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1, WSTEP

W.ostatnich latach nastapit dalszy post¢p w badaniach naturalnych mo-
mentéw elektrycznych molekut oraz momentéw wyzszych rzeddéw indukowanych' w
nich przez pola elektryczne molekularne lub pola zewngtrzne, Obok stosowa=
nych metod liniowych integralnych lub spektralnych, takich jak widma abe
sorpcyjne mikrofalowe i podczerwone /1,2/, wspétczynniki wirialne réwnania

" stanu gazéw /3/, refrakcji optycznej i polaryzacji elektrycznej /4,5/ oraz
depolaryzacji éwlatta rozproszohego /6,7/, rozwingty sig¢ rézne metody nie=-
liniowe zwigzane z dziataniem na molekuty pél elektrycznych statycznych /&/
oraz pél elektrycznych &wiatla laserowego /7,9-11/.

W istocie rzeczy liniowe metody dostarczajs informatji o strukturalnych

parametrach molekularnych w sposéb poSredni w wyniku pomiaru zmian okre-
§lonych wielko$ci fenomenologicznych wyworanych wzajemnymi oddzialywaniami
molekularnymi, Dotyczy to w szczegdélnodci metod zderzeniowo~-indukowanej ab--
sori:c:j:l w dglekiej podczerwieni, czyli liniowe] miedzymolekularnej = spek-
troskopii /2,12/ s ktéra dostarczya juz wiele cenhych danych o wartoéciach
multipoli elektrycznych prostych molekut /13-18/, Dane te mozna poréwnaé z
warto$ciami uzyskanymi metodami wspélczynnikéw wirialnych /3-5, 19-22/ Réw=-
niez badania depolaryzacji éwiatla rozproszonego w gazach i cieczach sg
posrednig metodg okreflania trwalych Oraz indukowanych multipoli elektrycz-
nych molekut /23-26/.
‘ W przeciwietistwie do wymienionych wyzej metod liniowych rozwi.jane obec~
nie nowe metody nileliniowe dostarczajg informacji o multipolach i polary-
zowalno$ciach molekularnych nie tylko w sposSb poéredni, ale przede wszyst-
kim w bezpodredni ssztSb, pon‘ie‘waz Zewngtrze pola elektryczne lub magne-

‘tyczne sg wys\:arcza;jqco silne, a'by;qzhlaé_. wprost na indywidualne molekuty
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w fazie rozrzedzonej. Sposréd wielu metod nieliniowych 17/, ograniczymy
sie w naszym wyktadzie do oméwienia tylke nieliniowych rozproszed S$wiatta
typu Rayleigha i Ramana /7,27,28/.

2, ELASTYCZNE ROZPROSZENIA SWIATLA PRZEZ MOLEKULY SWOBODNE

Rozpatrzmy uktad N swobodnych molekul (molekulry statystycznie niezalez-
ne), na ktéry pade wigzka dwiat?ra z wektorem elektrycznym o natgzeniu

B(t) = B(O) cosut : (2.1)

oscylujqéym w czasie z czestoscig drgani kotowych w.

Natgzenie Swiatla rozproszonego przez powyzszy uktad jakie zostaje
przepuszczone w punkcie obserwacji przez analizator o polaryzacji 7 okre-
. 81a wzér /7/ :

I = AN <|5§ﬁ(t}-32> , | (2.2)

gdzie m(t) jest dipolowym momentem elektrycznym indukowanym w danej molew
kule przez pole elektryczne (2.1), natomiast A jest pewng statg,Symbol < >
oznacza odpowlednie $redniowanie statystyczne,na przyktad po orientacjach
molekut, )

2.1. Liniowe rozpraszanie $wiatia

W przypadku zwyktego (liniowego) rozpraszania Swiatla na danf molekute
pada jeden foton o czgstodci w  ktéry, jesli nie zachodzi  pochianianie,
ulega rozpraszaniu z tg samg czgstoscia, zgodnie z. teorig Rayleigha (rys.
1a). W takim rozpraszaniu, wywolanym zwykle $wiat?em o stabym natgzeniu, w
atomie 1ub molekule indukowany Jest elektryczny moment dipolowy

