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SYMMETRIC AND NONSYMMETRIC THREE-PHOTON
SCATTERING: ITS POLARISATION STATES AND
ANGULAR DISTRIBUTION

A theory of three-photon (hyper—Rayleigh and hyper-Raman) scattering on freely
orienting molecules is proposed in the approach of irreducible Cartesian tensors,.
A general expression for the intensity tensor of symmetric, nonsymmetric and . Sym=
metric~nonsymmetric three-photon scattering is derived in terms of separated, ire
reducible field and molecular-rotational invariants, The occurrence of the various
types of scattering is dependent on the existing physical conditions, i.e. on the
molecular symmetry and the ratio of the light frequency and molecular frequency,
The (general) number of 6 irreducible molecular-rotation invariants can undergo a
reduction under appropriately chosen experimental and model conditions, The eXm
pressions for the intensity tensor hold for arbitrary (e.g. elliptical) states of
light polarisation and angular distributions, In particular,they are appiied to li-
near and circular polarisation, On their basis, formulae are derived for the depo-
larisation ratio and reversal coefficient of the light scattered,

1. WSTEP

Jesli uktad molekularny znajdzie si¢ w polu elektrycznym wigzki
Swietlnej o duzej gestosci fotondw, wéwczas moze wystapié z dusym praw-
dopodobiefistwem rozproszenie tréjfotonowe polegajace na tym, ze molekula
réwnoczesénie pochlania dwa fotony padajsce o czestobel kolowej w i wy-
promieniowuje nowy foton o podwojonej czestosci drgan Wy = 2We Jest
to proces spontanicznego i elastycznego rozpraszania trojfotonowego zwa~
nego tez rozpraszaniem hiperrejlejowskim. Jesli w procesie rozpraszania
molekuta przechodzi z voczatkowego stanu kwantowego 11> do koncowego
stanu kwantowego <(f| z czestoécia przejscia Weyy Whedy mamy do czy-
nienia z nieelastycznym rozproszeniem tréjfotonowym o czestodci drgef
Wy = 2w + Wpys 2zWanym rozpraszanien hiperramanowskim,

Zgodnie z przewidywaniami teorii kwantowo-mechznicznej /1/ pierwsze
doéwiadczenie ujawniajgce rozpraszanie trdjlotonowe w cieczach moleku=
larnych przeprowsdzill Terhune, Maker i Savage /2/, przy uzyciu éwiatla
lssera rubinowego. Ten zespdk badawczy obserwowat nie tylko rozproszenie
hiperrejle jowskie, ale réwnie? rozproszenie hiperramanowskie. vain,Rauch
i Decius /3/ pokazali, Ze reguly wyboru wibracy jnego rozpraszania hiw=

rramanowskiego réznigq si¢ od regut wyboru absorpcji vodczerwonej i
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zwyklego rozpraszania ramanowskiego, ktérego teorile polaryzacyjng opra-
cowal Placzek /4/. Rozmaite aspekty teoretyczne wibracyjoego rozprasza-
nia hiperramanowskiego analizowal Kielich /1/, Ozgo /5/, Christie i
Lockwood /6/, Altmann i Strey /7/ oraz Andrews i Thirunamachandran /8/.
Bancewicz, O0zgo i Kielich /9/ opracowali tecrie struktury rotacyjnej
linii hiperramanowskich,

W ostatnich latach wzmogto sie znacznie zainteresowanie badaniami
rozproszeh trdjfotonowych w gazach, clecsach 1 krysztatach, Osiggniecia
tej nowej spektroskopii molekularnej, zardéwno teoretyczne Jak i dodwiad-
czalne, prrzedstawione sg w kilku obszernych artykutach przegladowych /10-
-4/,

W ninie jszej pracy chcemy przedstawié peiny matematyczny opis rozpra-~
szania tréjfotonowego w ujeciu nieprzywiedluych tensoréw karteszjahsikich.
Btosowany formalizm pozwala na wyraZenie sktadowych natezenia rogprasza~
nia hiperramanowskiego przez odpowiednie nieprzywiedlne niesmienniki mo-
lekularno-rotacyjne i polowe. Takie ujecie pozwala na vddzielenie rog—
praszania symetrycznego od rozpraszania niesymetrycznego lub mieszanego:
symetryczno-niesymetrycznego. Wyprowadzone ogbélne wyrezenie na tensor
nateZenia éwiatla rozproszonego tré jfotonowego stosujemy do opisu roz-
kradu katowego zaleinie od stanéw polaryzacyjnych swiatia padajgcego i
rozproszonego. Nasze wynlki sg uogélnieniem dotychczas otrzymanych przes
Strizewskiego 1 Klimienko /15/, Kielicha/16/, Stantona /17/, Kielicha 1
Rozierowskiego /18/, Oigo i Kielicha /19/, Strizewskiego /20/ oraz Alt-
manna i‘Streya /13/.

