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NIELINIOWE ROZPRASZANIE SWIATLA WYWOLANE W GAZIE
MOLEKULARNYM PRZEZ SKUPIONA WIAZKE SWIATLA LASEROWEGO

WSTEP

Ponad 10 lat temu rozszerzono teorig rejlejowskiego rozpraszania §wiatta na przypadek
nieliniowo polaryzowalnych atoméw i kulistych molekut [1] oraz anizotropowych molekut
[2], ktdére doznajg optycznej reorientacji w polu elektrycznym silnego $wiatla [3, 4]. Roz-
winigto réwniez kwantowo-mechaniczna teori¢ rejlejowskiego i ramanowskiego rozpra-
szania §wiatla z podwojong czestoscia [5], ktére zaobserwowano przy uzyciu techniki lase-
rowej w cieczach zbudowanych z molekutl bez §rodka symetrii [6], a takZe molekul centro-
symetrycznych [7]. W ten sposéb powstala spektroskopia nieliniowego rozpraszania §wiatia
pozwalajaca obserwowaé nowe linie, ktérych nie obserwuje si¢ w zwyklym rozpraszaniu
[8, 9].

Obserwacja dwuharmoniéznego rozpraszania $wiatla jest mozliwa tylko wtedy, gdy
uzyjemy $wiatla gigantycznych laseréw rubinowych [6] lub neodymowych [7]. Wigzka
$wiatla laserowego jest jeszcze na og6t zogniskowana, wobec czego w probce rozpraszajg-
cej w obszarze ogniska panuje bardzo silne pole elektryczne. W takich warunkach powstaje
nie tylko rozpraszanie nieliniowe, ale rowniez jego zmiany wywolane molekularng re-
orientacja optyczna [2,9], jak tez dodatkowa nieliniowa polaryzowalnoécia molekut [1].

W niniejszej pracy przeprowadzono dokladng analize iloSciowa nieliniowych zmian
dwuharmonicznego rozpraszania §wiatla wywolanych skupiona wigzka laserowa w gazie
molekularnym.

PODSTAWY TEORIIL

Wezimy pod uwage uktad molekut o dowolnej symetrii poddany dziataniu silnego $wiatla,
ktérego wektor elektryczny drga z czgstoscia w:

E(t)=E°oswt. o

Jedli przyjmiemy dla prostoty, ze molekuly nie oddzialuja miedzy soba, wtedy moZemy
przyjaé, ze na dana molekule dziala tylko pole (1), ktére indukuje w niej oscylujacy mo-

5+
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ment dipolowy (k=0, 1, 2; L)

[ce

m(t)= kzo m(kw). 2)
Poniewaz wlasnoci optyczne molekuly staja si¢ nieliniowe pod wplywem dziatania pola
(1) o duzym natgZeniu, przeto pojawia si¢ w ogdlnoéci w momencie indukowanym (2)
skladnik staly w czasie:

mi(0)=%(b?jk+1—15‘d?jklmE?Egt+'--)E? Ey, 3

gdzie b?jk jest tensorem nieliniowej molekularnej polaryzowalnosci drugiego rzedu, za$
tensor djyn, okresla wyzsza nieliniowo$¢ rzedu czwartego. Warto tutaj podkresli¢, ze mo-
ment dipolowy w postaci (3) moze by¢ indukowany przez pole oscylujace (1) tylko w mole-
kutach bez §rodka symetrii, kiedy sktadowe tensoréw nieparzystych rang by, diims - --
sa rézne od zera.

Niezaleznie od symetrii molekuty indukowany jest w niej zawsze harmoniczny sktadnik
momentu (2) drgajacy z czestoécia podstawowa « $wiatta padajacego:

my(w)=(a},+L e EL B} +...) Ef cos 4

gdzie aj} jest tensorem liniowsj polaryzowalnosei molekularnej przy czestofci w, za$ ¢y -
jest tensorem nieliniowej polaryzowalnosci molekularnej trzeciego rzgdu.
Dalsze skladniki indukowanego momentu (2) drgajace z podwojona, potrojona, etc.
czestoécia maja postaé [2, 9, 11):
m(2w)=L(be+% Al E En+...) E] Ef cos 20t : €}

2
m;(3w) =25 (cim+ &= elmmn En En +...) E] E§ E{ cos 3ot (6)