2 (e) = 8w) - B (), (2.3)
ktéry jJest liniowq funkcja natgzenia pola elektrycznego.(2.1).
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RySels Energetyczne diagramy rozproszef elastycznycht (a) dwaufotonowe roszproszenie
Rayleigha, ib) tréjfotonowe rozproszenie Rayleigha, (¢) czterofotonowe rozproszenie
Rayleigha '
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W wektorowym réwnaniu (2.3) symbol &(w) Jest tensorem drugiej rangi
okreslajgcym 1iﬁiowq polaryzowalnogé elektryczng molekuty dla danej czg-
stodci drgar $wiatia w . Tensor liniowej polaryzowalnosci posiada sktado-
we rézne od zera dla kazde] symetrii molekularnej, wobec czego zgodnie =z
relacjami (2.1 - 2,3), liniowe czyli dwufotonowe rozpraszanie fwiatla z
czgstoscig w zachodzi we wszelkiej materii niezaleznie od symetrii cen-
tréw rozpraszajgcych oraz stanu termodynamicznego materii.

W szczegdlnodci dla molekuty posiadajgce] svmetrie wzgledem osl  gidw-
neJ 3,sktadowa tensora liniowe] poiaryzowalnoéci wzdtuz osi z ukladu labo-

ratoryjnego zwigzanego z polem (2.1) ma postaéd

a,, = a, Py(cos @) + ay Pz(cos 8), f (2.4)

gdzie ag = (833 + 2a11)/3 Jest Srednig polaryzowalmodcia, a, = 2 (833 -
- a11)/3 anizotropig polaryzowalno$ci, @ - katem miedzy osig 3 - symetrii
molekuty a osig z,oraz Pk - wielomianem Legendre’a k~tego rzedu,

Na podstawie wyrazend (2,1 - 2.4} widzimy znana prawdg, ze natezenie
Swiatta rozproszonego przez indywidualne molekuty sklada si¢ z czgscl izo-
tropowej zawierajgcej skalarng warto$é polaryzowalnodci a, oraz czescl
anizotropowej .zwigzane} z a, i opisujgce] depolaryzacje Swiatia rozpro=
szonego.

2.2, Nieliniowe rozproszenia swiatla

Jesli w badaniach rozpraszania uzyjemy Swiatla duzej intensywnoéci
(wigzka lasera impulsowego) wtedy zwieksza si¢ prawdopodobieristwo, 2e na
okreslong molekute mogg padaé réwnoczesnie dwa fotony, dzigki czemu pojawi
sig trzeci foton o czegstosSci podwojonej 2w (rys.1b). Zgodnie z kwantowo~
-mechaniczng teorig /29/ taki tréjfotonowy proces spontanicznego rozpra-
szania $wiatta moze mieé miejsce wtedy, kiedy indywidualna molekuta nie’
posiada $rodka symetrii w stanie podstawowym, Na bazie +tych przewidy-
wanl teoretycznych Terhune, Maker i Savage /30/ stosujac gigantyczny laser
rubinowy wykonali pigkne doswiadczenie, w ktérym po raz pierwszy obserwo-
wali nowe rozproszenie nieliniowe z podwoJjong czgstodcig drgai w  takich
cieczach, jak CClh, H20 i CHClj,zbudowanych z molekur nie posiadajgeych
S§rodka symetrii,

¥ polu elektrycznym o dostatecznie duzym natezeniu indukowany w moleku-

le moment dipolowy Jest na ogél nieliniowg funkcjg (2.1). W ten sposéb
oprécz momentu pierwszego rzedu (2.3), indukowane sg w molekule wy2sze
momenty dipolowe: '
. 00
wt) = 2 0e) « #2(8) 7 () 4 ou = O 7Ky, (2.5)
k=1

Wystepujgey w tym rozwinigciu dipolowy moment drugiego rzedu jest kwadra-
towg funkcjg pola

5(2)(1:) = ; %3 E(t) E:'(t)l X (2.6)
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gdzie tensor trzecie} rangi D okrefla nieliniowg polaryzowalmoéé dipolo~
wg drugiego rzedu zwang te: hiperpolaryzowslnodcia (plerwszego rzedu /7-9)).
¥ stanie podstawowym tensor iR posiada rézne od zera sktadowe tylke dla
molekut bez ceiltmm inwersji. Dla molekul o symeti‘ii - tetraedryczne) (CHQ,
CCIA) tensor b posiada 6 réinych od zera slfladowych b125 zad . pozostate
21 skladowych znika, W szczegélnodci dla molelut osiowosymetrycznych  bez
érodka symetrii mozemy napisaé dla skladowed z /7-9/:

b,,, = by Py (cos 8) + by Py (cos 6), ‘ (@

gdzie oznaczylismy sktadnikl nieprzywiedlne,: !
- 3 - - 2‘ -
By = 5 (Byy3 + 2byyg), by = g (Dygy = 3bygs)e

