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WSTEP

Mija juz prawie dziesig¢ lat od przeprowadzenia przez Terhune’a i innych [1] pierw-
szego udanego eksperymentu, w ktérym odkiyto dwuharmoniczne elastyczne rozpraszanie
swiatla w osrodkach izotropowych. W ciagu tych lat, szeroko rozwinigto badania powyZsze-
go zjawiska [2 - 5]. Ostatnio odkryto w krysztale diamentu proces tréjharmonicznego roz-
praszania $wiatla [6], ktdrego podstawy teoretyczne s juz takze opracowane [71.

Roéwnolegle powstato wiele prac teoretycznych rozpatrujacych dwuharmoniczne roz-
praszanie $wiatla zaréwno w przyblizeniu elekiryczno-dipolowym [7 - 15], jak réwniez
elektryczno-kwadrupolowym [17] i magnetyczno-dipolowym [18]. Badano integralne na-
teZenie rozproszonego $wiatta [8 - 12] oraz ksztalt linii widmowej, okreslajac jej rotacyjng
strukture dla rozpraszania $§wiatla w'gazach o molekulach typu baka symetrycznego [13],
Dla cieczy, przebadano poszerzenie linii stosujac model dyfuzji rotacyjnej [2, 15], przy czym
w pracy [15] rozszerzono wymkl Makera [2] na przypadek molekut typu baka asymetrycz-
nego. : o

Niniejsza praca jest pierwsza probq ujecia elektryczno-dipolowego elastycznego. roz-
praszania Swiatta z podwojona czestoscia w gestych roztworach molekularnych, Badanie
odchylenia od addytywnos$ci molekularnych czynnikéw rozpraszania, moze dostarczy¢
znaczgceych informacji o wielomolekularnych funkcjach rozkiadu opisujacych oddziaty-
wania molekut réznego i tego samego rodzaju. Wielosktadnikowos¢ osrodka obniza syme-
tri¢ obszaru bliskiego uporzadkowania, co w efekcie prowadzi do pojawienia si¢ dyskuto-
wanego procesu, np. w atomowych roztworach, juz przy dwéjkowych korelacjach: W orod-
kach monoatomowych, dopigro oddzialywania wyzszych rzedéw sa zrédlem koébperatyw-
nego dwuharmonicznego rozpraszania $wiatla. Spektralna analiza dwuharmonicznego
rozpraszama $wiatla, szczegdlnie czulego nie tylko na symetrie indywidualnych molekut, _
lecz takzZe na symetrig statystycznego ich rozktadu, wydaje si¢ ciekawa metoda badania dy-
namicznej struktury mieszanin, chwilowych asocjatéw silnie polozeniowo i orientacyjnie
skorelowanych molekut.
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W pracy przedstawiamy statystyczno-molekularny opis procesu, dajacy szereg informacji
o réznych fenomenologicznych wielkosciach odpowiedzialnych za zjawisko polaryzowal-
no$ci molekul, molekularnych momentach muitipolowych i parametrach oddziatywan.
Pokazano przy tym znaczne korzysci eksperymentalne w wyluskiwaniu informacji, jakie
niesie ze sobg stosowanie kolowej polaryzacji padajacego $wiatla.

OGOLNA TEORIA

Rozwazania prowadzimy dla makroskopowej prébki sferycznej o objetosci Vi liczbie
molekut N =ZN ,» przy czym N jest liczba molekut i-tego rodzaju. Zakladamy, ze wymiary

liniowe molekul, jak i odleglosci migdzymolekularne sa mniejsze niz diugoé¢ fali padaja-
cego §wiatla. Na probke pada intensywna wiazka $wiatla lasera o czgstosci w, ktorej wektor
pola elektrycznego przyjmujemy w postaci: :

E(r,)=Eqcos(wt—k," p)»

gdzie r,; wyznacza polozenie p-tej molekuly i-tego skladnika w ukladzie laboratoryjnym
zwigzanym z centrum objetesci rozpraszajacej.

W strefie falowej hermitowski tensor rézniczkowego przekroju czynnego na dwuharmo-
niczne elastyczne rozpraszanie, zdefiniowany jéko stosunek natezenia drugiej harmoniki
rozproszonej w kat brytowy d@, do natgZenia §wiatla padajacego na o$rodek I, w elektrycz-
no-dipolowym przyblizeniu dany jest wzorem [7, 16]:

dO'zm Ny € Ny Ny aZme (ri) 62m2w (af)\ *
e — 5 ——— ) cos(dk-r . 1
aQ 8m % <I,=1 = o ( or ) ( pq)>E 1

92m>®Yo¢2 jest druga pochodng po czasie dwuharmonicznej sktadowej momentu dipo-
lowego indukowanego w p-tej molekule i-tego rodzaju, ¢ — predkoseia Swiatla w prézni,
za§ n,, — wspélczynnikiem zalamania prébki dla $wiatla o czestosci 2w. Nawias { g
oznacza $redniowanie statystyczne w obecnosci zewngtrznego zaburzenia E. Il =r,— 1,
jest odlegloscia miedzy p-ta i g-ta molekuls. »

Wektor 4k stanowi réznicg miedzy wektorem falowym $wiatla rozproszonego k;,
i podwojonym wektorem falowym §wiatla padajacego k. Przy zaloZeniu, Ze rozproszone
§wiatto obserwujemy pod katem 3 do kierunku padania, ¥(k,, k;,,)=39, warto§¢ wektora

- Ak wynosi [9, 16]: ‘

20 9 T
|4k|=— [4nw n,,sin’ —2-+(n2w - nw)z] . )}
c
Z uwagi na hermitowsko$¢ tensora (1), jego czes¢ symetryczng i antysymetryczna mo-

zemy zapisaé nastgpujaco:
da(z‘,"i)_l daﬁﬂ'_i_ do2\*
Q@ 2 1de \de )|’

do?%, 1 (do% (dol?\*
e 2142 \de /|’

