o0)=—1, (69a)
SHi(+0)=—1, JHH(—o0)=}, ' (69b)
SHi(+0)=—1, OHI(—w0)=}, (69¢)

pozwalaja okreslic ksztatt molekul lub czastek koloidalnych oraz znak ich anizotropii
optycznej. Nasycenie optyczne pozostatych skladowych wystgpujacych w (66) i (68) nie
daje zadnych informacji o znaku anizotropii, gdyz ich zmiana wynosi —1, zaréwno dla
wydtuzonych, jak i spiaszczonych mikroukladdéw.

5.3. ZWIAZEK ZMIAN SKLADOWYCH PIONOWYCH Z DWOJLOMNOSCIA OPTYCZNA

Jesli w wyrazeniach (49a), (52a) i (53a) zaniedbamy matle co do wartosci liczbowej
czlony z k2 mozemy napisa¢ w wystarczajacym przyblizeniu dla molekul stabo anizotro-
powych:

oV, =14|k,|®(£4,), (70a)
Vo= F2lka|® (L 4qn), (70b)

8Ve=F2lka|®(F4,), (70c)
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gdzie przez |k,| oznaczyliSmy warto§¢ bezwzgledna anizotropii polaryzowalnoéci opty-
cznej (21b).

A wigc w.przyblizeniu nieliniowe zmiany skladowych pionowych wywolane silnym
$wiatlem laserowym o réznych polaryzacjach, okreslone sa bezpo$rednio funkcja reo-
rientacji @(+q), ktéra opisuje dwojlomsoé¢ indukowang optycznie w izotropowym osrod-
ku [30, 42].

Silne $wiatlo laserowe indukuje w os$rodku anizotropi¢ optyczna polegajaca na tym,
ze wartosci wspdlczynnikdw zalamania beda rézne w okreslonych kierunkach. Jesli wiec
$wiatlo laserowe bedzie sig¢ rozchodzilo wzdluz osi y, wtedy otrzymamy na nieliniowe
zmiany wspélczynnikéw zalamania w poszczegdlnych kierunkach dla §wiatla laserowego
spolaryzowanego pionowo (wzdluz osi z) [42]:

4n :
Angzz _2An2x= —2An;y= +— pa(olei¢(iqZ)’ (71&)
n .
dla $wiatla spolaryzowanego poziomo (wzdluz osi x):
h " v 4m ' h
Ang = —24n,,= —24n,, = +-— paw|1<w|d) (+q7), (71b)
n
oraz dla $wiatla niespolaryzowanego (lub spolaryzowanego kotowo):
" 4n _
An.vy=_2An2x=—2An:z=i———pawlxwl¢(+q2), (71(:)
n

gdzie n jest wspolczynnikiem zatamania §wiatla w nieobecnosci silnego $wiatla laserowego.
Na podstawie (71a) i (71b) otrzymujemy na dwdjtomnosci optyczne indukowane
w izotropowym os$rodku przez silne $wiatlo laserowe liniowo spolaryzowane pionowo:

6n
AnZ, —Anj= - pay|K,|P(+41) (72a)
n
{ub poziomo:

6m
Aan_AnZz= i—n_ pamlxw|¢(iq’})’ (72b)

przy zalozeniu, ze $wiatlo mierzace dwojlomnos$é réwniez rozchodzi si¢ wzdluz osi y.

Zgodnie z (71c) $wiatlo niespolaryzowane (lub kolowo spolaryzowane) indukuje ani-
zotropie o osi optycznej wzdluz propagacji, wobec czego nie mamy dwéjlomnosci, jesli
swiatlo mierzace bedzie sig¢ rozchodzito w tym samym kierunku. W tym przypadku dwoj-
tomno$¢ mozemy mierzy¢ tylko wtedy, gdy §wiatto mierzace bedzie si¢ rozchodzi¢ wzdluz
osi x lub z, czyli jesli bedzie padaé prostopadle do kierunku propagacji silnego §wiatla
laserowego indukujacego dwojtomnosé. Jednakze taki pomiar nie jest eksperymentalnie
efektywny, poniewaz czynna droga optyczna jest tylko taka, jak $rednica wigzki lasero-
wej, a wiec niezmiernie mata.
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Na podstawie wyrazeni (71) otrzymujemy nastgpujgce proporcje na bezwzgledne zmiany
wspotczynnikdw zalamania (42):