Dla pola w postaci rzeczywistej (2.1) mozemy moment drugiego .rzqdu(2.6)
napisaé w postaci

H2)(5) = 1{B(0) + B(2w) cos 200 t} 1 Ko) Ro).  (2.8)

Na podstawle wyrazenia (2,2) widzimy, 2e tylko druga czesé momentu(2,8)
‘powoduje rozproszenie o podwojone) czestodci drgad 2w, Ten nowy typ roz-
praszania éwlatla zostal zaproponowahy w pracy /29/ do bezposredniego o~
ltreélenia warto§ci liczbowych sktadowych tensora hiperpolaryzowalnosci:
b(2w), co udato sig¢ po raz pierwszy Makerowl /31/ dla molekuly metanu,
Podobne informacje o sktadowych tensora %(Zw) mozna uzyskaé z badari gene-
racji drugiej harmoniczne] éwiatla laserowego przez odrodek izotropowy
spolaryzowany przez statyczne pole elektryczne /7,32/. ‘

Ze wzrostem natgzenia pola elektrycznego fali Swietlnej roénie prawdo~
.podobieristwo procesu wielofotonowego,to znaczy na dang molekutg pada Kefow
tonéw, w wyniku czego pojewi sig¢ foton rozproszony z czgstodcig drgaf,
/33/¢ L . '

G = kw. o (2.9)
A wigc w procesie rozpraszania z potrojong czg¢stoscig 3w, czyli procesié
czterofotonowym, trzy fotony padajace kreujgq czwarty foton rozproszony . o
czgstosel 3w /29/ (rys.ic). ¥ tym przypadku nalezy w rozwinigciu {(2.5) -
uwzglednié kolejny indukowany xﬁ_oment dipolowy trzeciego rzedu :

230y = 28y By Bw) &Ko), (2410

gdzie czwarte] rangi tensor & okreéla molekularng nieliniows poléryzo-
walnoéé trzeciego rzedu (lud hiperpolaryzowalno$é drugiego rzedu),ktérego
sktadowe s rézne od zera dla wszelkiej symetrii grup punktowych. Dla mo-
. lekul osiowosymetrycznych maon dla sktadowej z postaé /7/
. cz'zzz" o PO (°°é 8) + 2 ?2 (cos 8) + °A'.Pl; (cos ), . (2.11)
© gdzte : »

+12 ¢ +8¢ ) ) (2.112) -

;
% " 753 °3333 1133 * © %4111

oznacza érednig nieliniows polaryzowalnoéé,natomiast
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t

- l+ -
% = 3F (3 05333 * 3 Cqq35 = 4 Sgqqq)s
. (2.11b)
°4 = §5 (e3335 = € C1933 * Cq949)
anizotropie nieliniowej polaryzowalnodéci molekularnej.
Dla pola monqchromag:ycznego (2.1) moment dipolowy trzeciego rzedu
(2.10) rozdziela sig na dwie czedci oscylujace

E‘”(t) ., {3 &wcoswt. + &(3uw)cos 3wt}: E(o) i.’(o) i'(o), (2 12)

z ktérych p:lerwsza okreéla nieliniowy: zmian(-g rozpraszania Rayleigha przy
czgstodcl podstawowej w, natomiast druga czgsé rozpraszanie nieliniowe 2z
potrojong czgstodcig 3w.

Juz z powyzszych elementarnych rozwazal widzimy, e obserwacje wielofo-
tonowych rozproszer spontanicznych stanowig metode bezpoéredniego_ okre-
flania warto$ci nieliniowych polaryzowalnofci okreslajgcych subtelns struke
ture elektronowg molekut /7-11/. Szczegélnie wartoéciowe sq badania roz-
proszet trd;)fotonowych ktére, Jak pokazu)a réwnania (2.6 - 2.8), sq bardzo
czute na rodzaj symetrii molekul w stanie podstawowym,. Oczywiécie ten o~
statni wniosek Jest stuszny tylko wtedy, gdy rozpatrujemy tylko przejécia
elektryczne dipolowe (2,6). W ogélnodci istotng rol¢ mogg odgrywaé przej-
écia kwantowe wyzszych rzeddéw, jak elektryczne kwadrupolowe, magnetyczne
.dipolowe itd, /33/. W przyblizeniu eiektryczm-kwadrupolowym dozwolone
Jest rdzprészanie tréjfotonowe przez atomy oraz molekuly centrosynietryczne '
17/ Mechanizm ten okredla dodatkowy moment dipolowy drugiego rzedu

() - Ja B Vf(t)

indukowany w molekule przoz grad:lent pola elektrycznego Gf(t).