Pojawit si¢ tutaj dodatkowy tensor szdstej rangi e;jum, okreslajacy nieliniowa polaryzowal-

no$é piatego rzedu [1]. ' :
Wprowadzimy tensor natgZenia §wiatla rozpraszanego rejlejowskiego I, ktory dla

uktadu ztozonego z N molekut nie oddziatujacych ze sobg jest okreslony nastepujaco 5k

2 2
P N <d mi(tld mj(t)> ’ 7
E,t

U 4ned \ d? di?

gdzie symbol { ), oznacza §redniowanie po harmonicznych zmianach w czasie ¢t oraz
statystyczne usrednienie w obecnodci pola elektrycznego E.

Zgodnie z definicja (7) tylko czg$é harmoniczna mom:ntu (2) bierze udziat w procesie
rozpraszania, wobzc czego modzzmy napisaé [12]:

oo

If= Y I, ®

gdzie

N /k 4 .
=" (}8) Cmy (o) m (ko) ®

okre$la nateZenie §wiatla rozpraszanego z k-krotna czgstoscia §wiatta padajacego w.
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W szczegélnosci dla k=1 mamy przypadek rozpraszania rejlejowskiego z czgstoscia
, ktérego zmiany nieliniowe wywolane optyczng reorientacja byly dyskutowane w po-
przednich pracach [1, 2, 10]. Dla k=2 otrzymujemy z definicji (9):

20 CN

po=N (2“’) (my(20)m; (20)3s, (10)
4n

na dwuharmoniczne rozpraszanie §wiatla. Tensor (10) wobec rozwinigcia (5) przyjmuje
postaé:

» TN 20
1121 ='2-Z< ><blkmbﬂn (blkm JInpq dkapq JIn)I

2n
(3 ) dikmpr dflt;t)qslpqlrs'i" . '>E1k11mn ’ (11)
gdzie

c c
Iy=— El? E?= — (E; El>t s (12)
8n 4n ~

oznacza tensor natg¢zemia $wiatla padajacego.

WPLYW NIELINIOWOSCI CZWARTEGO RZEDU NA ROZPRASZANIE
DWUHARMONICZNE

W réwnaniu (11) pierwszy czlon zawierajacy tensor b%2 byt juz doktadnie dyskutowany
dla dowolnych symetrii molekularnych [5, 9]. Tutaj przedyskutujemy doedatkowo przyczyn-
ki wynikajace z nieliniowej polaryzowalnoéci czwartego rzedu opisanej tensorem d,jk,m

Stosujac metody uéredniania na wszystkie mozliwe orientacje molekut [13, 14] otrzy-
mujemy z réwnania (11):

4
15&:(%") {°F(D15;+*°G(I)I;}1, 13

gdzie I=1I, jest §ladem tensora nateZenia $wiatla padajgcego.

Réwnanie (13) rézni si¢ od otrzymanego poprzednio [12] tylko tym, Ze teraz czynniki
molekularne dwuharmonicznego rozpraszania 2®F(I) i **G(I) sa dodatkowo funkcjami
natezenia §wiatla padajacego 1. Czynniki te mozemy rozwinaé w szereg potegowy wzgledem
natezenia $wiatla padajacego. Przyjmujac calkowita symetri¢ permutacyjna tensoréw,
otrzymujemy w wystarczajacym przybliZzeniu:

2op([)=20F® 420 L 20D 24 (14)
oraz
20G(1)=2*6? + 26V +2°GI* + ..., 5)
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gdzie w zerowym przyblizeniu mamy dla normalnego rozpraszania dwuharmonicznego
{5, 7, 12]:

2wF(0) _—(4baﬂ/ uﬂy aﬁﬂ bazz;l; (16)

QTazZ

2069 = T(F(b“’” bay+ bl bip). 17)

Czynniki molekularne dwuharmonicznego rozpraszania $wiatla wynosza w pierwszym
i w drugim przyblizeniu odpowiednio:

© 2n*N
Zop(— 54557 (8b25, dls ss—3blydlnss), (18)
4niN
6= 31502 (Zbaﬂv ¢B755+3ballﬁ ayyaa) 19y
oraz
Za)F(Z)_ 2753 24d d 32d d 21d .
= 3i1s5¢s Mdesno vt 320500 o= 21dagiyy, dasies) (20)
® 16n°N
6= 31185 3 (50 Ayt 21 dagas dajes+ 12555, dajier) (1)

Powyzsze wzory nie sac kompletne, gdyz nie uwzgledniaja jeszcze jednego efektu Wstze-
go rzedu, a mianowicie optycznej reorientacji molekularnej, ktéra zachodzi prawie dla
wszystkich typéw molekul. Zajmiemy si¢ tym problemem w rozdziale nastgpnym.