3)
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Wskazniki 67 w nawiasie (7) oznaczaja symetryzacj¢ tensora, za§ w nawiasie [o7] antysy-
metryzacj¢. Gwiazdka we wzorach (1) - (3) oznacza warto$¢ zespolona sprzgZzona. Antysy-
metryczna cz¢S¢ tensora rézniczkowego przekroju czynnego rézna jest w ogdlnosci od zera -
w przypadku padajacego $wiatla kolowo lub eliptycznie spolaryzowanego.
Przekr6j czynny na rozproszenie skladowej nat¢zenia o polaryzacji wyznaczonej przez
zespolony wersor n (n-n*=1), dany jest wzorem:
del® de?® "

e ag "

C))
przy czym wskazniki nn nie oznaczajg tutaj sumowania.

Korzystajac z postaci momentu dipolowego indukowanego przy czestosci 20 w p-tej
molekule Zanuréonej w gestym ofrodku [11, 14], z (3) wobec definicji (4) otrzymujemy:

da(zw) . N, Ny (azr‘nfw(pi) a2m3w(qj) *
"=L,, cos(dk-r,,) x
aQ Z,<,,; ,,;1 0E,9E, Jo\ OE,0E, J, >
xnyne,e, e:e;+efe:e,‘el)> ,
_ E

do2® : No Ny @Rm2eiN /5%, 2ewin *
L, Z< >y <0E 5 >O< E IF ) cos(dkr,,) X
v P 14 X

dQ ij \ p=1 ¢g=1 0

&)

* * Kk %
xn;ne e e e, —e/eye, ex)> .
. E

e jest w ogélnoéci zespolonym wersorem wyznaczajacym polaryzacje padajacego $wiatla:

E0=E0e, e'e*=1.
Nao g R (03, +2\2 (02 +2\*2w\*
Lyy=-" : —)1 (6)
4c 3 3 J\ec

Przez

oznaczono makroskopowy parametr, przy czym czynnik [(n2+2)/3]* wynika z faktu,
ze amplituda makroskopowego pola elektrycznego probki EY rézni sie od amplitudy
pola zewnetrznego, za$ [(n3,,+2)/3]?, zgodnie z teoriag Armstron ga iinnych [19], z nie-

.. L ., n,c . .. . .. ,
liniowosci zrédia. I =—8‘°— (ES) jest natgzeniem padajacego $wiatla w osrodku.
: n

62m2(o(pi)
(),
przedstawia tensor rézniczkowej, efektywnej hyperpolaryzowalnosci optycznej pierwszego
rzgdu p-tej molekuly i-tego rodzaju, zanurzonej w o§rodku. W osrodkach gestych na

molekul¢ dzialajg, oprécz pola zewngtrznego, pola molekularne pochodzace w ogélnosci
pd pozostatych } N,—1 molekul o$rodka. Sa one suma pSl FF? i ¥%) gdzie FE? jest
]

WyraZenie

polem molekularnym dziatajacym na p-ta molekule nawet w nieobecnosci zZewngtrznego

2
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pola, za$ F®) — polem molekularnym pojawiajacym si¢ dodatkowo wraz z przyloZe-
niem zewnetrznego. Pole F¥? pochodzi od trwalych momentéw multipolowych, badz
jest polem dyspersyjnym Londona. Natomiast F?” to pole oddziatywan migdzy indukowa-
nymi w drobinach multipolami, przede wszystkim dipolami. Fluktuujace pola molekularne
FP) sa jednym Zrédiem parzystoharmonicznego elektrycznego rozpraszania dipolowego
w cieczach skladajacych si¢ z centrosymetrycznych molekut [5,20]. Jest to wtedy Koopera-
tywne rozpraszanie na orientacyjnie i potozeniowo skorelowanych molekutach.

Tensor efektywnej hyperpolaryzowalnosci, oznaczony dalej jako B2 dany jest wobec

poOwYyZszego rozwiniqciem: _
a F(pi) QF P

=B e P+ k). 7

{ pu PEY } 6E v aEv ( )

BED, ¢2) 55 tensorami hyperpolaryzowalnosei, odpowiednio rzedu pierwszego i drugiego,
izolowanej molekuty. Poza pasmami absorpcji, tzn. gdy osrodek jest przezroczysty zaréwno
dla $wiatta o czestodcl w, jak i 2w, dla molekut optycznie nieaktywnych sa one rzeczy-
wiste i catkowicie symetryczne. Taki uproszczony przypadek bedziemy w dalszym ciagu
rozwazali. Tensor efektywnej hyperpclaryzowalnosci jest jednak, z uwagi na dwa ostatnie
czynniki we wzorze (7), symetryczny ma tylko par¢ wskaznikow 7v.

Pola molekularne moga byé obliczone metodg Yvon [21] — Kirkwooda [22] i dla

ukladéw wielosktadnikowych dane sa wzorami [23]:

N
Fo— -y Z’ A DTPOE, +Z Z Z QT EDGEOTEVE (8)
Jj q=1 Jjk g=1 s=1 on ’
(pl) (pq}, (4]) __ L (rg) (tu) L (pa) (4J)
—“Z Z Tar B 3 Tatv @ +15 Tarvp Qtvp see (0 (9)
jq=1

4? oznacza tensor liniowej polaryzowalnosci optycznej izolowanej molekuly, a u®”

jest trwalym, elektrycznym momentem dipolowym drobiny, O tensorem momentu
kwadrupolowego, zas Q® _ oktopolowego. Tensory TEP, TED i TP sq tensorami
dwojkowego cddzialywania molekut p i ¢ odpowiednio typu dipol-dipol, dipol-kwadru-
pol, kwadrupol-kwadrupol [24].