An,, P (+qr
L] .iz.gg , (73a)
4n, D(+4q.)
An" O (+qy
A5 D(E4h) (73b)
An, O(F4q4)

Uwzgledniajac ekstremalne wartosci funkcji reorientacji (64) otrzymujemy stad
w obecnos$ci nasycenia optycznego zwiazki: '

4n®, An". (4 — dia anizotropii dodatniej,
Any, T Ant, -

1 — dla anizotropii ujemne;j,

ktére réwniez dajg informacje o ksztalcie i znaku anizotropii mikroukiaddw.

Indukowane $wiatlem laserowym dwdjtomnosci optyczne (72) zaobserwowano do-
tychczas tylko w cieczach i roziworach molekularnych [43], w ktérych ma miejsce sto-
sunkowo staba reorientacja (liniowa wzgledem parametru g), ale wystarczajaca aby wy-
wola¢ mierzalne zmiany wspdlczynnika zatamania $wiatla.

Technika laserowa umozliwia indukowanie dwdjlomno$ci optycznej w sposob bez-
elektrodowy, co jest okoliczno$cia bardzo korzystna w badaniach anizotropii biopoli-
merdw i koloidéw bowiem unikamy wystapienia zjawisk zaktdcajacych (takich jak elektro-
foreza, przewodnictwo elektryczne, dielektryczne przebicie itp.), ktore wystepuja przy
zastosowaniu statego pola elektrycznego.

Silna wiazka laserowa wywotuje nie tylko dwojtomnos¢ optyczna osrodka (72), ale
réwniez nieliniowe zmiany kata skrecenia plaszczyzny po'aryzacji substancji aktywnych
optycznie [44, 45], ktdre obserwowal juz Tinoco [46] w roztworach poli-L-glutaminianu
y-benzylu w dwuchlorku etylenu umieszczonych w statym polu elektrycznym. Przewidziang
teoretycznie przez autora [44] nieliniowa aktywnos¢ optyczng odkryt niedawno Wlasow
[48] za pomoca $wiatla lasera rubinowego.

Jesli na izotropowy osrodek optycznie aktywny pada silna wigzka laserowa kotowo
spolaryzowana, wtedy nieliniowa zmiana kata skrecenia plaszczyzny polaryzacji jest [47]:

9.,_93 = M d(Fqb), (74)
o 2(g1+92+93)
gdzie @, jest katem skrecenia plaszczyzny polaryzacji niezaleznym od natezenia $wiatla,
natomiast g,,¢, i gs sa wartoSciami gtéownymi tensora naturalnej giracji g,g.

5.5. NIELINIOWE ZMIANY DEPOLARYZACIJI SWIATLA ROZPROSZONEGO

Wracajac raz jeszcze do wzoréw (24) - (27) dla liniowego rozpraszania $wiatla przy-
pominamy, Ze sktadowa pionowa F, obserwowana jest przy rozpraszaniu nie tylko przez
mikrouktady optycznie anizotropowe, ale przede wszystkim przez mikrouktady izotropowe
optycznie, natomiast skladowe krzyzowe V) i H, oraz skladowa pozioma H, mozna ob-
serwowa¢ tylko przy rozpraszaniu przez mikrouklady anizotropowe optycznie. Jesli
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rozmiary mikroukladéw rozpraszajacych sa male (nie przewyzszaja A (20)) wtedy skia-
dowe V,, H,i H, okreSlajace anizotropowe rozpraszanie §wiatla spelniaja relacje wzajem-
nosci (24b) i (24d) podane przez Rayleigha i Krishnana. Relacje symetrii prowadzg do
nastgpujacego zwigzku:
-1
0 75)
14D,
miedzy stopniem depolaryzacji D, dla $wiatla niespolaryzowanego, a stopniem depola-
ryzacji D, i D, dla $wiatla spolaryzowanego poziomo i pionowo. W przypadku moleku-
larnego rozpraszania mamy relacje (24d) i wtedy zgodnie z (26b) D,=1, wobec czego
.zwiazek (75) przyjmuje postaé:
2D,
D, =, (75a)
1+D,