/

'WPLYW OPTYCZNEJ REORIENTACJI MOLEKULARNEJ NA}ROZPRASZANIE
DWUHARMONICZNE

Stosowane w molekularnej spektroskopii nieliniowego rozpraszania §wiatla zognisko-
wane wigzki laseréw mocy gigantycznej moga wywieraé wplyw na stan termodynamiczny
ofrodka. Silne pole elektryczne takich wiazek zmienia rozklad orientacji drobin anizotro-
powych optycznie, wymuszajac pewne ich uporzadkowanie zwane optyczna reorientacja
molekularng. Efekt ten byl przewidziany jeszcze przed skonstruowaniem pierwszych lase-
réw [3], a jego wplyw na wiele zjawisk, takich jak optyczny efekt Kerra [3, 15], indukowana
aktywno$¢ optyczna [16], rejlejowskie zwykle [1, 2, 10] i wymuszone [17] rozpraszanie §wia-
tla, samoogniskowanie [18, 19] byl badany teoretycznie i do§wiadczalnie.

" Podczas przechodzenia przez o$rodek $wiatla o duzym natezeniu stwierdzono takze
wystepowanie efektéw cieplnych — nagrzewania [20]; jednak tego zjawiska uwzgledniaé
nie bedziemy. Obecnie chcemy przedyskutowaé wplyw optycznej reorientacji molekularnej
na dwuharmoniczne rozpraszanie §wiatla. Zakladamy, Ze zaréwno czas trwania impulsu
$wietlnego, jak i okres drgan pola optycznego (1) sa znacznie dtuzsze od czasu relaksacji
drobin. W ofrodku ustala si¢ wéwczas nowy stan réwnowagi termodynamicznej, w ktérym
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przy zaniedbaniu oddziatywan migdzydrobinowych, orientacje Q czasteczki bedziemy opi-
sywali boltzmannowska funkcja rozkiadu molekut w obecnoéci $wiatla o natezeniu I

exp[—-BU(R, )] (22)

F@. D= T—pu@, Djde’

gdzie f=1/kT a U(RQ, I) jest energig czasteczki w polu elektrycznym fali $wietlnej o natg-
zeniu I, uéredniong po okresie drgan tego pola, ktéra mozemy wyrazié:

U(Q,D=Uo(2)+U(0)+U, (), (23)

gdzie Uy(Q) jest energia potencjalng czasteczki w nieobecnosci $wiatla o duzym nateZeniu;
2n a :

UI(O)_ _gé aaal 5¢ =2 aaﬂﬁlz ) (24)

jest czedcia energii czasteczki w polu optycznym niezalezna od orientacji oraz

n2

2r : ’
UI(Q)"——‘D"I"'"C Dia;klIijIkl (25)

jest ta wladnie czeécia energii drobiny, ktéra zalezy zaréwno od jej orientacji @, jak i od
natezenia $wiatta I. We wzorze (25) wprowa.dzdlémy dewiatory tensora polaryzowalnosci
liniowej i nieliniowej trzeciego rzedu zdefiniowane nastgpujaco:

..... -}am 5” (2621)
oraz .
D?’jkl=cio;kl_f1§c:uﬂﬂ (5;'; O t+0u 511"'5:'1 5jk) . ‘ - (26b)

W gazach molekularnych energia (25) odpowiedzialna za efekt reorientacji jest co najwyzej
poréwnywalna z energia termiczng kT, a zatem mozemy stosowac statystyczny rachunek
zaburzet i rozwinaé funkcje rozktadu (22) w szereg wzgledem poteg nateZenia §wiatla ogra-
mcza.ch SIQ do trzech pxerwszych wyrazéw

Q. D=l (@@, D@, D, @

gdzie ‘
N ’ 21_C B
f1(Q,I)‘-".'—c—ﬂfo(9)D$Iij (28)
oraz
2 . - :
fz(Q,I)=zaﬂfo(Q){25(D?}DZ’z % 28 D 01;0) + D} Loy L (29)