2. WLASNOSCI TENSORA HIPERPOLARYZOWALNOSCI

Niech na molekule¢ znajdujgcsg sie w chwili t w punkcie'? dziata pole
elektryczne fali swietlnej:

3(-5,17) = %ﬁ(?'w) e'i‘dt + g_i’ (F’w?eiwt ; )

gdzie W jest dzestoéciq drgaf kotowych oraz wektor ﬁ(?,u}) Jjest =zespo~
long amplitudg pola., Jeéli natezenie pola ﬁ'Jest dostatecznie duZe,indu-
kowany w molekule elektryczny moment dipolowy m(t) oprécz skiadnika 1i-
niowego:

m{")(f,) = 8y By(t) (2)
bedzie zawieraé réwniez skiadniki nieliniowe m(z)(t), m(a)(t), ese o Mow
ment drugiego rzedu izolowanej molekuly istnleje, gdy nie ma ona érodka

symetrii, Wtedy:

{2 (8) = 3 by By(6) B(b) (3)
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Tensor druglej rangi aiJ okresla liniows polaryzowalnosé molekularng,
natomiast tensor trzeciej rangil biJk okresla nieliniowg polaryzowalnosé
zwang tez tensorem hiperpolaryzowalnoscl molekularnej,

Placzek /4/ pokazal, %e na ogdl polaryzowalnodé molekutly nie Jest
stala w czasie i moze podlegaé réznorodnym zmianom wywolanym drganiami
jader molekularnych. Inaczej méwigc, polaryzowalnodci 3q funkcjami drgan
normalnych Qs

Qy (t) = Qg, cos (wyt + ¢,) (4)

gdzie QOv i w, okreslaja amplitude i czestosé drgahh v-tego drganla
normalnego.
Dla matych drgati harmonicznych stuszne Jjest rozwiniecie /1/:

ob,
By () = by 4 (0) + ; _(—u}i!)o Q (£) + on. (5)

gdzle tensor bijk(o) okre$la hiperpolaryzowalno8é w nieobecnosci drgan
jader molekuly.

Indukowany polem elektrycznym (1) liniowy moment dipolowy (2) promié-
niuvje fale z czestoéciami w i W4+ w, , powodujac odpowiednio rozpra-
szanie Rayleigha lub Ramana.

W przypadku nieliniowym sytuacja jest inna, gdyz pod wptywem pola (1)
moment dipolowy (3) rozdziela sie na czes¢ stalg w czasie:

2{2(0) = § {oipe EyFw) 5(E @)
(3a)

+ bi‘;kw E*(r w) Ek(r,u)}

oraz czesé zmienisjacg sie w czasie z podwojong czestoSclig drgan fali
padajacej 2w

{2 (¢) = %{ B34 By(Thw) B(Fw) e 2t

(3p)

2w BY(Fw) B(Thw) e

i2wt}
ijk 73

+ b

Wiasnie moment dipolowy (3b) jest zZrdédiem trdjfotonowego rozpraszania
éwiatla z podwojong czestoscig Swiatla padajgcego. Jesli uwzglednimy
tylko pierwszy wyraz rozwiniecis (5), bedziemy miell rozpraszanie hiper-
re jlejowskie, natomiast drugl wyraz okre$la rozpraszanie hiperramanowskie.

Zanim przejdziemy do peinego opisu procesu rozpraszania tréjfotonowe~
g0, oméwimy najpierw wiasnosci symetrii samego tensora hiperpolaryzowal-
nosci biak' W ogdlnym przypadku tensor trzeciej rangi bijk posind5233=27
niezaleznych skladowych. W szczegdlnosci tensor bijk - bikj = bi?Bk)
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jest tensorem symetrycznym wzgle¢dem wskainikow j oraz k, co redukuje
ogélng liczbe 27 skladowych do 1€ skladowych niezaleznych, Wediug Klein~
mana, W obszarze odlegiym od dyspersji i ebsorpcji elektronowej, tensor
bijk jest catkowicie symetryczny,b(ijk),i liczba jege nlezaleznych skla-~
dowych zmniejsza sie do 0. Dalsza redukcja liczby skladowych niezalez~
nych zalezy od rodzaju symetrii punktowe] molekuly /41/.

