ROZDZIAL VI

NIELINIOWE ZJAWISKA OPTYCZNE
W OPISIE FENOMENOLOGICZNYM

1. LINIOWA I NIELINIOWA POLARYZACJA MATERII

Swiatlo emitowane przez zwykle zrédia, jak $wieca, zardwka, nie jest monochroma-
tyczne ani spéjne w czasic i przestrzeni. Natezenie takiego klasycznego $wiatla, wynika-
jace ze wzoru (55a) w rozdz. IV,

1= (B, OE(r, )y="" E2, (1)
47 8

est niewielkie i wynosi od 0,1 do 100 W/cm?. Swiatlo o takim natezeniu oddziatywajace
z materia (zjawiska zalamania, odbicia, rozpraszania, absorpgji itp.) nie zmienia jej wlas-
noéci makroskopowych ani struktury mikroskopowe;.

Dla n=1 otrzymujemy ze wzoru (1) na wartos¢ amplitudy pola elektrycznego fali

$wietlnej (Kaczmarek 1969): -
|4 w
— =275 [If — - la
EA<cm> 5\/ <cm2> (ta)

Na podstawie tego wzoru obliczamy, Ze nateZenia pola elektrycznego klasycznych zrddet
$wiatia wynosza od 10 do 10® V/cm. Pola elektryczne tego rzedu sg polami slabymi i moga
wywolaé tylko liniowa polaryzacje elektryczna osrodka materialnego:

PL(r7 t)‘—'){iE("’ t): (2)

gdzie y7 jest tensorem podatnosci elektrycznej pierwszego rzedu.

Odkryte w 1960 roku lasery sa zrédlem réwnoleglej wiazki $wiatta monochromatycz-
nego, spojnego w czasie i przestrzeni o olbrzymim natezeniu. Warto$¢ natezenia wiazki
laserowej zalezy od rodzaju urzadzenia laserowego i moZe wynosi¢ od miliwatéw do
dziesigtkéw gigawatéw na cm? (Ready 1971). W specjalnych warunkach gestoéé strumienia
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energii wiazki lasera moze osigga¢ wartoéci przewyzszajace 1012 W/cm?. A wiec nate-.
senia pola elektrycznego zwiazanego ze $wiatlem laserowym wynosza od 10° V/em do-
10® V/em (natezenie pola elektrycznego promieniowania sfonecznego wynosi zaledwie
10 V/cm). NateZenia tego rzgdu sa pordwnywalne z natgZeniami pol elektrycznych F
panujacych w materii. Na przyklad warto$¢ natezenia pola elektrycznego F, ktére dziata
na elektron w atomie wodoru ze strony jadra jest rzedu 10° V/em. W materii gestej elek-
tryczne pola wewngtrzne sg stabsze, anizeli w swobodnych atomach i wynoszg w: kryszta--
lach 10® V/em, pdiprzewodnikach 107 V/em oraz cieczach molekularnych od 10° do-
107 V/em. Widzimy wige, Ze wewngtrzne pola elektryczne F, charakterystyczne dla danego
rodzaju o$rodka, sa bardzo silne w poréwnaniu z polami elektrycznymi zwyktych zrédel
§wiatla oraz laseréw gazowych.

Impulsowe lasery krystaliczne, wytwarzajace wiazki $wietlne o olbrzymiej intensyw-.
nosci, niosa silne pola elektryczne E doréwnujace natezeniom pol wewnetrznych F. W tak
silnych polach elektrycznych zmieniaja sig wlasnodci atoméw lub molekut, a takze $rodo-
wiska materialnego jako catosci. W takich warunkach polaryzacja elektryczna osrodka
P nie bedzie juz proporcjonalna do E, jak w réwnaniu (2), ale bedzie dos¢ ztozong funkcja
pola E. To samo odnosi si¢ do magnetycznej polaryzacji osrodka M. A wigc w silnych
polach elektrycznych oprécz polaryzacji liniowej (2) pojawia si¢ dodatkowa polaryzacja.
Pxy, ktora zalezy nieliniowo od natgzenia pola E:

PNL(rﬂt)zer :EZ(F,I)—{—X;EES(}",t)—*—..., » (28.)

gdzie x5 i x5 sa tensorami nieliniowej podatnosci elektrycznej drugiego i trzeciego rzedu..
Je$li na osrodek dziala réwnoczeénie kilka pdl elektrycznych