Funkcja rozktadu f,(Q) niezalezna od natezenia §wiatla opisuje izotropowy rozklad orien-
tacji molekut w gazie w nieobecnodci silnej wiazki laserowej. |

Przeprowadzajac usrednienie we wzorze (11) z funqu rozkladu (27) i korzystajac ze
wzordéw na $rednie izotropowe uzyskujemy:’

ZmF(I) = szfgg + (ZwFE(g +2ng;) I + (ZmFél'Z)g + 20)F8; + ZmFEgg) IZ (30)
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oraz
ZwG(1)= 20658;4_(2{1765?;_'_ Z(DGg(Jsg)I + (szég;'*' 2(0G§};+ 2‘”6523)12,

gdzie gérny wskaznik okreéla rzad rozwinigcia ze wzgledu na polaryzowalno$¢ nieliniowa
rzedu czwartego d,p,s jak we wzorze (14), natomiast wskaznik dolny okreéla rzad rozwinie-
cia ze wzgledu na reorientacj¢ molekularna. Suma wskaznikow gérnego i dolnego daje rzad
rozwinigcia 2“F (I) i 2°G (I) wzglgdem potegi I. WyrazZenia *°F{o) , 2F f(l,) i22F(3) pokrywaja
si¢ ze wzorami (16), (18), (20), natomiast wyrazenia *°G{g}, *°G{} i **G) ze wzorami
(17), (19), (21). Na pozostale wyrazenia wystgpujace we wzorach (30) i (31) otrzymujemy:
— w pierwszym przyblizeniu ze wzgledu na reorientacje:

sep =T ki bin- b DY (3

oraz
2

szz(l); Ty 105 2 p(zbaﬁy aﬁ6+ 3b02w?y bﬂﬂ6+4ballﬂ ay&) Dy& s (33)

— w pierwszym przyblizeniu ze wzgledu na nieliniowoéé i reorientacje:

4n*N
2 F = To305g3 B (28ets datiyre—4bisedigim—
baﬁﬁ ayy65+24borﬂy duﬂyds 15baaa [ip'y'ye)D (34)
oraz
4n°N
8;=10395 3 ﬂ(gzbﬂﬂa ¢ﬂ778+34b¢68d1ﬂﬂ77

+68b25 d20s, -+ 16b25, A2, +45b25 ,,,,m)D,,e (35)

Czynniki molekularne 2*F(3} i °G{3} pochodzace z drugiego przyblizenia ze wzgle-
du na reorientacje rozkladamy na dW1e cz@§c1 Pierwsze sg zwigzane z reorientacja ani-
zotropowego tensora polaryzowalno$ci liniowej w polu optycznym i wyrazZaja si¢ nas-
tepujaco:

3

20(0 r— ﬁ2

@ 7519756
+(20b¢ﬂ6 b:.;:-l— IOba,By badz 90baaﬁ y&a)Dﬁypbz (46baﬂy aﬂy

— 19625 b22) 5D (36)

[(20b25, b2%+130b25, b2 —45b25 bis) D5, Dy, +

4n°N
20G@)y . " 7T p2
® 751975¢ 5197563

+(160b25 b2+ 50b25, b2y + 135625 b5) Dy Dy, —
—(38b25 b2 +145b25 b2o) D5, D). (3T)

[(160b%5, b2+ zzob,,,,97 b2 +270b2, b Dy, DS,
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Natomiast czeéci drugie pochodza z optyczrej recrientacji tenscra nielinicwej ro-
laryzowalnosci c¢,g,5 i 53 postaci:

3
20 (O)N

2) 3465 3ﬂ[(26boﬂ) ap.s+4bop/3baya 9b§£<bZ?;a)Dms

+ 4 (b afy aée aaﬂ yae) D pydg] (38)
oraz

3
2wG(0)N N,

2) _3465 3ﬁ [(]0b3§)} baﬂ6+32bfﬁc’oﬁ b016+2 /bozcﬂ)} bﬁﬂﬁ)D'yése

+4(8baﬂy aéa+9bwﬂ )6:)Dﬂ)ae] (390

Wyrazy 2"’F“’)" i 2“’G‘O)” mimo, 7e pcchedzg z drugiego rzedu rozwinigcia ze wzgledu
na reorientacje¢, sa proporqonalne do piexwszej potegi B, a zatem zalezq slabiej od tempera-
tury niz wyrazy 2°F, ‘2;' i 2“’G(O)’ Poza tym czynniki (38) i (39) sa odpcwiedzialne za re-

orientacje optyczng molekut o wysokiej symetrii (np. T,), co pokazemy w czeéci nastgpnej ,

ZASTOSOWANIE .