Tensor czwartej rangi q okresla nieliniowg polaryzowalnoéé dipolowo=
~kwadrupolows, ktéra istnieje nawet dla symetrii sferycznej /7/.

Dla Swiatla widzialnego intensywnoéé tréjfotonowego rozpraszania dipo~ '
lowo-kwadrupolowego jest znikoina wporéwnaniu z rozpraszaniem dipolowym 1
" moze odgrywaé pewng role dla dwiatla ultrafioletowego lub promieni X.

3, STRUKTURA VIDMOWA ROZPROSZEN WIELOFOTONOWYCH

.Spektralne natezenie Swiatla rozproszonego przez uktad N swobodnych
molekul okresla czasowa' mnkcja korelacji T

2 ‘
(t)-AN(—j[ﬁ(to)on] 2m(t+t) ) . . (3.

Wspaniate mozliwodci techniki laserowe] umozliwipja atwe 1 wszech-
‘stronne badanie struktury widmowej nie tylko dwufotonowych rozproszes /34/,
ale réwniez rozproszel wiecejfotonowych, Maker /35/ pierv’lszy podjgqt bada-
.nia teoretyczne 1 doéwiad_czalne poszerzenia widm guasi-elastycznego I'oZe
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praszania tréjfotonowego. Podobnie jak w spektroskopil zwyktego rozprasza-
nia $wiatla przez uktady molekularne /36/,réwniez poszerzenie widmowe roz-
proszefi wielofotonowych wywotane jest giéwnie rotacyjnymi ruchami moleku-
larnymi /7,28,35/. W tym przyblizeniu biorgc pod uwage relacje (2.4, 2.7 i
2.,11) oraz definicje (3.1) widzimy, 2e rotacyjne poszerzenie 1linii wildmo-
wych rozproszer wielofotonowych okreslaé bgdg nastgpujace czasowe funkcje
korelacji /7,36/ )
cJ(t) = P (cos 80)*’PJ (cos et)%2 ’ (3.2)

gdzie katy '90 i Ot okreéiajq orientacje molekuty osiowosymetrycznej w
chwilach t=0 oraz t, N

Przyjmijac dla prostoty model swobodne] dyfuzji rotacyjnej moZzemy napi-
saé funkcig rozktadu w postaci /7/

Gy (g0 Qs®) = 1= %(2&1) P (cos 8,) Pj(cos 8g) exp (~t/T3), (3.3)

z ktérg nalezy wykonaé naznaczone w (3.2) Sredniowanie statystyczne po
orientacjach molekuly Q.

Dla molekul typu baka sferycznego czas relaksacji rotacyjnej J-tego rzg
du okres$la wyrazenie

T = T - | (3.4)

gdzie DR jest wspbiczynnikiem dyfuzji rotacyjnej.
W przypadku modelu (3,3) funkcje korelacji (3.2) przyjmuja postaé

C; (+) = 3 exp (=t/Tp)e (3.5)

Korzystajac z twierdzenia Wienera-Chinczina znajdujemy ggstodé = spek-
tralng funkcji korelacji (3.5):

11 T3
SJ(AU) =2 - P . - (3.6)
72T+ 1+ (A(th)\ ~

A wiec ksztatt widma okreslaja funkcje Lorentza, przy czym szeroko$é  po=-
Xéwkowa linii wynosi
(Bw)yyp = 'r'} . o (3.7)

Na podstawie (3.5 - 3.7)oraz(2.4) widzimy, 2e anizotropowa czesé roz-
praszania dwufotonowego zwigzana Jest z czasem relaksacjiTé, ktéry mozna
okre$lié z badar spektralnych depolaryzacji Swiatta rozprOSzonego/7/.Nato-
miast na podstawie (2.7)i (3.1) widzimy, Ze rozpraszanie tréjfotonowe skta-
da sie z dwéch czgscl zawierajacych czasy relaksacji Ty i TE’ z ktérych
71 jest znanym czasem relaksacji Debye’a .okreslonym z badar dyspersji di-
polowej. W ten sposéb Maker /35/ okreslit jako pierwszy nowy czas relak-
sacjj rotacyjne} t3 dla kilku molekut nie posiadajaeych Srodka symetrii.