Podobnie jak tensor drugiej rangi aij‘ réwniez tensor trzeciej rangl
bijk moZemy przedstawié w postaci sumy nieprzywiedlnych sktadnikoéw /2172

0 1 2
Py 5k = bgm): * b(ljl)c + bg.jl): * bgi (6)

a wiec jednegop pseudoskalara walencji O:

(0) _ 1 .
%535k =8 Sk Sion Pimn (7
trzech tensordéw walencji 1 (3 wektory posisdajgce 9 sktadowych):

A ,
bgjé =710 {613(4brrk = Yoy = Pirr)

+ Oy (=bony

+ 4 by = by (8)
+ ij(”rri = Dpgp + H birr)}

dwoch tensoréw walencjl 2 (2 pseudodewistory posisdajgce 10 sktadnikéw):
7

(2) _2

%5 =8 %52¢ €un1 Ponk * Emnk Pmn1)
(9)
1
+% €l €ny Pung * €ang Pond)
oraz jednego tensora walencji 3 (71 septor posiadajgcy 7 skladowych)

(3) _ _p(0) _ (1) _ (2

b1k = Pigic ~ Pigk - Pijk ~ Pijk (10)

W przypadku symetrii na dwa ostatnie wskainikl mamy wobec (7) 1 (8):
(0} .
kK = O (7a)

&) 4
bi(3k) = O {613(3 Yrrk = Pirr) (8a)
¢
+ Gy (Bbppy - Yypp) 265k(2birr - brri>}

Czeéciowo symetryczny tensor bi(jk) mozna przecstawi. w postaci 76/

3 N
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gdzle

8 1 (
bijk = b(ijk) =z (biak + bjk1 + bkij) (Ma)

Jest catkowicie symetrycznym tensorem na wszystkie wskazniki i,j,k, zasé

N 1 ‘
bigk = 5 (g g = Dyyy = by ) (11b)

Jest tensorem niesymetrycznym,
Na mocy definicji, (11) mozemy rozdzieli¢ na dwa skladniki nieprzy-
wiedlne (6) wzgledem grupy obrotéw. W ten sposddb mamy wobec (8a):

1 1N
o{U = o3 + {3 (12)
gdzie /13/
1s
gak) = { 13 (2o + Dyrp)
(12a)
+ Og (@b g+ byp) + Oy (20, + birr)}
1N)
gdk -2 {e Sje (Pypp = dppy)
(12v)
= Oy (O = ) = Sgp (Byp - brrj)}
Podobnie mamy na podstawie (9):
2N N N
biak) =Dk~ bgjk) (9b)
Ostatecznie otrzymujemy:
S 18 s ‘
b3k = bijk) §3k’ (14)
N 1N (2n
by = bgjk) + biJk) (15)

Wzory (11), (14) i1 (15) dajg pelny rozktad tensora bi(dk) na nieprzy-~
wiedlne sktadniki symetryczne i niesymetryczne.
W szczegélnosci, na podstawie (11a) 1 (11b) 2znajdujemy:

s s 5 _1
P13 = P3tg = Pagn = ¥ (bagy + 250 (14a)

N N - N, -2 -
Piys = PPyag T BPyse = § (Pyyy - Pyye) (152)
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3. TENSOR NATEZENIA ROZPRASZANIA TROJFOTONOWEGO

Wefmy pod uwage ukisd N molekui statystycznie niezaleinych 1 swobod-
nie zorientowanych w objetosci V rozpraszajgcej éwiatto. W érodku teJ
objetosci obleramy poczgtek laboratoryjnege ukladu wspdirzednyéh (11),
i = x,7,2. Z dowolnie wybrang molekula zwigzany Jest sztywno molekularny
uktad wspéirzednych (Xa'), x = 1,2,3, W klasycznym ujeciu, poloZenie i
orientacja molekut zawartych w objetosci V okreslone 8§ przez cigglte
zmienne ¥ L £ (kgqty Eulera).

Przyjoujemy, 2e rozmiary liniowe molekui 8§ mate w poréwnaniu z diu-
goscly fall éwiatia padajgcego, zas &wiatzo rozproszone rozpatrujemy w
strefie falowej. W tym przypadku mozemy ograniczyé sie do dipolowego
promieniowania elektrycznego i zaniedbaé efekty interferencji fazowe .
Tensor nateZenia éwiatia rozproszonego przez ukiad N molekul swobodnych
definiujemy nastepujaco: ’

Iy = N <iy (6) iy (€)*> (16)

gdzie symbol < D> oznacza odpowiednie sredniowania pe orientacjach mole—
kut €3 , po ruchach wibracyJjnych molekuty Q oraz stanach pola elektrycz-
nego.