WyraZenia (26) okreslajg stopnie depolaryzacji $wiatla rozproszonego przez mate mo-
lekuly optycznie nieczynne o chaotycznej orientacji ich osi wzgledem plaszczyzny obser-
wacji. Przeprowadzona w punktach 3 i 4 analiza ilo$ciowa pokazala, Ze relacje symetrii
(24b) i (24c) miedzy sktadowymi V,, H, i H,, powodujacymi depolaryzacje $wiatta roz-
proszonego, mogg byé naruszone przez wywolanie w osrodku rozpraszajacym okre$lonej
orientacji molekut wzgledem plaszczyzny, w ktdrej obserwuje si¢ rozproszenie. Widzie-
lismy, Ze relacja symetrii Krishnana jest spelniona rdwniez w przypadku nieliniowego
rozproszenia $wiatta, jesli o§ optyczna wywolana w oérodku reorientacja molekut jest
prostopadia do ptaszczyzny obserwacji. Jesli indukowana $wiatlem laserowym o$ optyczna
o$rodka rozpraszajacego lezy w plaszczyznie obserwacji lub innym kierunku réZznym od
prostopadiego do plaszczyzny obserwacji, wowczas relacja symetrii nie spetnia sig. Prze-
dyskutujemy teraz odpowiednie zmiany depolaryzacji §wiatla wywolane optyczng reo-
rientacja molekularng.

Rozwazaé¢ bedziemy wzgledne zmiany stopnia depolaryzacji

. DF-D ' ,
oD =5 ) (76)
gdzie D* jest stopniem depolaryzacji mierzonym w obecnosci pola F reorientujacego mikro-
uklady rozpraszajace, za§ D — stopniem depolaryzacji mierzonym w nieobecnoéci pola F.

Jesli §wiatlo padajace jest spolaryzowane pionowo, wtedy na mocy (76) i definicji
D,=H,/V, mamy w ogdlnosci:

» OHI—oV}

= 77
I ) ("

Podstawiajac tutaj obliczone poprzednio zmiany skladowych rozproszonych (49)
i(52) wywolane $wiatlem laserowym spolaryzowanym pionowo lub poziomo otrzymujemy:
20k, @ (+g)+(5+12x5) Q(£4,) + 81, T (£ )

5+ 45+ 20k, D (+47) +8x5[Q(+4) + T (£40)]

b Ko (2+1,) @ (£4i) 3150 (£4i) — (1 +3x5) T (£ 45)
U5 AK2 =51, (2+K,)B(£ 1)+ 362 [Q (£ g + T(£45)]

D)= (77a)

oD {77b)
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Dla slabej reorientacji molekularnej wyrazenia powyZsze przyjmujac postac, wobec (60d):
(5—28xk,—4x2) [ase —a"
= 21(5+4k2) kT
2(5 Ti+2K2) |as— all
A 21(5+4x2) kT

W stanie nasycenia optycznego reorientacji molekularne], kiedy mamy ekstremalne
wartosci (64) zmiana (77a) wynosi:

8D (+0)=0D,(—o0)=—1,

oD’ = Ik, (77¢)

oD = Iy (77d)

zaréwno dla molekut wydluzonych, jak i splaszczonych, natomiast zmiana (77b) przyj-
muje wartosc:
—1+10k,— k2
D (+o0)= 77
() 5—10k,,+ 5«2, (77¢)

dla molekut wydiuzonych oraz wartosc:

7 — 40k, — 23K
SDY(— oo = | P T 2K 7€
o= )= o a0k, + 55%2 770

dla molekul splaszczonych.
Dla $wiatlta padajacego z drganiami pozxomyml zmiana stopnia depolaryzacji jest:

SV —oHy
sDf=—" 1 78
' 146H; 78
wobec czego otrzymujemy stad, po podstawieniu zmian skladowych (49) i (52);
T(+q)—-0(+qs
4D = (£4,) Q(L_q ) (783)
SDi=0. (78b)

Jesli reorientacja molekularna w polu laserowym jest nieznaczna, wtedy (78a) przyj-
muje prosta postac:

oD;= +»—.7ﬁ- IL (78¢c)

nadajaca sig¢ do bezposredniego okreslenia wartosci i znaku anizotropii optycznej molekuly.