Powrdémy obecnie, po tych ogdlnych uwagach, do wyrazen (5). Pierwszym krokiem,
ktéry musimy wykonaé dla o§rodkow izotropowych to przeprowadzenie $redniowania
z wagg statystyczng réwna zeru po wszystkich mozliwych orientacjach molekut, lub
réwnowaznego $redniowania izotropowego po kierunkach pol elekirycznych dziatajacych
na o$rodek. W efekcie otrzymujemy [14]:

20
d;g) 11)5 L, {A*"+ BZ‘"}e ¢[>+C*[(n*-e)(n e *)+n-e2]+
+D*[(n* -e)(n-e)(e-e)* +(n-e)*(n-e*)(e-e)]},
dO'[nn]____l__ szE2a)[(n e)(n e) ln e¥2 (10)

aQ 105
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A% - E*® okre$laja molekularne czynniki rozpraszania odzwierciedlajace naturalng sy-
metri¢ molekut poszczegdlnych skiadnikéw, oraz w nastepnych, nieaddytywnych przy-
blizeniach, stan termodynamiczny mieszaniny. W przypadku catkowitej symetrii tensora

efektywnej hyperpolaryzowalnosci ﬁgﬁ;), posta¢ tych czynnikéw jest nast¢pujaca:

“=2< Z Z {58y Batty — 3Baig B3} cos(dk-x,))

ij p=1 q=1

B ——D =< Z Z{ — BLL B + 2850 BEDY cos (Ak -x,,))

ij p=1 q=1

Ca"=Ai+ 255" an

Eg®=—A;"+2B".

Nawias < ) oznacza teraz $redniowanie statystyczne po oddzialywaniach molekut.

Symetryczne czynniki rozpraszania, w S$wietle powyzszych spostrzezen, daja pelny
opis procesu w przypadku kiedy efekt rozpraszania na fluktuacjach pél molekularnych
indukowanych dipoli jest zaniedbywalny. Jest to dokladnie spetnione dla silnie rozrzedzo-
nych mieszanin gazowych. W mieszaninach cieczy, ktérych molekuly charakteryzuja sie
szczegolnie duzymi wartosciami stosunku hyperpolaryzowalnosci c;;;;i,/bf:;;g oraz znacznymi
trwalymi momentami multlpolowyml fluktuacje te moga by¢ takze z powodzeniem za-
niedbane. W przeciwnym razie, tensor efektywnej hyperpolaryzowalnosci jest symetryczny
na parg ostatnich wskaznikéw i do wyrazef (11) musimy dedaé jeszcze niesymetryczne
skladowe czynnikéw rozpraszania A2 - E22, mianowicie:

A= —3CH=TC 5 Y (BRI~ + OB B (P~ B+

ij p=1 g=1

+ (B~ Bip) BBy — Besi))} cos(Ak x,)>,

Big=—ig=-T (T ¥ 4RI~ B+ i 320 Baiy —Bi5a) +

ij p=1 g=1

+(Beps— B (23 —3 i";’y))} cos(4k-rp,),

Exs=73< Z Z By B — Bied) — Bl B + B B} cos (A1) 1)

ij p=1
STOPIEN DEPOLARYZACJI I STOPIEN ODWROCENIA

Swiatto rozproszone badamy w plaszczyznie yz, zwanej plaszczyzna obserwacji. Pa-
dajace $wiatlo rozchodzi si¢ wzdhuz osi z, a rozproszone pod katem & do tej osi. Niech
dalej y i ¢ oznaczaja odpowiednio katy, jakie tworza wektory podl elektrycznych $wiatla
padajacego i rozproszonego z plaszczyzna obserwacji, za§ 4 i & przesuniecie fazowe skla-
dowych horyzontalnych tych pdl. :
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. Wtedy, najogélniej mozemy zapisaé [14]:
e=xsiny +y cosye', v (13)
n=x sin ¢ +(y cos ¢ cos 3 -z cos ¢ sin®)e? . (14)

Padajace §wiatto bedzie liniowo spolaryzowane, dowolnie w stosunku do plaszczyzny
obserwagji, np. przy 4=0. Polaryzacje kolowa tego $wiatla mamy przy y=m/4id=+n/2,
przy czym wybieramy znak (+) dla $wiatta spolaryzowanego kolowo w prawo, znak
(=) — w lewo. Polaryzacj¢ eliptyczna otrzymujemy przy A= +m/2 oraz warto$ciach
y rézmych od zera i m/4, a osie elipsy beda pokrywaly si¢ z osiami x i y.

Z (4), przy (13) - (14) oraz (11) - (12) mamy:

\

de22 1 ‘
—dig—)=ﬁg L2w{A§w+A,2v‘s°+(B§w+B,2v“s’ (sin*y +cos* w+2 sin® y cos®y cos24 +

+(A2° +2B2° —2432) (2 sin’ y sin® p+2 cos’y cos? ¢ cos® 9+
+sin 2y sin 2¢ cos § cos 4 cos 8) +(2B5° —3B3%) [2 sin® y sin® p(sin” y +

+cos?y cos 24)+2 cos?  cos? ¢ cos” §(cos? y +sin’ y cos24)+

+sin2ysin2¢ cos 3 cos 4 cos 3]}, (15)
daﬁﬁy_ 1 20 20 20 o3 : H :
10 105 Lyo{—AZ°+2B2°+ EX3} sin 2y sin2¢ cos § sin 4 sin . (16)