Ograniczajac si¢ do rozpraszania tréjfotonowego, ktérego srddiem jest
indukowany moment dipolowy (3b) mamy:

I;(20) = g5 wy {05 BB BEEIEY ) (17)

W przypadku molekul swobodnych posiadajacych dowolng orientac je wzgledem
o8l ukladu laboratoryjnego X,Y,2 mozemy w (17) wykonaé niezaleine &red-
niowanie rotacyjne, ktére daje /22/:
* 1
(Pyge Pran )y = 210 (X9 S5 O Sn + %2 Sy S S

X5 Syy Syp Oy + Xy S Sy Sin

X5 Oy Oy O3 + Xg Sy Oy S5y

+X, Spn G471 d%k + Xg O4p d%m S .
+Xg gy Oyp Sy + Ay Sg¢ Oyp S1pn

%91 O3k O1n S1n + %42 Syy Syp Sien

+%43 641 Sjn Sim *+ %14 g1 Oip Sin

+Xq5 Gyp Sin Oicy)
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gdzlie paremetry nieliniowe X1,..,X15 wyraZa;jq sie przez odpowiednie kom-
binacje kontrakcji tensoréw b“ﬁ i bé’eq /22/.

Uwzgledniajac (18) otrzymuaemy na tensor rozpraszania dwuharmoniczne-
g0 w:yraZenie:

4
N
Ijs(2w) = 67(‘2’% ( EpZ)EEE" o (et sXgrtg)BEf 5|2 (19)

+ (Xy#XgakyysXy5) By B, B2 + X, 8 |E212
+ (Kqgakq)By B B2 # (k) Sy 1E1%)

Poniewa? tensor bi‘ga, jest symetryczmy wzgledem f 1 3 bi“(’rba),przeto
mamy 3

%y = Xgp = X'l} = 1a = 5b = 6(c+d) + 4(e+f)

2 Pp,,= Xy = 2 {58 + 8b + 4(c+d) - 5(est)}
3-6'20): X2’= X3 = Xg = x9 =z =38 + 2b + 8¢ + 4 -~ 3(e+f)
38p,= X, = Xg = Xy = Xqg = =38 + 2b + 0 + 84 - 3(es2) =
an = Xq =X6=4a—5b-60-6d+11e+4f
02w=x10 X1,‘-4a-5b—60~6d+46+11f
gdzie oznaczylismy nieliniowe parametry molekularne:
a = by(py) Dy(pg) o b = bo(ap)  ba(ze)
© = Ya(pe) Pg(pp) v 4= Yo (pg) PF(Aw) (1)
° = Duep) hsp £ = Dy(pp) Y (ap)

Uwzgledniajac relacje (20) mozemy tensor rozpraszania (19) zapisaé w
postacis

13520) = 429 Loy &4 B[* + By, &y 182 2
+ 8.8 By |E|I% + &, 5 B, {E|? (19a)
2wBi By 2051 %

- %2 2
t EppBy By BT 4+ ’?Zw LEED
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gdzie A 2“": N w:/3560. A wigc tensor natezenia rozpraszania tréjfoto~

nowege (19a) wyraza sie przez 6 nieprzywiedlnych niezmiennikéw rotacy j=~
nych (20), przy czym, jak ratwo zauwasyé, parametry %o ﬁaw’ Bo,
i cS'aw sa rgzeczywiste, oraz 2w = €2

Weimy teraz pod uwage nieprzywiedlny rozkled tensora hiperpolaryzo-
walnoéci (6), ktéry dla symetrii wzgledem dwédeh ostatnich weskaznikéw ma

postaé wobec (7a):

_ (1) (2) (3)
Pu(py) = Palpr) * Pl py) * Yol py) (22)

Korzystajac z (8a), (9) i (10) manmy:

€a>q=(Pa(py) Pa(ps)da-B+B+h ()

gdzie kolejne niezmienniki nieprzywiedlne majg postaés

*

B, = <b(°2% Ay ) b&‘% AE) >Q = {)‘- <2p+3c-e-f )Q (23a)
W

B = (v3) a5y ) Bg)Vq = § {2a-bmo-2asest Do (231)

<b(3z B5) bgz*ﬁsg )>Q = ,;.'5 <5a-b-l+c+10df-2(e+f) >Q (23¢)