W przypadku nasycenia optycznego zmiana depolaryzacji (78a) nie jest okre$lona
(6D°=0) dla molekut wydtuzonych, natomiast przyjmuje warto$¢ —1 dla molekut o ujem-
nej anizotropii.

5.6. MOZLIWOSCI EKSPERYMENTALNYCH BADAN

Rozwinieta teoria nieliniowego rozpraszania §wiatla stosuje sig $cisle do gazow mole-
kularnych oraz bardzo rozcieficzonych roztworéw molekularnych, w ktérych reorientacja
molekul jest na ogél nieznaczna nawet w bardzo silnych polach elektrycznych. Jesli jako
czynnika reorientujacego molekuly bedziemy stosowa¢ pole elektryczne gigantycznych
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laseréw impulsowych, wtedy nalezy pamigtac aby czasy trwania impulsu $wietlnego byly
na tyle diugie by zdazyla ustali¢ si¢ reorientacja molekularna. W cieczach czasy relaksacji*
molekut zawarte sa w granicach 1071°- 10 '3 sekundy [49], a wigc wystarczajaco krétkie
aby mogla wystapi¢ reorientacja molekularna w czasie trwania impulséw laserowych nie
krétszych od 1071° sekundy. Anizotropia optycznej polaryzowalnoéci molekut jest w naj-
lepszym przypadku rzgdu 10-23 cm? [8, 50], przeto parametr reorientacji ¢, moze wyno-
si¢ 10710 I, w temperaturze normalnej. A zatem aby otrzymaé warto$é g, =1, powyzej
ktdrej zaczyna si¢ nasycenie optyczne, nalezatoby uzy¢ w do$wiadczeniu wigzke laserows
o natgzeniu I; ~ 10" jES. Takie natezenia sa mozliwe do uzyskania w ognisku skupionej
wiazki lasera rubinowego lub neodymowego [51], jednakze przy polu elektrycznym rzedu
10° JES=3-107 V/cm wystepuje juz na ogdl optyczne przebicie cieczy przed osiagnigciem
nasycenia optycznej reorientacji molekularnej [34]. Zatem w cieczach molekularnych mo-
Zzemy oczekiwa¢ tylko matych zmian w skladowych natezenia $wiatla rozproszonego,
w najlepszym razie rzedu 1073, ktére mozna zaobserwowaé za pomocg bardzo czulej
metody pomiarowe;j.

Jak wiadomo znaczng reorientacje mozna latwo wywolaé w rozcieficzonych roztwo-
rach makromolekut oraz zawiesinach czgstek koloidalnych. Nasza nieliniowa teoria moze
by¢ stosowana bez zastrzezen do makromolekul, ktérych rozmiary liniowe sg mniejsze
od dlugodci fali stosowanego w do$wiadczeniu §widtla. Wartosci gldwne tensora polary-
zowalno$ci optycznej makromolekut mozna obliczy¢ ze wzoru [27]:

L o(n-niynd
*an[nd+(nt-nd)L,)

(79)

gdzie n,,n,,n, sa gldwnymi wspéiczynnikami zalamania makromolekuly zanurzonej
w izotropowym rozpuszczalniku o wspdiczynniku zalamania §wiatla n,. Parametry L,
okreslaja ksztalt geometryczny makromolekuly o objetosei v, przy czym mamy L, +L, +
+Ls=1.

Na podstawie (79) anizotropia polaryzowalnosci makromolekuly jest [27]:

v (n3—n7)ng+(ni—ng)(n3—ng)(Ly —Ly)

Tan [m2+(ni-nd)L[n3+(mI-nd) L]

(80)

az—a;

gdzie pierwszy czton proporcjonalny do n2—n? okrela anizotropie wiasnosci optycznych
makromolekuly, za§ drugi czton proporcjonalny do L, — L, okresla anizotropi¢ postaci
makromolekuly.