Stopien depolaryzacji dany jest stosunkiem mniejszej do wigkszej z wartosci gléwnych
tensora przekroju czynnego. Przy wybranej konfiguracji, jedna z osi giéwnych lezy w plasz-
czyinie yz—p =0, druga jest do niej prostopadla —g=n/2. Przy tym, $wiatto padajace
spolaryzowane liniowo, musi by¢ horyzontalnie spolaryzowane y =0 lub wertykalnie
w=n/2. Wiaze si¢ to z faktem, ze jedna z osi gtownych tensora przekroju czynnego lezy
wtedy w plaszczyZnie wyznaczonej przez k, i e, druga jest do tej plaszczyzny prosto-
padta. Wartosci gléwne antysymetrycznego tensora (16) oczywiscie znikaja. Z (15)
otrzymujemy wigc:

(I) dla $wiatla liniowo spolaryzowanego:

do_Zw

aQ

1 .
(w=n/2, p=n|2)=1rc Ly, {343°+9B3" — 2455~ 2By} »

de?®

aQ

1 i
(=0, ¢=O)=T()§ Ly {A2°+ B3+ A53+Bys +(245° +6B3° —3AxNs+

|

d 20 20 20

=0, p=n/2)= 1o (w=mn/2, p=0)= 10
1

—3B2%) cos* 8},

(¥=0, p=0,3=m/2), (17

aQ

gdzie w ostatnim wzorze (17) zalozylismy, Ze natgZenie $wiatla padajacego [(y=0)=
=1 (y=n/2).
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1

Depolaryzacja. rdzproszonego $wiatla wynosi:
o,2w 2 o
Tag V=R =0 e, gy 20 o

do?® _3A2‘°+9B2“’—2A “_2B2%
;—Q(W=T‘/2s o=m/2) S s NS NS

20
D’ =

dO_Za)

=0, p=n/2

. 70 (v p=mn/2)

Dy“(9)= 1o =
— (y=0, =0
T (v 9=0)

A5°+Bs” + Axs+Bis

= 18)
A2+ B2+ A2+ B2 +(242° + 6BZ° —3422—3B22) cos® §

Znaki v i h oznaczaja, ze padajgce §wiatlo spolaryzowane jest wertykalnie lub horyzon-
talnie w stosunku do plaszczyzny obserwacji. Przy horyzontalnie spolaryzowanym §wietle
padajacym, §wiatlo rozproszone w plaszczyznie obserwacji pod katem 3=m/2 jest natural-
ne: D¥®(n/2)=1. Z réwnan (18) wynika nastgpujaca relacja migdzy stopniami depola-
ryzacji [14]:

20

D
D29(9)= v , (19)
# (%) D2°+(1—D?*) cos* § <

ktora jest niezalezna od rodzaju mieszaniny i stopnia jej zaggszczenia. Badanie tego zwigz-
ku moze wiec sluzyé jedynie weryfikacji proponowanego modelu rozpraszania $wiatla
w mieszaninach.

(I1) dla $wiatla padajacego kolowo spolaryzowanego:

20

[ 1
E(W=R/4,A=i‘ﬂ:/2, ¢=0)=_—L2w{‘42m +(A +2B )COS }

20 20

(y/ n/4 A=+7[2, p=n[2)= -d—a—(t// 4, A= +n/2, p=0,3=0). (20)

Z powyzszego otrzymujemy:
2w

70 (w=n/4,4=%n2, p=0)
(9)—d =
O'

_2A 4 2AR+ (2427 +4BLY —34% )0059

(21)
4A3°+4BI°— A%%

gdzie k oznacza, ze padajace $wiatlo jest kolowo spolaryzowane. Z (21) mamy dalej,
ze D?°(0)=1 co oznacza, ze $wiatlo rozproszone pod katem 3=0 jest naturalne. W szcze-
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gblnosci z (21) wynika takze
A"+ AR

. 22
4A2°+4B2° — A28 22)

D°(8=n/2)=2

Innym parametrem, ktérym moZemy w tym przypadku charakteryzowaé rozproszone
S$wiatlo, jest stopiefi odwrécenia [25]. Zdefiniowany jest on jako stosunek przekroju czyn-
nego na rozproszenie $wiatla o polaryzacji kolowej przeciwnej do $wiatla padajacego,
do przekroju czynnego na rozproszenie §wiatla o polaryzacji zgodnej z polaryzacja $wiatla
padajacego:

20
(y=m/4, A=+%mn/2, p=n/4, d=Fn/2)
20 daQ
R**(®)= . (23)

dO.Zw
—g W=mjd, d=E72, p=r/4, 5= £7]2)

Nie znika przy tym czg$¢ antysymetryczna przekrcju czynnego (16).
Z (23) oraz (15) - (16) obliczamy:

6A2° +4B° + AR —4(— AZ°+2B2°+ E32) cos 9 + (242 “+ 4B2°—343%8) cos9

sz \9‘ = - £
) 6A42°+4B2"+ Ang+4(— AZ°+2B2° + E22)cos 8+ (242 + 4B2° —3422) cos* 9
(24)
i niezaleznie od mieszaniny R?“(n/2)=1.
Z kolei dla kata rozproszenia 8=0, z (24) mamy:
20 g0 20
sz(0)= 6AS ANS 2ENS (25)

2A2° 1 8B2°— A22 4+ DE2Y

Ze wzoréw (18), (22) oraz (25) (przy niesymetrycznych czynnikach réwnych zero)
znajdujemy nastgpujace proste relacje, mianowicie [14]: '

n\ 94D —1 .
SD]?‘”(“Z'“): _A;ZTD—ZZ)— > (26)
95 D29~ 1 |
stw(0)= ;—UDZT s (27)
— sV
T
35D,f“’<7>
R(O)=— 2 (28)

20 n
2_‘3sDk “é“‘

Powinny by¢ ong $ciSle spelnione dla mieszanin o nieoddzialywajacych molekutach,
ewentualnie takze dla gestych mieszanin, dla ktérych rozpraszanie na fluktuacjach pél
molekularnych indukowanych dipoli nie odgrywa roli. W przeciwnym przypadku, z eks-
perymentalnych warto$ci stopni depolaryzacji i stopnia odwrécenia oraz wzordw (21) -
- (25) mozna prosto oszacowaé parametry oddzialywahn molekut zaréwno tego samego,
jak i réznego rodzaju.
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. Tak wigc stosowanie kolowej polaryzacji $wiatla padajacego, przy badaniu dwuhar-
monicznego rozpraszania, pozwala wyciggnaé natychmiastowe wnioski co do roli fluk-
tuacji pdl indukowanych dipoli w dyskutowanym zjawisku.