B

o
Podobnie znajdujemy dla pozostatych parametréw molekularnych:
* T 1 ‘
(8dq = {vo(py) P (px))q=Bl-3B+ B (24)
gdzie mamy
T 1) 1)* 1
25 = (g b%(bm)>qsm<c-b+3(e+f)>q (24a)

s (1) (1)*
2= tpp) Palzs))a

N Q) 1)%*
Ce2q = (v o ) b%(pz))q
(25)
. /(1 (1)*
Code= Ollany *Mysida -

‘ _ sp(1) (1)*
(£)q=<{ipp) ‘Hlag)de

Uwzgledniajac teraz rozkiad (11), otrzymujemy dla niezmiennikéw (20) i
parzmetréw (21) dla kolejnych tvrzech przypadkéws:
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a) czysto symetryczny
as=ds, b5 = o5 = =128

(D=2 (Bx =55

P = & (88p =3 (eBuDq =3 <nbn =585 -8 ()

B1=8v%)q B =0, B =3(5°-5°), )
T8 _ 148
B1 =5 B1

' b) czysto niesymetryczny

aN=-2dN, cnsil-_bN, eN=f =—2-'bN

<°"‘§w>q= = <Sgw>Q= 1432

<pgw>q= <5’gw>Q.=' <ng Yo = - <ng>Q

N N
53231-732

1

Bl=%<v"q Baglat-nD, .o o
_ 27

T 1N
B1 =—EB1

¢) mieszany syme tryczno-niesymetryczny

I T N S

8 N *
o = - 20N ¥ pp) YT )

g *
e L3 s Ygpe Yae )

3 N RE
"‘Zx(r’: #) buoc?t 5t PP boc(.zY 7

B.S|N- SN _ SN _ TSN _ o

-B2 :B§ :B,1

SN SN
O&-zu:: sz = 0
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(B3 Dq =~ g‘(ﬁ“u)Q =% 08 + 1)
(Bl q =~ Do + 3 Y
(08 Dq = = (RS Do + 5
gdzie wprowadziliémy dodatkowy mieszany parametr molekularny
Qs e (s Dar M= 08D (29)

Podstawiajgc (26) do (19a) otrzymujemy na tensor nate¢zenia symetrycz
nego rozpraszania trojfotonowego /14/:

Ii"d(au) = g- A2w1(2) {7B$ sﬁns) + BBg s§§'38)} (30)

(28)

gdzie Iy = <|E|2 >E /2 oznacza nat¢senie swiatla padajacego. W  (30)
wprowadzlllémy nieprzywiedlne niezmienniki rotacyjne rogzpraszania syme-
trycznego:

s * :
=§<bm(ﬁﬁ)bi(3zy)>q G

_1 ] S * S s* . 2
= & (505, ¢ B5) Yo (pg) ~ Pu(pp) Pulgp) Ya (32)

oraz odpowiadajace im nieprzywiedlne tensory spoéjnodel drugiego rzedu
Swiatla padajgcego:

(2,18) 22 * % 2 2
8i3" ) = { Gy 1B°1 2 4 2E;E4 B° + ZEE &

(33)
+umE B2 Do [(IBI2 >3
g{37% = (S (51E|*-182]3) 4 2(s8} By - 2848 |5 2
; (34)
-2 (:»v;iE‘_]E*2 ‘ E’;E;EZ) p /( |e|2 )2
Podobnie na podstawie (27) i (19a) otrzymujemy dla tensora natezenia
niesymetrycznego rozpraszania tré jfotonowego:
_ 28 2w N (2 N (2 2N)
Iid(Zw) =823 { 58] )+ 38 g{ } (35)

gdzie nieprzywiedlne inwarianty rotacyjne rozpraszania niesynietrycznego
majq postad: '
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* .
B =2 <x (s B 51) 7 a (36)

* N
3= % <ol (p5) Wipg) = (pe) “(gz) e D

Odpowiadajgce tym inwariantom tensory spéjnosci drugiego rzedu majg po-
staé:
(2,1N) _ | 212 *
g3 = { Sy 18712+ mym] B2
(38)
%2 2 2
-emg™ - 5iEiF >y K112 )3

GS.ZN) ¢ ‘51;1 2 |5[* - |52?) - (BB + aEfEJ) |E|?