Otrzymane przez nas wzory maja charakter ogdélny, gdyz sa sluszne dla molekut o do-
wolnej symetrn Dla w1¢kszeJ pcgladcwosci przedyskutujemy je jednak dla dwu konkretnych
symetrii: T, 1 C,,.

(I). Symetria T, jest interesujaca z tego wzgledu, Ze na skutek izotropowego charakteru
tensora af,; reorientacja opilyczna moze by¢ wywolana dopiero anizotropig tensora cm,,
poza tym wszystkie potrzebne nam tensory maja dla symetrii tetraedrycznej bardzo prostg
postaé (Dodatek A), co prowadzi do nieskomplikowanych wyrazefi na czynniki molekular-
ne, i tak:

© ® 2N
z F((o))=22 G((g))"""— 123)2 (40)
_ 35¢
2 327%N -
or(l)__ o
2 F((O)"'?,” 2 Ggg"—‘los‘_cz' b 12333’ (41)
o 6 10 64n°N
2 Ff(z,;.—_ﬁ 2 G((g))= 31503 (d12333)23 (42)
oraz
{11 143 1 " 16n3N
oFQ = 26 = — s B(bI5) K 43

Na podstawie danych do$wiadczalnych [6, 7] mozna zalozy¢, ze wartosci polaryzowal-
noéci typowych molekut np. CCl, pozostaja w przyblizonym stosunku wzgledem siebie
a2y : b3%5 1 ¢®~10°% cm=3/2 - erg!/>. Na tej podstawie mozna zatem szacowa¢ rzad wielkosci
sktadowej d28,,5 0 12 rzedéw mniejszy od skladowej b33, tj. na 10~42 cm*5/2 - erg=3/2.
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W zogniskowanej wiazce §wiata laserow krystalicznych mozna stosunkowo latwo osig-
gnaé gestosé strumienia energii okoto 10'° erg - cm=2 - s—!, pole elektryczne w tym przypa-
dku wynosi okoto 10° erg!/2-cm~3/2 [9], w takich warunkach **F(g) I'jest tzgdu 102 22F(Q),
a 2“F@) I? jestrzedu 10~ - >*F((), w temperaturze pokojowej takze >°F3}" I?~10~5-2°F{3).
Uzycie jednak tak duzych mocy grozi przebiciem optycznym i zniszczeniem badanej sub-
stancji. Zatem dla matych molekul, nawet w tak granicznych sytuacjach, tensor dfﬁ“;,,a wno-
si w zasadzie niedostrzegalny wkiad do natezenia §wiatla rozpraszanego dwuharmonicznie
— rzgdu 1 9. Jednak wartos¢ tensora d,4,5, Zostata oszacowana bardzo niedoktadnie i moz-
na oczekiwaé istnienia takich uktadéw, dla ktérych stosunek d7%,,5/62%5 jest korzystniejszy,
a juz przy jego wartosci réwnej 10~1° cm3-erg~! polaryzowalno$é rzedu czwartego whie-
sie do rozpraszania dwuharmonicznego w bardzo silnych polach optyczanych wkiad poréw-
nywalny z zasadniczymi czynnikami 2°F(g) i 2°G{g). Optyczna reorientacja tensora cgp,s
wnosi zupetnie znikomy wktad do zmiany nateZenia $wiatla rozpraszanego dwuharmo-
nicznie.

(D). Symetria C,,, zajmiemy si¢ przede wszystkim dlatego, ze dla molekut osiowych .
reorientacja optyczna wystepuje juz w pierwszym przyblizeniu i ma prosty charakter ze: -
wzgledu na dwie tylko niezalezne sktadowe tensoréw aSpv i cSpy; takze tensory bS5y
idSe 5o5. Maja dla tego przypadku stosunkowo prostg posta¢ oméwiong w Dodatku B.