Zakres zmienno$ci wartosci stopni depolaryzacji i stopnia odwrdcenia jest naste-
pujacy:

é <S DZw < 2

v 73
0<sDF*(r/2)<], (29)
0< R**(0)<15.

- Dolne granice obowigzuja dla dwuharmonicznego kooperatywnego rozpraszania
swiatta w ukiadach atomowych. Majoranty tych wielkosci otrzymuje si¢ dla rozpraszania
w mieszaninach silnie rozrzedzonych gazéw o molekutach tetraedrycznych, bowiem
ﬁg’,}?-—o i A3e= —5B%°. Przedmaly zmiennosci (29) pokrywajg sie Z wezesniej wyprowa-
dzonymi [14, 16] dla jednosktadnikowych osrodkéw.

ANALIZA MOLEKULARNYCH CZYNNIKOW ROZPRASZANIA

Przeanalizujemy najpierw sytuacje gdy dzialanie pél molekularnych F*? (8) i F¥? (9)
mozna pominaé. W gre wchodza wigc gazowe mieszaniny o niecentrosymetrycznych
molekulach. Wtedy z (7)

ﬁ(’") (pi) (30)

apy ™ aﬁv »

tj. tensor efektywnej hyperpolaryzowalnosci pokrywa si¢ z tensorem hyperpolaryzowal-
nosci izolowanej molekuly, ktory ma rézne od zera skladowe wlasnie dla niecentrosyme-
trycznych molekul. Mamy przy tym

ANS"‘ NS"'CNS_DNS— NS_
Z (11) przy (30), przez standardowe metody mechaniki statystycznej [26, 27] otrzymu-

Jemy:

=N T (58,0308 b0 0 x990
(31)

Bi*=N z (= bigy bR, +2b53s b)Y {x,6,5+ ;%74
gdzie x; jest ulamkiem molowym, J{{ oraz J{J sa parametrami katowych korelacji

molekut i maja postaé:

0 (Shigba—3 ;zyba‘;fz}coswk 1) 9805, 7 e, dr,

1=
5b£') b(J) (l) b(l)
By “apy aﬁﬂ ayy (32)
j 2
Jap _ P JIH= bisb i‘i‘a’y’+2b§’5k’bi‘§’3}008(dk 1) 987 (1,5 1) dv, dr,
42 = ) () ) ) ’
V bzﬁv a;iv+2baﬂﬂba€w

p oznacza liczbe gestosci molekut p=N/V, zas glz) (7, 7,) jest dwdjkowa funkcja kore-
lacji p-tej molekuly i-tego skiadnika i g-tej — j-ego skladnika, znajdujacych si¢ w kon-
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figuracji 7, i 7,. Wyrazenie ng,(f)(r,,, 1,) dt,dr, okresla prawdopodobienstwo Znalezienia

molekut p i ¢ w elementach dr,dr, i dow,dw, przy polozeniach r, i r, oraz orientacjach w,

i w,. Dla cieczy, funkcja ta zalezy tylko od wzajemnej konﬁgurac_u molekul.
Wyrazenla. 31 mozemy réwniez formalnie zapisa¢ w formie:

A=Y x, AP+ Z x;%; A5° @,
i ! (33)
B§w= Z BZw(1)+ z X;X; BZW(U)’

i

gdzie czynniki

Azw(l) N(Sbgﬂ)y SI;}' bi;?)ﬂbgtlv)v) (34) '
Bzw(l) ( a(t;?)v §r37+2b§2ﬂb(lv)

odzwierciedlaja tylko naturalng symetri¢ molekul mieszaniny, czyli wlasnosci idealnej
mieszaniny o nieoddziatujacych molekulach. Czynniki te opisuja addytywne, niezaleine
rozpraszanie roznych skladnikow mieszaniny. Natomiast .

200

AZ =N (5DG, bS§,— 305 b I, )
2 .

B @D N( a(z;i)v ‘:(t'é)1'+2byﬂ)ﬂ ajyy)‘]fiuz),

opisuja rozpraszanie w rzeczywistych gazowych mieszaninach, i stanowia pierwsze od-
stepstwo od addytywnosci.

GAZOWE MIESZANINY O MOLEKULACH TETRAEDRYCZNYCH

Dla molekul tetraedrycznych tensor b;‘,}? ma postaé [11]:

%ly) b(lpzl)3 (p’)(](p')k(p')+k("’)](’"))+]§p’)(l(‘")k(pi)+k("i)i("i))+
+k(m)(l(pt) +(pi) +](m (m))] (36)

gdzie i, j, k sa wersorami wzdluz osi 1, 2, 3 molekularnego ukladu wspotrzednych zwigza-

nego z p-ta molekula. Z (36) wynika natychmiast %) =0. Z (32) przy (34) - (36) mamy:

A37==SB3*=30N{ ] xibiiS+ ¥ xx;bids it i) (37)
i

gdzie J§P =7 =7{) [14].

Przyktadowo, z (18) otrzymujemy wczesniej wspomniang warto$¢ D2°’=3 Tak wigc

nieaddytywno$¢ molekularnych czynnikéw rozpraszania, wynikajaca tutaj z rozprasza-
nia na fluktuacjach orientacji molekul, nie zmienia wartosci stopnia depolaryzacji D*®
jak réwniez DZ®(9) i R**(8) otrzymanych dla czystych skiadnikéw o tetraedrycznych
molekulach [28].