(39)
+E1EJE*2 E 1B Sa /<|E|2 >3

W przypadkh symetryczno-niesymetrycznym otrzymujemy na podstawie
(19a) 1 (28):

5 (20) = 1 202 (" g{20150 4 S ¢(2,180)} (40)

gdzie tensory spéjnosci druglego rzedu maja postaés

g3 - ¢ Sygl8% |2 ~2mm]|®|? 4 2 ByEy B2 -

-55 8] 8% ) 5 [<IE)? D2

f%*"SN) = Sy | 8212 - 28,8] |E)? - By B B
*_%_2 2 y2 (42)
+ 2B E55° > [(IEI2 )2
4. ROZKEAD KATOWY NATEZENIA SWIATLA ROZPROSZONEGO

Przyjmijmy geometrie rozpraszania éwiatla przedstawions na rys.lt.Wow-
czas wektory Jednostkowe pola elektrycznege fali-padajgcej i rozproszo~
nej sg okreslone nastepujaco:

= i’sin‘l[l + em_}}) cos Y (43)

e, =% sing + el (F cos ® - Z’sin @) cos Y (44)
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o)

)

A
(7]

A

o 7

Y

Rys.1. Uklady osi wspélrzednych do obliczania rozkiadu kgtowago oraz stanéw polary-
zacji éwiatla rozproszonego

Figele Coordinate systems for calculation of the angular distribution and polariza-
tion states of scattered light

gizie X, ¥, 2 =g wek.oremi Jednostkouwymi wazdiuz osi XY2 ukladu laborato-
ry jnego, w ktorym zacan: jest pole elektrvczne E &% fali padajgcej.
Nzory (43) 1 (44) zawierajq wszystkie mozliwe stany polaryzacyjne Swiat—
ia padajgcegn i rozpreszonego. 1 tak zla A = O swiatio padajgce bedzie
Liniowo spolaryzowane rod kgtem \// do ptuszczyzny obserwacji YZ:

e = X siny + ?cost[/ (43a)

Jesli sktadowa ¥ pola jest przesunic¢ta w fazie o A = L /2, wtedy mamy
dla rali spolaryzowvanej eliptycznie:
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-
3t=;smw + 13 cosy (431)
Przy. czym zgodnie z konwencjg momentu pedu przesunigcie fazowe 0 +71/2
odnogi sig¢ do fali spolaryzowanej prawoskretnie, zasd - 7r/2 - do fali
spolaryzowanej lewoskretnie. Je4li dodatkowo V= /4, wtedy (43b)
przedstawia fale o polaryzacji koXowej:
-» -
)

2, =212 (2, 43

(43c)

Naszym zadanien jest okreslenie rozkladu katowego i stanu polaryzacji
swiatta rozproszonego. W tym celu trzeba wyznaczy¢é odpowiednie sgkladowe
tensora natezenia Ii mierzone prazez analizator lub uktad optyczny
przepuszczajacy swiatlo spolaryzowane prawo- lub lewoskretnie:

.
Iese = egy Iij °gj . (45)
. gdzie
= 1 N (46)
Tyg= Ty + Ty + Ty
brzy czym w przypadku rozpraszania tréjfotonowego poszczegblne wk1ady
okreslone sg wzorami (30), (34) i (39). Wobec definicji (45) mamy:
_ 4 2w S _(2,18) S _(2,38)
Toge 20 = $ 4295 {733 62" 4 385 (3 (50a)
,v .y _ 28 ,2W N (2,1N) N _(2,2N)
e @) = 3 E0% {53 8™ 4 saf o220 o3
SN . 2w SN _(2,18N) N (2 1SN)}
o (2w) = 1 4292 { uy" sg%2 . ¥ tooe (40a)

gdzie odpowiednie funkcje spéjnosci drugiego rzedu majq postaé (e;.
e
=r@ee = 1)z

(21 g{3) (@3 (& + 4843 (,.34) + 2@X2) (3,3 (3N
8
+ 2(F5.8%)6,8) (3.3) Dy (33a)
g‘(\af':") = 852) {5 = () (%) + 10 (Z;.Z*)(a;,?)
'8

- 4ERDE,3N - 238D @D (B (34a)

- 2 (s%ee%)(e,.0%)(5va) D
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(2, _ o(2) ¢ (@,3)(358%) + (32.9)(3,.8™

gese
| (38a)
- (83.8)(8,.8) (348%) - (. M(3,.8%)(3.3) Dy
8237 = 6F) {2 - EA M- E3N2@1N @D
+ .(_e‘s“.o)(es.e)(e e*)+(ez.0™) (e .0%)(5%8) g
sg‘:;““’ = g2) ((3.8) (3 8%)=2(e%.3) (o,.8%)
(41a)

+2(8%.8) (0,.9).(8%.8%)~(8%,8%) (5,06%) (2+3) Dy

22315 . g(2) ((3.3)(3%.0%)-2(5%.0) (o,.8%)
s - (428)