Korzystajac ze wzoréw (B.2), (B.3), (B.5) i (B.6) otrzymujemy cztery znane juz wyraZe-
nia (w [9] i [21] podane s3 odpowiedniki 2°F i 2F4-2°G):

| 8
eopg=L] <b2 —7—‘x3), (44)
200:(0) _ 4”N 24 2 2 , 45)
2n°N 24 8
R <—b2+ﬁ bxb+7xg> B, (46)
o 38n’N 12 8
206G = T (b’- TRATE ,,)[hc,,, 47

oraz nastgpujace nowe:
— w pierwszym przyblizeniu

2rn°N 16
Zng(l); = ‘i;—— <bd — Kp K:d) ) (48)
0 BN [ 12
2 Gg(l); = —3?2— (bd+z§ Ky Kd) s (49)
— w drugim przyblizeniu
83N 24 12 16 160
ngg:ﬁi(—bd-i-? bKd+7 Kbd+ 7 LY e ﬁxb‘yd>ﬁ’fa, | (50)
2487°N 156° 78 16 320
200(1) .
. ::G(l)—-W <bd+-2T7' b’Cd+217 Kbd+‘ 3wb’€d+ 7161 b')r'd) BK‘,, (51)
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2N 32 64
ZwF(Z)_ d2 2 o 2 , 52
©=733 7 55 V4 (52)
16n3N 38 16 :
2003(2) . P+ —p2 ), 53
©="3 < +63’Ca+4957a (53)
oraz 8 3N 16
205(0) T —pP o2 2 4
@ =gz53 +11 Ky | (BK), (54)
152n°N 36
20~(0)r __ 2
R e L 65
ooy N 24 8
20p9) = =5 < b2+ - bx,,+;,—rc,,2>ﬁrcc, (56)
197N 2 8
2o 17
G = 53 (bz 9be+f3,—3K’?> Bx. . (57

Jak widzimy we wzorach (46) - (51), (55) - (57) wystgpuja iloczyny parametréow tensora
nieliniowsj polaryzowalnosci trzeciej rangj b i x, oraz rangi piatej d, iy, 74, Zatem wyraZenia
te beda zalezaly nie tylko od bezwzglednej wartoei tych parametréw, lecz takze i od ich
znakéw. Poza tym wyrazenia (46), (47), (50) i (51) zaleza dodatkowo od znaku i wartosci
anizotropii polaryzowalnoéci liniowej x,, a wzory (56) i (57) od znaku i wielkosci anizo-
tropii polaryzowalnosci nieliniowej trzeciego rzedu «.. A wiec badanie przyczynkdéw wno-
szonych do natezenia $wiatla rozpraszanego przez nieliniowa polaryzowalno$¢ rzedu czwar-
tego dyg,s 1 Teorientacj¢ optyczng moga byé pomocne w okre§laniu znaku parametrow
nieliniowych polaryzowalnosci. ’

W punkecie (I) dyskutowali$my rzedy wielkosci tensorow Arps ba,,y, Capys | d,,,m dla syme-
trii T7; przyjmijmy obecnie, ze w przypadku symetrii osiowej rzedy wielkosci tych tensoréw

53 takie same. Otrzymujemy woéwczas, e stosunek 20pO2oFQ)~10~* p,E?, za$ sto-
sunki 2°FQ)/2°F() i 2°F3)"[**F(3) sa odpowiednio rzedu (b/d)fic, i (b*/d*)pr.. Na mocy
przyjetych szacowan wartosci sktadowych tensoréw polaryzowalnoscx otrzymujemy, war-
to§é Pr, w temperaturze pokojowej rzedu 10-'°cm? -erg” 1 natomiast b/dstic,/ic. 2
~10'2cm3 - erg~!. Zatem pierwszy stosunek daje w polu elektrycznym o natezeniu
105 erg!’2 - cm™3/2 warto$é 10~1, co $wiadezy o istotnym wplywie optycznej reorientacji
molekut osiowosymetrycznych na natgZenie §wiatla rozpraszanego dwuharmonicznie. Dwa
pozostale stosunki dajq warto§é 102, z czego wynika, ze optyczna reorientacja tensora @
dominuje w pierwszym przyblizeniu nad polaryzowalnoécia nieliniowa dypyser 228 W dru-
gim przythemu przewaza efekt reorientacji tensora c,g,;. Lecz stosunki 2‘”F“’)I/”’F“’)
i 2“"F“’)"Iz/z“’ ((8)) daja, wartoéci 10=2 i 104, co ostatecznie warunkuje przewage doda-
tkOWC_] nieliniowosci d2g,, nad reorientacja tensora Capys W efekcie sumarycznym, podo-
bnie jak dla symetrii T}.