Obecnie technika laserowa jest powszechnie dostepna w laboratoriach fizykochemi-
cznych [51] co umozliwia latwe i szybkie wykonanie proponowanych w niniejszej pracy
nowych badan rozproszeniowych w roztworach makromolekularnych i ukiadach kolo-
idalnych. Oczywiscie przy stosowaniu pola elektrycznego $wiatla laserowego do oriento-
wania makromolekut lub czgstek koloidalnych musimy pamigtaé¢ o takim dobraniu wa-

* Przy reorientacji molekut w oscylujacym polu elektrycznym chodzi o czas relaksacji dwojlom-
nosci 7, wystepujacy we wzorach (43) i (44), ktory jest 3 razy krotszy od dielektrycznego czasu re-
aksacji Debye’a tp=3 15 [27].
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runkéw by czas trwania impulsu $wietlnego byt dostatecznie diugi aby ustalito si¢ uporzad-
kowanie. W przypadku niezbyt duzych makromolekut (o rozmiarach rzedu 100 A) czasy
relaksacji zawieraja si¢ w granicach [28, 52 107¢-1078 sekundy, co pozwala stosowac
lasery impulsowe o czasach trwania impulsu 107*- 10”7 sekundy oraz duZej mocy poz-
walajacej osiagnac pola elektryczne w fali o natezeniu rzedu co najmniej 100 jES [S1].
Anizotropia makromolekut o rozmiarach 100 A jest rzedu 107*8 cm?® [28], wobec czego
parametr reorientacji jest rzedu ¢,=10"3%I;, co pozwala osiagnaé nasycenie optyczne
funkcji reorientacji przedstawionych na rysunku 4, przy stosowaniu wiazki laserowej
o nateZeniu I, rzedu 10%-10° JES.

Wigksze makromolekuly potrzebuja dtuzszego czasu na przeorientowanie sig i nalezy
wtedy stosowaé lasery o czasach trwania impulsu $wietlnego rzedu milisekund [51].
Orientowanie bardzo duzych makromolekut (np. pochodzenia biologicznego) wymaga
juz stosowania laseréw o ciagltym dziataniu, ktérych moc wprawdzie nie jest zbyt wielka,
ale wystarczajaco duza, aby osiagna¢ pola elektryczne o natgZeniu powodujacym peine
uporzadkowanie makromolekut. Dla kolagenu, wirusa mozaiki tytoniowej, poli-L-glu-
taminianu p-benzylu oraz innych wielkich makromolekut parametr reorientacji g jest
rzedu 10~ - 10~27,. W przypadku tak duzych parametréw ¢ mozemy zupelnie fatwo wy-
wolaé petne uporzadkowanie makromolekul w polu elektrycznym $wiatta, dziatajacych
w sposob ciagly, laseréw gazowych i molekularnych [51].

Przedstawiona w niniejszej pracy teoria nieliniowego rozpraszania $wiatta, chociaz
stosujaca sig $cisle tylko do niezbyt duzych mikroukladéw (o rozmiarach nie przewyz-
szajacych 1/20) moze by¢ réwnieZ stosowana z wystarczajaca dokladnoscia do makromo-
lekut wickszych, poniewaz wprowadzone przez nas funkcje reorientacji (40 i (50) okreslaja
wzgledne zmiany sktadowych natezen §wiatla rozproszonego, ktore tylko w niewielkim
stopniu zaleza od wielkosci makromolekul. Wplyw wielkosci makromolekul na funkcje
reorientacji (40) przejawia si¢ W znaczniejszym stopniu dopiero przy rozmiarach wiekszych
lub rzedu dlugosci stosowanej fali $wietlnej. Wiadciwie nie ma zasadniczych trudnosci
aby nasza teorig rozszerzy¢ na przypadek bardzo duzych makromolekut z uwzglgdnie-
niem funkcji postaci P(@), jak to sie robi w zwyklym rozproszeniu rejlejowskim [5, 6],
jednakze rezultaty jakie si¢ wtedy otrzymuje sa bardzo ztozone i mato czytelne [36]. Wy-
daje sie, Ze na obecnym etapie badan nieliniowego rozpraszania swiatla wystarcza przed-
stawione w niniejszej pracy przyblizenie pozwalajace uchwyci¢ istote mechanizmu mikro-
skopowego ncwego zjawiska. Nalezy mie¢ nadzieje, Ze badania te rozwing si¢ do$¢é szybko
poniewaz umozliwiaja uzyskanie w prosty i bezposredni sposéb danych o znaku i warto-
éci anizotropii optycznej oraz ksztalcie makromolekut. Badania te rozszerzaja zakres
wiadomosci, jakie otrzymujemy o wlasnosciach makromolekut innymi metodami [52 - 60].

6. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono klasyczng teorie elastycznego rozpraszania $wiatla liniowego
oraz nieliniowego, wywotanego silnag wiazka laserows. Rozwazania ograniczono tylko
do nieliniowych zmian $wiatla rozproszonego wywotlanych reorientacja anizotropowych
mikroukladéw (molekul, makromolekut lub czastek koloidalnych) w polu elektrycznym
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fali §wietlnej. Rozpraszania harmoniczne wywotlane nieliniowa deformacja mikrouktadow
wylaczono z rozwazan. Przeanalizowano doktadnie dwie sytuacje doswiadczalne: w pierw-
szej stosuje sie jedna wiazke $wietlna na tyle staba iz wywotuje tylko rozpraszanie liniowe
o czestosci w i nastepnie osrodek rozpraszajacy o$wietla si¢ druga wiazka (np. lasera gi-
gantycznego) o innej czgstosci wy#w i natezeniu I* na tyle duzym, aby wywola¢ nieli~
niowe zmiany $wiatla rozproszonego o czgstosci w. Silna wigzka laserowa moze by¢ spo-~
laryzowana poziomo (/F), pionowo (/L) i kotowo (/%) albo niespolaryzowana (/,), przy
czym jej propagacja jest dowolna wzgledem kierunku padania stabej wiazki rozpraszaja-
cej sie. Zwykle wzajemny kierunek propagacji obu wigzek oraz stan ich polaryzacji nalezy
dobraé tak, aby obserwowa¢ w dos$wiadezeniu maksymalne zmiany Swiatla rozproszonego.
W drugiej sytuacji doswiadczalnej stosuje si¢ jedna wiazke $wietlng o takim natgZeniu
by mogla sama rozpraszajac si¢ wywota¢ réwnoczesnie nieliniowe zmiany. Jest to przypa-
dek samoindukowanego nieliniowego rozpraszania $wiatla wywolanego dzigki optycznej
orientacji mikroukiadow. ‘

W obu przypadkach analizuje sie ilosciowo poszczegdlne zmiany czterech sktadowych
tensora natezenia $wiatla rozproszonego sktadowej pionowej V,, poziomej H, oraz skla-
dowych krzyzowych V, i H,. Wzory opisujace zmiany tych sktadowych stosuje si¢ do dowol-
nego stopnia optycznej orientacji mikrouktadéw i zastosowane sa do stabej orientacji powo-
dujacej liniowe zmiany skfadowych V,, H,, V, i H,, jak réwniez do nasycenia orientacji,
kiedy wszystkie mikrouklady ciala rozproszonego ustawiaja si¢ wzdtuz kierunku drgar
linfowo spolaryzowanego $wiatta lub wzdtuz kierunku propagacji $wiatta niespolaryzowa-
nego. Dla tych dwéch kraficowych przypadkéw wyprowadzono proste relacje migdzy zmia-
namidV,,dH,,6H,i 6V, dlaréznych standw polaryzacji wiazki laserowej, ktdre sg uzyteczne
do bezposredniego i prostego okreslenia nie tvlko wartosci anizotropii optycznej mikroukta-
déw, ale ustalenia jej znaku. W ten sposéb w przypadku rozpraszania §wiatla przez rozcien-
czone roztwory makromolekularne lub koloidalne mozemy okresli¢ w{asr}oéci optyczne
i ksztalt makromolekul lub czasteczek koloidalnych, to znaczy mozemy latwo orzec czy
sa one wydluzone, czy tez plaskie.