Podobnie wyrazenia (2,11) i (3.1)oraz(3.5 - 3.7) pokazuja, e badania po-
szerzenia 1linii widmowych czterofotonowego rozpraszania pozwalajg  wyzna-
‘czyé czasy relaksacji rotacyjne T, 1 T, 137/, ’
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Przedstawione wyzej rozwazania spektralne,stosowane do molekut osio-
‘wosymetrycznych, zostaly rozszerzone na przypadek moleku: o dowolnej sy-

metrii za pomocg metod tensordéw sferycznych /35,37,38/. Wyniki tej ogélnej
teorii.przedstawi dr W.Alexiewicz w nastepnym wyktadzie.

Nasze rozwazania dotyczyty rotacyjnych ruchéw molekut swobodnych. W
istocle rzeczy nalezy pamigqtaé, ze model ten jest zbyt idealny 1 nie
zawsze opisuje realne uktady, z ktérymi mamy do czynienia w badaniach eks-
Perymentalnych. Peine ujg¢cle zagadnienia wymaga uwzglednienia wzajemnego
oddziatywania molekul. Oznacza to, Ze oprécz spektralnego natezenia (3.1)
okreslajacego niekoherentne rozpraszanie $wiatla przez molekuty swobodne,
nalezy uwzglednié dodatkowe spektralne natgzenie koherentnego rozpraszania
dwiatla przez molekuty skorelowane w czasie i przestrzeni, Jest to bardzo
trudny problem teoretyczny, ktéry zostal rozwigzany przez Steele 1 Pecora
/39/ dla rozpraszania dwufotonowego, oraz przez Bancewicza 1 Kielicha /f40/
dla tréjfotonowego rozpraszania $wiatta,

4, SPEKTROSKOPIA HIPERRAMANOWSKA

Wiadomo powszechnie, e spektroskopia ramanowska /41,42/ stanowijca
skuteczng metodg badania wtasnofci molekut oraz ich ruchdéw stochastycznych
wyszta juz dawno poza obrgb fizyki i znalazla szerokie zastosowanie w che-
mii, biologii, medycynie oraz innych kierunkach migdzydyscyplinarnych, Poe
dobnie zapoczatkowana pracami teoretycznymi Kielicha /29/ oraz Cyvina etal
/43/ spektroskopia hiperramanowska nabiera w ostathich latach coraz wigke
szego znaczenia /7,27,28/, Doniostoéé naukowa spektroskopii hiperramancw~
skiej polega na tym, ze reguty wyboru rozproszqﬁ tréj~ scztero- 1 wigcej-
fotonowych s3 odmienme od znanych regut wyboru w podczerwieni i zwyktego
rozpraszania ramanowskiego (dwufotonowego). Inaczej méwigc,w nieliniowe}
spektroskopli ramanowskiej obserwujemv wiele nowych 1inii, ktére nie sq
aktywne w liniowe] spektroskopii molekularnej (rys.2).

B B wl 5 T H3o-opy,)
h(2c-cop, )
he ﬁ(w-ﬁbn) I O R
R ho >

Ryse2. Energetyczne diagramy rozproszef nieelastycznych stokesowskich: (a) dwufotom
nowe rozproszenie Ramana, (b) tréjfotonowe rozproszenie Ramana, ('¢) czterofotonowe
rozproszenie Rawmana
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nowskim reguty wyboru dla wszystkich grup punktowych ustalit Cyvin et al,
/43/ (patrz réwniez f44/). Dla rozproszef czterofotonowych wibracyjno-ro-
tacyjnych,reguty wyboru analizowali Ozgo /45/ oraz Christie 1  Lockwood
/46/. _ ~ ' /
Maker /31/ plerwszy obliczyl natgzenie linii rotacyjnych potozonych do-
'iokola podwojone) czgstofci 2w dla molekut tetraedrycznych. Bancew:l.cz
-let al. /38/, stosujac metody nieprzywledlnych tensoréw sferycznych, sformu-
élowali 0g6lng teorig widm rotacyjnych tréjfotonowego rozpraszania #&wiatia
W gazach, ' '
L Obserwaé:)e widm wibracyjnego tréjfotonowego rozpraszania Ramana wykona-
no zaréwno w gazach /47/, cieczach /48/ oraz krysztatach /49/. Przyktady
tych widm {lustrujg rysunki 3-5. ‘ \ ,