Dla przyjmowanej w powyZszych szacowaniach wartosci nateZenia pola elektrycznego
energia (25) odpowiedzialna za efekt reorientacji wynosi okoto 10~14 ergéw, a wigc jest
tego samego rzedu co energia termiczna drobin, stanowi to granice, do jakiej mozemy sto-
sowaé statystyczny rachunek zaburzen. Powyzej tego progu nastgpuje nasycenie optycznej
reorientacji molekularnej, ktérej wplyw na dwuharmoniczne rozpraszanie byl juz przez
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autorow dyskutcwany [21], jednak bez uwzgl¢dnienia wplywu polaryzowalnosci wyzszych
12ed6W s 1 dlse.

Z przeprowadzonych tu rozwazan wynika, ze w bardzo silnych polach optycznych zo-
gniskowanych wigzek laserowych proces nieliniowego rozpraszania §wiatla ma bardzo
zlozony charakter na skutek nakladania si¢ wielu efekiéw wyzszych rzedéw. Wydzielenia
ich wkladéw mozna dokonaé, jak sgdzimy, poprzez badania zaleznoéci temperaturowej
nat¢Zenia $wiatla rozpraszanego i proceséw relaksacyjnych w polach impulsowych o réznym
czasie trwania, gdyz procesy réznych rzedéw powinny charakteryzowa¢é si¢ réznymi cza-
sami relaksacji [22, 23]. RozwaZane w pracy procesy moga by¢ latwo obserwowane w roz-
tworach makromolekularnych, w ktérych ostatnio cdkryto optyczng reorientacje makro-
molekut [24].

Dodatek A
SYMETRIA T,

Dla symetrii tetraedrycznej pelnosymetryczne tensory biegunowe daug, bugy, 2 takze dupyse [25%
posiadaja tylko jedna skiadowa niezalezng spcé$rdd cdpewiednio 3, 6 i 60 skladowych niezerowych
i daja si¢ zapisa¢ w postaci:

Gap= 33 Oups (A1)
bapy="b123 Pagy, (A.2)
Aupyse=%d12333 Lag Pryses (A.3)
) (10)
gdzie
Pogy=iajpkytiziykpt+ipjakytipgiykatiyjakptiyjsia. (A.4)

Sumowanie we wzorze (A.3) przebiega po dziesigciu réznych mozliwych kembinacjach wskaznikéw
o, B, ¥, 6, ¢ W wyrazeniu J,p Pys. Natomiast tensor c.g,s posiada 21 skladowych niezerowych, w tym:
dwie niezalezne i mozna go przedstawi¢ w postaci: :

Capys= ‘:éc (B Oys+ Bay Ops+ 02 Ogy) + Dapys » (A.5)
gdzie
Duppo=Ke liaip iy is+jadpiyistkakpkyks—35(8ep Oys+ 0% Sps+ Ses Oy) ] (A.6)
oraz
c=C1y11+2¢1133, Ke=Cp111—3€1133.

We wzorach (A.4) i (A.6) i, jg, ky £a skiadcwymi wektoréw jednestkewych i, §, k tworzacych uklad
wspolrzednych zwigzanych z molekula.

Dodatek B
SYMETRIA C.,

W przypadku symetrii osiowej tensory a.p i byg, Posiadaja dwie skladowe niezaleine sposrod od-
powiednio 3 i 7, za$ tensor d, 4. posiada 3 skladcwe niezaleine oraz 61 niezerowych [21]. Tensor a.s
daje sie zapisaé:

@ap=34a0ep+Deg, (B.1)
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gdzie ‘
Dos=1,(kkg—%524) (B.2)

jest dewiatorem tensora a,s oraz
a=2a;,+a33, Ka=az3—ai1.
Tensor b,s, mozna przedstawi¢ nastepujaco:

bapy=(b—Ks)(Bag ky+ ay kg + Sy k) + Sknka kg K3, (B.3)

gdzie N
b=%(b333+2b113), Kp=Hb333—3b113).