Pokazano réwniez, ze poszczegdlne zmiany skladowej pionowej V, okreSlone sa
w pierwszym przyblizeniu przez funkcj¢ stopnia reorientacji mikroukladéw taka sama,
jak dwéjtomnosé optyczna indukowana w izotropowym o$rodku przez silne $wiatto lase-
rowe. W przypadku nieliniowego rozproszenia wywotanego pojedyncza wiazka laserowa
spetnione sg relacje wzajemnosci Krishnana, podobnie jak to ma miejsce w przypadku
liniowego rozpraszania $wiatla. Jezeli badamy zmiany $wiatta rozproszonego przez inng
silna wiazke laserowa, wowezas relacja wzajemnosci Krishnana spetniona jest tylko wtedy,
gdy indukowana przez wigzke oé optyczna jest prostopadla do plaszczyzny obserwacji
$wiatta rozproszonego. Jesli indukowana silnym $wiatlem laserowym of optyczna ciala
rozpraszajacego lezy w innych kierunkach, np. w plaszczyznie, to wtedy relacja wzajem-
nosci Krishnana nie zachodzi.

" Przeprowadzono réwniez ilosciowa dyskusje zmian skladowych natezenia $wiatla
wywolanych oscylujacym polem elektrycznym, ktorego czesto$¢ drgan wy jest na tyle
mata aby zdazyla nastapié reorientacja trwatych dipoli elektrycznych molekut lub makro-
molekul. Przy czestoéciach optycznych stale dipole elektryczne nie doznaja orientacji
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i nieliniowe zmiany §wiatla rozproszonego wywolane s tylko reorientacja dipoli induko-
wanych w asymetrycznych mikrouktadach. State pole elektryczne powoduje reorientacje
zaréwno trwalych dipoli elektrycznych (jesli istnieja), jak i anizotropowej powloki elektro-
nowej mikroukladu. Badania nieliniowych zmian $wiatla rozproszonego wywolanych
polem elektrycznym o czesto$ciach drgan lezacych ponizej dyspersji Debye’a pozwalaja
na okreslenie wartosci czasu relaksacji dwdjlomnosci 7p.

Przedyskutowano mozliwoéci do$wiadczalnego wykrycia analizowanych efektow
w rozmaitych srodowiskach. W substancjach molekularnych reorientacja optyczna Jest
na ogdl nieznaczna i zanim nastapi optyczne nasycenie orientacji, silne promieniowanie
z lasera wywoluje w cieczy najpierw zmetnienie optyczne, potem przebicie i w koricu
powstanie plazmy. Nasycenie optycznej orientacji mozna fatwo wywola¢ w roztworach
makromolekularnych lub koloidalnych, w ktérych makromolekuly lub czastki koloidalne
mozna calkowicie uporzadkowaé nawet polami elektrycznymi wigzek laserow gazowych
oraz innych laseréw o pracy ciaglej, ale niezbyt wielkiej mocy.
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S. KIELICH

DIFFUSION NONLINEAIRE DE LA LUMIERE DUE A L'ORIENTATION ELECTRIQUE
OU OPTIQUE DE MICROSYSTEMES ANISOTROPES

Résumé

Ce travail contient une théorie classique de la diffusion élastique linéaire et nonlinéaire de la lu-
miére due a Paction d’un faisceau laser trés intense. On ne considére que les variations nonlinéaires
de la lumiére diffusée, variations dues & la réorientation de microsystémes anisotropes (molécules,
macromolécules, ou particules colloidales) dans le champ électrique de 'onde lumineuse. Les diffu-
sions harmoniques causées par la distortion nonlinéaire des microsystémes ne sont pas considérées.
Les deux situations expérimentales suivantes sont analysées en détail:

1°. On applique un faisceau lumineux unique assez faible pour ne produire qu’une diffusion li-
néaire 2 la fréquence w; ensuite on fait agir en plus un faisceau laser a une fréguence wy # « d’intensité
I' suffisamment grande (p. ex. d’un laser géant) pour produire des variations nonlinéaires de la lu-
miére diffusée a la fréquence . Le faisceau laser pourra étre polarisé horizontalement (1), verticale-
ment (IX), ou circulairement (I'; ); il pourra étre non-polarisé (1,); la direction de sa propagation pourra
étre choisie arbitrariement par rapport a celle de I’incidence du faisceau faible subissant le processus
de diffusion. En général, on choisira les directions de propagation et les états de polarisation des deux
faisceaux de maniére a obtenir expérimentalement des variations maximales de la lumiére diffusée.