~(32.8) (3,3) (3. 8M)+2@E NG, @) g

gdzle wprowadziliémy stopleh spdjnosci drugiego rzedu dla Aswiatla peda-
Jacegos

@ _S1s1* >

8e L >2 (47)
E

Wartosé¢ liczbowa stopnia spéjnosci (47) zalezy od rodzaju statystyki fo-
tonéw, W szczegdlnosdcl, dla swiatla idealnie spédjnego 382 =1, natomiast
dla swiatla chaotycznego o gaussowskim rozkitadzie amplitudy 8o =2, w
ten sposéb efektywnosé nieliniowego rozpraszania swiatia uwarunkowana
Jest statystyczng naturg Swiatla w ?ﬁzeciwieﬁstwie do liniowego rozpra~
szania éwiatla dla ktorego zawsze g, ), ‘

4,1, SWIATEO PADAJACE SPOLARYZOWANE LINIOWO

Rozpatrzmy éwiatlo padajace liniowo spolaryzowane (43a) w plaszczyi-
nie wertykalnej ( Y = 90°); wtedy otrzymujemy dla poszczegdlnych rozpro-
szen (30a), (35a) 1 (40a):

I.SSV(zu) = #0292 g{2) (7 8§ ( 9-8 cos®p)y
(48)
+ 6 B§ ( B-cosz\,ﬂ>E'7
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Igsv (2w) = %Q AZL"I% gﬁz) (5 Bf,‘ +3 Bg) <co-2\p >E (49)
oy (2w) = 28 42912 g{2) WY (cos®p Dy (50)
gdzie
=3+ s
=38 capy Wy ¢ O gy B D (51)
2N (BB P (3) t P (BAB) P (37)

Jesli swiatlio liniowo spolaryzowane drga w plaszozyinie horyzontalneJ
(y = 0%, wtedy otrzymujemys

IESH (2w) = # 429 13 g{2) (7 8§ {1+ 8 cosPp cos® )y
(52)
+63§<2+cosa.p cos® @ D)

IESH (2w) = -239 A2w % ggz) (5B§ + BBg) < 1-coaz¢ cos2 9>E (53)

I;sgﬂ (2w) = 28 4%W Ig géa) M%N { 1-c032g,0 cos 8 >E (54)

4,2, SWIATEO PADAJACE SPOLARYZOWANE KOLOWO

W przypadku éwiatla padaaqcego spolaryzowanego kolowo, z uwwagl na
(43¢) mamy dodatkowo ©.6 = o%e* = 0O, oraz

(—e’;._el)(gs._e’;) = g-(sina.p + cosap cos® @ + sin 2 cos 0 sind )
(e*.e )(e .e+) = E (sin® $ + cos .p cos® @ T sin 29 cos © sin§ )
Nat¢zenia (30a), (35a) i (40a) przyjmuja teraz postaé:
(2)
ISSi = g— Azw Ige;i { 14 B,? (sin%p +'c082~p 0032 ] (55)
+ sin 2P cos @ s:LnL¥>E

+ 3B§ < 5+ 3 Bin270 + 3 0052)0 0032 [}
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¥ 7 8in 2y cos @ sind >E}

N 2 2 2
N =%4_A2w ICZJES.Z) {SB,, <s:l.n\p + co8°g cos” @
egt +
t sin2p cos @ sin § )
(56)
+3 Bg <4-3sin2.p -3 cos?‘.p cos? @
+ 8in 29 cos @ sin§ >E}
S 2W 2 N 2 2 2
Iegt=-28A Iﬁgé)lﬁ% <e:l.n\p + cos”y cos @
(57)
+ sin 2y cosesind')E
5. STOPIEN DEPOLARYZACH SWIATEA ROZPROSZONEGO
Geometria obserwacji stopnia depolaryzacji swistila rozproszonego

przedstawiona jest na rys. 2. Stoplen depolaryzacji przy swietle padajg—
cym spolaryzowanym liniowo w Plaszczyinie wertykalnej jest = definicji:

D, - ltv Z

I,=1, dwiatto mdoque L=l

Kk

Y

swiatto rozproszone

Rys.2. Ukiad do okreslania wertykalnych i horyzontalnych skiadowych natgzonia Swiae
tla rozproszonego obserwowanego w plaszczyinie Yz, przy padajycym Swietle spolarye
zowanym wertykalnie Iv lub horyzontalnie IH
Fige2, Geometry for the determination of the vertical and horizontal
componerts of scattered l1ight observed in the YZ-plane, for v
and horizontally polarized I

intensity
ertically polarized Iv
H incident 1light
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Obliczajgc skiadowe Ly, i Iyy na podstawie réwnai (48-50) dla .p=0° i
odpowiednio ,0=90° mamy 2