D}é kwantowych prze}é€ wibracyjnych w tréjfotonowym rozpraszaniu ramae

.3-
2-
Ak '
0 P S L - L -
- 0 100 2000 3000
A3 e

Kys.3. Widmo rozproszenia hiperramanowskiego etylenu (CZH obserwowane przez Verw

diecka et al, /47/. Skala pozioma okrefla przesunigcie “1inii hiperramana, AV = 2

- v (9, czestosé &wiatla laserowego,za$ v, czgstosé Awiatla rozproszonego), Da=
toﬁiask skala pionowa okrefla intensywno$é zliczefi na liczbg impulséw lasera

(o)
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Rys.4, Vidma cfieklego czterochlorku cbserwowane przez Frencha i Longa /48/3 (g) roz-

praszanie ramanowskie, (b)rospraszanie hiperrayleighovskie (dozwolone, poniewai mole-
' kula CCl, Bie.posiada frodka symetrii) oraz hiperramanqwskie
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Rys.5. Obserwacje Yu 1 Alfano /49/ widm tréj- 1 czterofotonowych rogproszef rama—-
nowskich w krysztale diamentu

Istote rozproszed hiperramanowskich mozna przedstawié najproécle) w
ujgciu teorii Klasycznej Placzeka /50/, wedtug ktére]) polaryzowalnodé mo-'
lekuty nie jest stata i podlega zmianom w czasie wywolanym drganiami nore
malnymi jader molekuty, Podobnie jak polaryzuwalno$dé liniowa Jeat funkeiq
wspéirzednych normalnych

Qm(t) = Qm(o) cos (W, 1: + 9 (4.1)

réwniez nielinilowe polaryzowalnofci sg funkcjami wspéirzgdnych normalnych,
wobec czego mozemy napisad dla matych drgan

% (Q) = Q(O) + Z(%%QJ') Qm +* eee . : (4.2)

gdzie b(o) Jest tensorem hiperpolaryzowalnodci w nieobecnosci drgaii Jjg-
der, natomiast W, czg¢stodcig kotowg m-tego drgania normalnego‘. !
Podstawiajac (4.2) do réwnania (2,8) oraz uwzgledniajac (4.1),mamy na

zmiang momentu dipolowego drugiggo rzedu
2By o 4 5 (M> : o) o) a (0)
m

{cos[(Zw +wm) t +.pm]+ cos [(2u-wm) t - {Jm ]} . (4.3)

A wigc widzimy, ze zmiana momentu dipolowego drugiego rzgdu wywotana
drganiami normalnymi powoduje nowe promieniowanie o podwoJjonej czgstodci 20
modulowanej czg¢stodciami drgan normalnych u) W ten sposéb oprécz zwyklego
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rozpraszania ramanowskiego 2 czqstoéciami stokesowskimi W - w, oraz anty—
stokesowskimi w + wp s mamy do czynienia z dodatkowym rozpraszaniem hi-
perramanowskim z czqstoéciami stokesowskimi 2w u oraz antystokesowski-
mi 2w+ wy /29/.

Rozwijajqc podobnie do (4. 2) tensor hiperpolaryzowalnodci drugiego rzg-
du c, otrzymujemy na podstawle (2.,12) dalsze rozproszenie ramanowskie’
czterofotoriowe z czgstodciaml stokesowskimi 3w - w, oraz antystokesowskimi
3g)+(g /29/. Energetyczne diagramy tych rozproszeﬁ przedstawione s§ ha ry—
sunku 2.

Alexiewicz et al, /51/ sformutowall stochastyczng teorig poszerzenia li-
nii hiperramahowskiej,wywolanego rotacyjnymi ruchami molekularnymi.

5+ ZAKONCZENIE

'Z przedstawionego pobieznego przegladu widzimy, Z2e spektroskopia nie-
koherentnych rozproszefi tréj- i czterofotonowych dostarcza bezpodrednich
informacji o nieliniowych polaryzowalno$ciach indywidualnych molekuk w
stanie podstawowym. Uzyskane w ten spOS6b dane s3 niezbedne do peineJ ana-
1izy ilosciowe) obserwacji koherentnych rozproszei wielofotonowych, z kté-
rych mozeny uzyskaé nowe informacje o multipolach elektrycznych molekut
/7 52/.Badajgc natomiast poszerzenie linii rozproszen wielofotonowych UZy=
skujemy informacje nie tylko o nieliniowych elektromagnetycznych wiasno-
éciach molekul, ale réwniez o stochastycznych ruchach molekularnych - typu
translacyjnego, rotacyjnego i redystrybucyjhego /7, 52=55/.
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