2°. On applique un faisceau lumineux unique, suffisamment intense pour donner lieu & des varia-
tions nonlinéaires en se diffusant lui-méme. Ceci représente le cas de diffusion nonlinéaire auto-induite
due a l'orientation optique des microsystémes.

Pour ces deux situations expérimentales, 'auteur donne une analyse quantitative des différentes
variations des quatre composantes du tenseur de V'intensité diffusée, notamment la composante verti-
cale V,, la composante horizontale H,, ainsi que les composantes croisées ¥, et H, (formules 49 - 56).
Les formules de ces variations sont valables sur toute ’échelle d’orientation optique des microsystemes,
a partir de 'orientation faible donnant lieu 4 des variations lindaires 6V,, SH,, 8V, et 6H, des com-
posantes (formules 59 - 62), jusqu’a la saturation d’orientation (formules 63 - 69) quand tous les micro-
systémes du milieu diffusant s’alignent parallélement aux oscillations électriques du faisceau linéaire-
ment polarisé, ou parallélement 4 la direction de propagation du faisceau non-polarisé. Pour ces deux
cas-limite, on donne des relations simples entre les variations 6V, 6H,, 6H, et 6V, pour les différentes
polarisations du faisceau laser, relations adaptées a des déterminations simples et directes non seule-
ment de la valeur numérique de I’anisotropie optique des microsystémes mais, en plus, de son signe.
Ainsi, lors de la diffusion de la lumiére par des solutions macromoléculaires et colloidales diluées,
on a la possibilité¢ de déterminer les propriétés optiques ainsi que la forme géométrique des macro-
molécules ou des particules colloidales; en particulier, on pourra facilement établir si elles sont élon-
gées ou aplaties.

On montre en outre que les différentes variations nonlinéaires de la composante verticale ¥, (for-
mules 70) sont définies dans une premiére approximation par une fonction du degré de réorientation
des microsystémes identique 2 celle qui intervient dans la biréfringence optique induite dans un milieu
isotrope par un faisceau laser intense (formules 71 et 73). Dans le cas de diffusion nonlinéaire due & un
faisceau laser unique, les relations de réciprocité de Krishnan sont satisfaites comme c’est le cas lors
de la diffusion linéaire. Quand on étudie les variations induites dans la diffusion d’un faisceau par un
autre faisceau provenent d’un laser, la relation de Krishnan n’est satifaite que si ’axe optique induite
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par le faisceau est perpendiculaire au plan d’observation de la lumiére diffusée. Si I'axe optique induite
dans le corps diffusant par le faisceau laser intense présente une autre direction (p. ex. si elle se trouve
située dans le plan d’observation), la relation de réciprocité de Krishnan n’est pas valable.

L’auteur analyse quantitativement, en plus, les variations des composantes de Pintensité diffusée
dues 4 un champ électrique oscillant & une fréquence oy suffisammnet basse pour permettre aux di-
poles élecriques permanents des microsystémes de se réorienter en suivant le champ (formules 42 - 44).
A des fréquences optiques, les dipdles électriques permanents ne subissent pas de réorientation, et les
variations nonlinéaires de la lumiére diffusée ne sont dues qu’a la réorientation des dipdles induits
dans les microsystémes asymétriques (formule 43 b). Un champ électrique constant donne lieu a une
réorientation aussi bien des dipdles permanents (s’il y en a) que de la couche électronique anisotrope
du microsystéme (formules 35 et 43a). L’étude des variations nonlinéaires de la lumiére diffusée dues
4 un champ électrique oscillant a des fréquences en-dessous de la dispersion Debyenne permet de dé-
terminer numériquement le temps de relaxation de biréfringence 75.

L’auteur analyse les possibilités de déceler expérimentalement ces effets dans de différents milieux.
Dans les substances moléculaires la réorientation optique est en général petite et, avant que la réorien-
tation puisse atteindre la saturation, la radiation intense du laser fera que le liquide deviendra opaque;
elle pourra ensuite mener au claquage et a ’évolution du plasma. La saturation optique de I'orienta-
tion est facilement réalisable dans les solutions macromoléculaires et colloidales, ol les microsystémes
se prétent a un alignement total avec les champs électriques des faisceaux des lasers a gaz ou des lasers
continus mais de puissance restreinte.
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