S S N N
D§w=7B1+1233+5;B1+2;B2+’21@N
€ By + 18 By

(59)

Podobnie definiujemy stopien depolaryzacji dla éwiatla padajacego  spo-
laryzowanego liniowo w ptaszczyinie horyzontalnej:

Dy = II‘IMH- (60)
wobec czego otrzymujemy na podstawie (52-54)
8. 1508 N ;o N SN
2w 7BR+12B2+7(5BA+3B, ) +21
oy 1128547 (5B4387) 4210y (61)

N 7B:?(1+8 coszs) + 6 B§(2+cosze)+7(53§+53g+5l€1w)_s—;x;2;

Przy zaniedbaniu czgéci niesymetrycznej oraz symetryczno-niesymetrycz-
nej, (59) 1 (61) przechodzq w otrzymane poprzednio wzory /14, 18/,

6. WSPOLCZYNNIK ODWROCENIA

Zatbézmy, e swiatlo padajgce Jjest kolowo spolaryzowane prawoskrete
nie, Na podstawie (55 - 57) moina obliczyé skiadowe I++ 1 I_,» bprzyjou-

Jac Y = 7/ orasz § = &+ 7W/2, Definiujac wspbéiczynnik odwrécenia Jako -
stosunek (rys.3):

i,
R+ = (62)

++
dostajemy
R2V () = { (2883 +358) - 4215") (1-cos @)

+_6B?(13+14 co8 8 + 3 cos 28)-0-213%‘(51-2(:03 - 30082 0)}

(63)
. {(283,?058?:-42 Mgu) (1+cos 8)°

s 2 N 2 .11
+6B; (13-14 cos @ + 3 cos 9)+21B,(5 + 2cos @ - 3 cos“9)



R@+7) = R(6)

Rys,3, Obserwacja wspoiczynnika odwrécenia dla konwencji momentu pedu, Pod wplywem
S§wiatla padajgcego kolowo spolaryzowanego o prawej skretnoci I powstajs w Swietle
rozproszonym dwie skladowe kolowo spolaryzowane skrginosci prawej I++ i lewej I_+

Fig.3< Observation of the Reversal Ratio, on the angular momentum convention, Under

the action of incident light, circularly polarized in the right sense I, two circu~

larly polarized components appear in the scattered 1light, one right—zircular 1
and the other left-circular I__+ *

stad przy rozpraszaniu do przodu (9 = 0°)

S
RZU (00) - = 45 B} (
+ = -3 X Y 64)
28BY + 3B} + 35By + 21B; - 42 My
Ograniczajgc sie tylko do rozpraszania symetrycznego otrzymamy 2

(63) L (64) wyprowadzone poprzednio wzory /14/.

7. WNIOSKI

Odrzucajgqc zalozenie Kleinmanns o catkowitej symetrii Vvensora hiper—
polaryzowalnosci bigi otrzymalismy w ogdlnosci, obok symetrycznego roz-—
proszenia tréjfotonowego, réwnies dedatkowe rozproszenia niesymetryczne
i aymetryczno-niesymetryczne. Wystepowanie poszczegbélnych rozproszeh za-
lesy od warunkéw fizycznych, czyli od rodzaju symetrii molekui oraz sto-
sunku cze¢stodcl drgah éwiatla do czegstosScl drgahd molekularnych, Ogdlna
liczba 5 nieprzywiedlnych niezmiemnikéw rotacyjnych moze byé w okreslo-
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nych sytuacjach zmniejszona do 4, 3, 2 1lub 1. Daje to mosliwosé okresle-
nia liczbowej wartodci niezmiennikédw molekularnych dla odpowiednio do-
branych warunkéw obserwacji rozproszenia hiperre jle jowskiego lub hiper—
ramanowskiego., Mozna mierzyé w doswiadczenin nie tylko stopiefdi depolary-
zacjil lub wspblozynnik odwrécenia, ale réwniez inne wielkosci dla innych
stanéw polaryzacji /23-28/ oraz odpowiednich modeli struktury Swiatia
padajgcego /29, 30, 24, 13, 14, 20/,

Dr hab., M.Kozierowskiemu oraz dr T,Bancewiczowi dzigkuje serdecznie za przeczy~
tanie rekopisu pracy i przekazane uwagi.

Praca wykonana w ramach problemu CPBP 01,12.5.
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