CIEKLE MIESZANINY O MOLEKULACH TETRAEDRYCZNYCH

Wezesniejsze obliczenia [14, 16] pokazaly, ze fluktuacje pél molekularnych induko-
wanych dipoli zachodzace w takich czystych cieczach, nie odgrywaja wigkszej roli w pro-
cesie dwuharmonicznego rozpraszania $wiatla. Z tego tez wzgledu mozemy ograniczy¢
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si¢ do rozwazenia tylko symetrycznych czynnikéw rozpraszania 42° i B3®, w ktérych
takZze zaniedbujemy efekty redystrybucji, a kidre catkowicie opisuja rozpraszanie na
fluktuacjach pdl molekularnych trwalych multipoli. Molekuly tetraedryczne posiadaja
najnizszy moment oktopolowy, i z (9)

Fp=—L 5 ¥ Tgnam (38)

Jooa#p

Pole dyspersyjne Londona moze tu by¢ zaniedbane.
W ten sposdb z (7), przy pominieciu pierwszego czlonu juz uwzglednianego w wyra-
zeniach (37), mamy:

pg=—eh T Y TimaWw. (39)
J  a#p

W przyblizeniu tensor ca(,‘;iy),, moZemy przyjaé jako izotropowy
aﬁy& - %cp; aaﬁya ’ (40)

gdzie G,p,5=0,50,5+0,,0p5+0,505,, @ Oy jest delta Kroneckera. Z (39) otrzymujemy
tensor /30(5’,,? rézny od zera, mianowicie:

Bea= =3¢ X Y T¢h 0% (4D

J  a#p

Podstawiajac (39) i (41) do wzorc’)w (11), przy ograniczeniu si¢ do dwdjkowych od-
dzialywan i po usrednieniu na wszystkie mozliwe orientacje molekul, otrzymujemy w tym
przyblizeniu:

. 56 . e
45 0=0, BV =" N (] +OHDRIY, (42)
d
przy czym skorzystano tu z postaci momentu oktopolowego analogicznej do wzoru (36),
za$ parametr R{J dany jest z ogdlnego wzoru dla R$”, przy n=10:
Rf,ij) =4np "' rpq—n+2g§;)(rpq) drpq; (43)
Zalozenie, ze korelacje orientacji molekul sa stabe, jest pewnym przyblizeniem. Apro-
ksymacja taka jest jednak o tyle uzasadniona, ze ksztalt tych molekut jest na tyle symetry-
czny, ze w zasadzie kazda ich orientacja jest jednakowo prawdopodobna.
Kladac wigc w (37) réwniez J$=0, z (37) i (42) otrzymujemy:
=30N Y x;b33,
(44)

~on {3 3 xS 3 w0 RIDREY
i .
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Z (44), (18) obliczamy:
2 X%, (cF P+ A REP

1+— -2 .
L2 9 Y x,b153 ,
D= " L — (45)
sYv 7
3 4 L xR+ SRR
3 Y x;bi3

i

a zwiazki (26) - (28) sa nadal speinione.

Tak wigc dopiero nieaddytywno$é molekularnych czynnikéw rozpraszania wynika-
jaca z fluktuacji pél molekularnych oktopoli, powoduje zmiang wartoéci stopni depola-
ryzacji i stopnia odwrdcenia w stosunku do wartoéci otrzymanych dla gazowych miesza-
nin o tetraedrycznych molekutach.

GESTE MIESZANINY ATOMOWE

Dwuharmoniczne rozpraszanie $wiatta zachodzi w tych mieszaninach tylko na fluk-
tuacjach pol molekularnych. Proces redystrybucji molekularnej wnosi jednak niewielka
poprawke. Tensor efektywnej hyperpolaryzowalnosci moze by¢ z (7) zapisany:

ﬁo(zlf;ly)_%cpl FO& aaﬂyé > ) (46)

gdzie FE? jest polem dyspersyjnym Londona. Pole to, mozemy ogdlnie zapisaé:

N

FOD— Zj Foi e (47)
e
Z (11) mamy wtedy:
A§°’=o,
N Ny N N .
ST R B LT cucy B R eosakon,y. (49
rEP s#q

Otrzymujemy stad dla atoméw, Ze nawet w granicznym przypadku 4k-r, —0, czynnik
ten jest rézny od zera juz przy dwdjkowych oddzialywaniach:

. 3
Béw—-; Z < Z Z ¢;c; F(‘"’ qj), F(qJ,pt)_|_CZF(pt,fu) F(pt,qJ)> (49)

i£j} p=1 g=1
) q#p
Sumowanie po i#j pojawia si¢ tutaj dlatego, ze w monoatomowych osrodkach

35 Ny
B§‘*’=-9— Nic}( Y, FEP.(FFP+FGP)=0 (56)
3 a#p

z uwagi na to, ze para jednakowych i identycznie deformowalnych oddziatywajacych
atoméw, stanowi nadal centrosymetryczny element i FP?= —F@ [16, 20, 29].
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Wyrazenie (48) moze by¢ inaczej zapisane:

Bi’= Y x;x;B3*P4+ ¥ x, X, %, B5® 00 T (51)
l;é]‘ ijk

gdzie nie wystepuje addytywny czlon z tego wzgledu, Ze izolowane atomy nie rozpraszaja
dwuharmonicznie $wiatta. B;®“" oraz B3*%/® opisuja odpowiednio rozpraszanie wywo-
tane dwdjkowymi i tréjkowymi oddziatywaniami, przy czym w przypadku dwdjkowych
tylko migdzy atomami réznych rodzojdéw. Zsymetryzowana postac czynnlka B29GD jest
nastgpujgca:

35
BZw (U) 12 —'7_‘_ \/a; Cj \/a c )ZR(U) (52)

i

przy wyprowadzeniu ktorej skorzystano ze wzoru [30]:

Lo Y IR AT s )
a FEP RS = q F PO Rl o) = 410750 (3 pga Toap + T2 0ep) s (53)

4 v, +v,

J

przy czym hv, oraz hv; oznaczaja charakterystyczne energie atomu i- -tego i1 j-ego rodzaju,
za$ a; i a; ich llmowe polaryzowa.ln0501 optyczne. Parametr RY? dany jest z (43) przy
n=06.