Tensor ¢.gys Posiada 21 sktadowych niezerowych, w tym 3 niezalezne. Korzystajac jednak z przybli-

zonej relacji:

' c2233=%(C1111+¢Ca333)

otrzymujemy
Capys =5C(0up Oys+ Oy s+ 0as 9py) + Daagya s (B.4)
gdzie
Degys=1% Kc(?){(kuka“faaﬁ)avﬁ} (B.5)
oraz

¢=C3333+2C1111, Kc=C3333—Ci111.

Sumowanie we wzorze (B.5) przebiega po 6 roéznych pefmutacjach wskaznikow a, B, y,i § w wyrazeniu
k k6,5 Tensor dygyse daje si¢ natomiast sprowadzié do postaci;

dipyse=d % kyOpy0st+ra(5 2 Saghyksk,—2 Z ko) 05e) +
: 15 10) as)

+ya(63k kgl kske~=T % Sapleykskst 3% kapydse), (B.6)
(10) as

gdzie
1 1
d=53(ds3333+ 4411333 +8d11113), Ka=53(d33333 —d11333—12d11113),

It =%1?(d33333—'10d11333+15d11113)-

Sumowania we wzorze (B.6) przebiegaja po 10 mozliwych réznych permutacjach wskaznikow w wy-
razeniu J,5k,k;k, i po 15 roznych mozliwych kombinacjach w wyrazeniu k, gy 0ss-
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S. KIELICH, L. WOLEJKO

DIFFUSION NONLINEAIRE DE LA LUMIERE INDUITE DANS LES GAZ MOLECULAIRES
PAR UN FAISCEAU DE LASER FOCUSSE

Résumé

Les faisceaux focussés de laser géant appliqués en spectroscopie de diffusion lumineuse non-liné-
aire comportent des champs électriques trés intenses induisant des polarisations non-linéaires dans les
molécules et modifiant I’état thermodynamique du milieu.

Les auteurs étudient I'influence sur la diffusion du deuxiéme harmonique lumineux, de la pola-
risation supplémentaire liée au tenseur & de rang 5, ainsi que les variations de son intensité dues a la
réorientation des molécules résultant de P’anisotropie de leurs tenssurs de polarisabilité a de rang 2
et ¢ de rang 4.

Les résultats sont obtenus en appliquant le calcul de perturbations classique et statistique sans
corrélations. Déja la premiére approximation fait apparaitre un effet de non-linéarité di au tenseur
d et 4 la réorientation due au tenseur a. La deuxiéme approximation met en jeu tous les trois processus,
Yy compris la réorientation due A I'anisotropie du tenseur c. Les contributions de ces trois processus
dépendent, en outre des carrés des éléments des tenseurs-polarisabilité, des premiéres puissances de
ceux-ci et, par conséquent, de leurs signes.
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Les formules obtenues, valables pour toutes les symétries moléculaires, sont discutées en détail
pour les classes Ty et Ca,. Pour les molécules tétraédriques, on trouve un faible effet du tenseur da
des champs de 'ordre de 10° u.és. tandis que la réorientation moléculaire qui, dans ce cas, est due
a Panisotropie du tenseur ¢ (puisque a est isotrope) restera inapercevable en diffusion bi-harmonique.
Dans le cas des molécules & symétrie axiale (donc pour de nombreuses macromolécules rigides), les
variations en diffusion bi-harmonique dans des champs de cet ordre dépendront essentiellement de la
réorientation optique liée 4 lanisotropie de la polarisabilité linéaire. L’influence du tenseur d sera de
deux ordres de grandeur plus faible et celle de la réorientation optique liée au tenseur ¢ encore plus
petite. Les évaluations sont faites a partir des données sur la polarisabilité des molécules typiques;
toutefois, pour des macromolécules, ces effets seront beaucoup plus forts et il suffira d’un champ con-
sidérablement moins intense pour les observer, ce que confirment des communications récentes. Pour
des rapports appropriés entre les éléments des tenseurs a, b, ¢, et 4, tous ces effets peuvent étre du méme
ordre de grandeur dans les champs trés intenses. Une telle cumulation les effets rendrait Uinterpré-
tation des résultats expérimentaux trés difficile, surtout lorsqu’il y aurait saturation de réorientation
(alignement total des molécules selon une orientation unique).
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