Zauwazmy jeszcze, ze z (21) i (24) przy A2°=0 i takze niesymetrycznych czynnikach
A% - B3 =0, otrzymujemy:

9
D}(9)=cos*8, R*(9)=tg* 5 (54)

co jest identyczne z wynikami dla liniowego rozpraszania w atomowych cieczach jedno-
skiadnikowych [25]. Z kolei ze wzoru (18), otrzymujemy cytowana wcze§niej warto§é D=
=1/9.

Rozwazmy teraz przypadek, kiedy molekuly i-tego rodzaju sa dipolowe (ale bez Wy2-
szych multipoli), za$ j-ego rodzaju centrosymetryczne (b,=0) o momencie kwadrupolo-
wym 6;. Przy dwdjkowych korelacjach katowych, otrzymujemy wtedy w wystarczaja-
cym przyblizeniu [31], dla osiowosymetrycznych tensoréw b, i cj:

Aéw = 3Nk; ’yj‘].ﬁ!jl s

55
ng(ij)=g‘Nﬂi{_KiV}Jﬁ1{)1+7bi[()’j+3j)J£1i{z)2)+73’ijqu3]}, e
gdzie oznaczono:
=3(b53:+2b00),  Ki=b$35—3b0);, (56)
6j=§c(1j1)11 > “(03333 _C(1j1)11), (57

przy czym skorzystaliSmy tu z przyblizonego zwigzku miedzy sktadowymi tensora 6¢;,33=

=C1111+C3333, ktory obowiazuje w nieobecnosci dyspersji elektronowe;. Parametry

IR - T radialno-katowych korelacji maja przy tym postaé:
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} I .

JG), =dnp f {6 cos’6 i, i — D (3 cosZH -1- 2(3 cos 0,,, ai cosO cos()
—c0s°0,; )} 7pa cos(dk 1,,) 9 (1pg, @, w)) drpdo,do,,
Jify =4np [ (3cos’0,— 1)1y, cos (4K 1,) gD (7 pg> @, , 0} drpgdw,dw,,  (58)
TGP, =4mp [ (3080, 4;€080,;c08 0,;~C0s*0,; ;) X

x 1y, cos (4k 1) g7 (1, ,, @) drp,dw, do, .

Opi,g; jest katem miedzy osiami symetrii p-tej i g-tej molekuly, zas 6, katem migdzy osig
symetrii p-tej a wektorem r,,. Powyzsze wzory odpowiadaja ciekawej sytuacji, kiedy pola
elektryczne dipoli p, indukuja w centrosymetrycznych molekutach nieliniowe momenty
¢, F,j pi» dzigki ktérym traca one §rodek symetrii i moze wystapi¢ kooperatywne rozpra-
sza.me dwuharmoniczne. W ogdlnosci bedzie to zatem mieszane rozpraszanie na natu-
ralnym braku centrum symetrii oraz usunigtym Srodku symetrii przez molekularne pola
elektryczne. Pomingli$my tu efekty zwigzane z redystrybucja molekularng. Jest to uzasad-
nione wtedy, kiedy roztwdr dipolowych molekut w rozpuszczalniku o centrosymetrycz-
nych molekutach jest mato stgzony. Efekt redystrybucji molekularnej dla samegoé roz-
puszczalnika jest w tym przypadku w ogole zaniedbywalny.

Latwo dalej sprawdzié, ze przyczynki (55) znikaja przy izotropowym u$rednieniu.
Jesli natomiast usrednimy je z funkcja dwdéjkowych korelacji katowych miedzy molekuia
dipolowa i kwadrupolowa:

3, 0;

Hi
g,, )(rpq , Wy, 0) =g§,2)(rpq) exp {"ZkT (cos8,;+2 cos B, ,; cosb,;—

. ~5c08 0, c0s” 0,)) 1y + } (59)

wtedy otrzymamy w wystarczajacym przyblizeniu, przy 4k r,,—0:

A2 _48Np O] K.,

1225K2T> Y’

25K*T (60)
win 12NE 67

200)) = ST 5 {4r;v;+343b,(67,+¢)},

gdzie parameter radialnych oddziatywan RYP jest dany z (43) dla n=11.

Wielkosci molekularne (11) - (12) mozna. przedyskutowac metodg statystycznego ra-
chunku zaburzen [32] dla molekut polarnych dowolnej symetrii z rozmaitymi energiami
wzajemnego oddzialywania, podobnie jak to uczyniono poprzednio dla polaryzacji mo-
lekularnej [33]. Przyktadowo podane wyzej wzory pokazuja juz jednak, ze temperaturowe
badania dwuharmonicznego rozpraszania w mieszaninach cieczy dostarczaja informacji
nie tylko o dwoéjkowej czy tro;kowej funkcji rozktadu, lecz przede wszystkim pozwalaja
okresli¢ znaki sktadowych tensoréw nieliniowych polaryzowalnosci drugiego i trzeciego
rzedu. Ma to istotne znaczenie dla pelnego poznania elektrycznej struktury molekut.
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DYSKUSJA
W przypadku ukladu dwuskiadnikowego wygodnie jest przedstawi¢ molekularne

czynniki rozpraszania A2® i B*® w postaci rozwinigcia wzgledem poteg x=x, (x — ula-
mek molowy ciala rozpuszczonego, x,=1-x — utamek molowy rozpuszczalnika) [34]:

0(x)=Q0+Qx+Q,x*+...= ;0 0,x",

(61)
gdzie wspdlczynniki rozwiniecia
1 ["4% 1 ["B*
Y lub = (62)
2 n! < ox" )xzo v 0 nl < ox" )x=0 '

mozna bezposrednio okresli¢ z pomiaréw wielkosci 4%® i B*®. Wspélczynnik Qo W roz-
winigciu (61) okresla tylko wlasnosci rozpuszczalnika i wyraza si¢ przez analogie do
(39) i (59), nastepujaco: \

Qo=(Q(1)+Q(“)+---)x=o- (63)
‘Pozestale wspdiczynniki Q,,n=1, 2, ..., okreélaja wlasnosci badanego roztworu, i mo-
zna je wyrazié ‘w przyblizeniu jak nizej:
=(0® — oW L o12) L n21) _(11)
Ql—'(Q Q +Q +Q 2Q +"')x=09 (64)
Q2=(Q"V+QCP QP gy ),
Znajac -wlasnosci czystego rozpuszczalnika (61) mozemy réwniez przepisa¢ w postaci
Zmiany:
2(x)—Q,

X

40(x)= - 3 o, (65

ktdra dla nieskoriczenie rozcienczonego roztworu Wynosi:

lim 4Q(x)=0Q, . (66)

x—0

Roztwdr nieskoniczenie rozcieficzony charakteryzuje wiec wielkogé Q. dang przez (64).
W roztworach stgzonych mamy wyrazne odstepstwa od addytywnosci (lub inaczej, od
liniowosci wzgledem x), i wtedy nalezy w (65) bra¢ takze pod uwagg dalsze wyrazy.

Rozpatrzmy przypadek kiedy molekuly rozpuszczalnika 83 centrosymetryczne, za$
molekuly ciata rozpuszczonego nie posiadaja $rodka inwersji. Dla rozpuszczalnika mamy
wtedy na podstawie (31): '

Ag*P=B3"D =0, (67)

1 przy zaniedbaniu anizotropii tensora c$), i stabych korelacjach orientacji:

A2 0 Bé‘”‘.ll):?;—chf @ R(Y, (68).
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Dla ciala rozpuszczonego, w przypadku roztworu nieskonficzenie rozcieficzonego, zgodnie

z (34) i (64), wystarczy tylko uwzgledni¢ wielkosci 42°®) i B2*@), i dla molekut o symetrii
osiowej mamy:

AZw(2)=2NK2 , .

S 2 (69)

N
B S (—2K5+63b3),

gdzie wielko$ci k, i b, sa zdefiniowane w (56). Prawdopodobienstwo kotelacji miedzy
tymi nielicznymi molekutami, rozdzielonymi licznymi drobinami rozpuszczalnika jest
bardzo male. Rozwazy¢ jednak nalezy korelacje mig¢dzy niecentrosymetryczna molekuta
ciala rozpuszczonego, a otaczajacymi ja centrosymetrycznymi drobinami rozpuszczal-
nika. Jesli w pierwszym przyblizeniu zaniedbamy korelacje kthWe, na podstawie (7)
i (9) otrzymujemy:

35 :
AFON=0, BPUP =N {26 ) RED+3(c, 0,)°RE V) (70)

Jesli korelacje katowe sg anizotropowe, wtedy dodatkowo z (60) otrzymujemy:

200D _ 48Ny2 @1 Ky yl .
S ”_’"""\2 - 11 , . .
1225K°T (70
" 12Ny; 07
2 (21)“61”2@212 {dicyy, +343b,(6y, +5,)} REY.

W roztworze st¢zonym, nalezy uwzgledni¢ w (65) dalsze wyrazy, do ktdrych wchodza
juz parametry zwiazane z korelacjami migdzy molekulami ciala rozpuszczonego.

Z rozpatrzonego wyzej przykladu widzimy, Ze badania wielkosci 44%“ i 4B*® w za-
leznosci od stezenia roztworu, dostarczaja informacji o korelacjach nie tylko miedzy
molekulami tego samego rodzaju, lecz przede wszystkim migdzy molekutami réanCh
rodzajéw. Przy liniowej zaleznosci parametréw A4%“(x) i B*®(x) od stezenia x, mamy do
czynienia tylko z wplywem rozpuszczalnika na molekuly ciata rozpuszczonego, ktéry
wynosi co najmniej 109,.

Instytut Fizyki

Uniwersytet im. A. Mickiewicza
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M. KOZIEROWSKI, S. KIELICH

DIFFUSION BI—HARMONIQUE LUMINEUSE DANS LES MELANGES STATISTIQUEMENT
INHOMOGENES

Résumé

H Une théorie statistique-moléculaire de la diffusion lumineuse bi-harmonique dans les mélanges
denses est établie. Les sections efficaces différentielles sont calculées pour diffusion de la lumiére inci-
dente linéairement et circulairement polarisée. Des formules sont proposées pour le quotient de dépo-
larisation et celui de réversion, et les relations entre ces grandeurs sont discutées. On donne des appli-
cations de la théorie 4 certains modéles moléculaires en tenant compte des interactions y agissant,
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On montre que Pétude des non-additivités des facteurs moléculaires de diffusion limineuse fourni~
ront des informations valables sur les fonctions de répartition & plusieurs corps, fonctions décrivant
les interactions entre molécules identiques et différentes. La présence de plusieurs composants en mé-
lange abaisse la symétrie des régions d’ordre proche, ce qui fait que la diffusion bi-harmonique coopé-
rative a lieu dans les solutions d’atomes déja pour les corrélations binaires. Dans les milieux monoa-
tomiques, la diffusion bi-harmonique coopérative n’a lieu qu’a partir des interactions d’ordre plus
élevé. ' -
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