E@,)=E(r,t)+E;(r, ) + E5(r, ) +...= Y E(r, 1), (3):

to w liniowym przyblizeniu (2) polaryzacja elektryczna bedzie suma polaryzacji wywolanych
przez poszezegdlne pola elektryczne. A wiec liniowa polaryzacja nie powoduje w oSrodku
zadnego oddzialywania migdzy poszczegdlnymi polami (3). W tym przypadku rozwia-
zania réwnah Maxwella spelniaja zasade superpozycji, wedtug ktdrej rézne fale elektro--
magnetyczne rozchodzg si¢ w osrodku Jiniowym niezaleZnie, bez wzajemnego oddzialy-
wania. Wszystkie zjawiska optyczne podiegajace tej zasadzie nazywamy liniowymi zjawi--
skami optycznymi, wchodzacymi w zakres badan optyki liniowej.'

Newton, Young, Maxwell i inni twoércy optyki klasycznej nie dostrzegali zadnego-
oddzialywania migdzy wiazkami $wiatta rozchodzacego si¢ w . o$rodku przezro-
czystym optycznie. W optyce liniowej wspolczynnik zatamania $wiatta jest wielkoscia.
stala dla danego materialu, niezalezng od natezenia $wiatla.

Pierwsze obserwacje zjawisk optycznych wywolanych zmianami wspolczynnika zala--
mania §wiatla zostaly dokonane przez Faradaya, Kerra, Cottona i Moutona oraz innych..
Badania Kerra pokazaly, ze gdy do cieczy lub gazu przylozone zostanie state pole elek-
tryczne, wtedy nastgpuja zmiany wspdlczynnikéw zalamania $wiatla proporcjonalne do-
kwadratu natezenia przylozonego pola. Ciecz staje si¢ optycznie dwojtomna, podobnie’
do krysztalu jednoosiowego posiadajacego naturalna dwojtomnos¢ optyczng. Rowniez
pole elektryczne silnego $wiatta powoduje zmiany wspdlczynnika zalamania (Buckingham
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1956, Piekara i Kielich 1958) oraz inne nowe zjawiska, nazywane nieliniowymi zZjawiskami
optycznymi (Bloembergen 1965). Przy istnieniu nieliniowej polaryzacji (2am) nie obowigz-
juz zasada superpozycji, bowiem pola elektryczne (3) wplywaja na siebie oraz oddziaty -
waja z o$rodkiem nieliniowym.

W oSrodku materialnym pod wplywem pola clektromagnetycznego powstaje polary-
zacja clektryczna opisana wektorem polaryzacji elektrycznej P(r, ) oraz polaryzacja
magnetyczna opisana wektorem magnetyzacji M (r., 7). Wektory te zwiazane sa z wektorami
rownan Maxwella nastepujaco:

D(r,)y=E(r,1)+4nP(r. 1),
B(r,t)=H(r, 1) +4nM(r, 1).

(4)

‘W ogdlnym przypadku wektory polaryzacji elektrycznej P oraz magnetyzacji M sa okre$-
lonymi funkcjami (a raczej funkcjonatami) pél E i H, co mozemy zapisa¢ jako funkcje
stanu:
P=f(E.H). M=g(E,H). (5
Wyrazna postaé funkcji fi g zalezy od rodzaju oérodka (jego struktury i stanu termo-
-dynamicznego) i od natezenia p6l E i H dziatajacych na oérodek.

2. LINIOWE ZJAWISKA OPTYCZNE

W wielu przypadkach natezenie pola elektrycznego dzialajacego na materie nie jest
zbyt duze i wtedy wywolana takim polem polaryzacja elektryczna P jest liniowa funkcja E.
W ciatach izotropowych kierunki wektoréw P i E sa takie same, co pozwala napisaé
réwnanie wektorowe:

r, )=xE(r, 1), (6)
‘gdzie y* — wielko$¢ skalarna zwana Lniowq podatnosciq elektryczng osrodka: y*=(c— 1)/4r.

Analogiczne réwnanie mozemy napisaé dla magnetyzacji:

M(r, 0)y=7"H(r, 1), ()

gdzie y™ oznacza liniowq podatnosé magnetyczng osrodka: K =(u—1)/4m,
W liniowych ciatach optycznie przezroczystych fale elektromagnetyczne rozchodzg sie
bez znieksztalcenia, przy czym wspélczynnik zalamania $wiatla n zalezy tylko od wlas-
nosci i struktury osrodka i diugosci fali $wietlnej A, natomiast nie zalezy od natezenia
Swiatta padajacego. Mamy bowiem znane réwnanie (w cialach diamagnetycznych):

D(r,t)=n*E(r,1), ®
ktére wobec pierwszego zwiazku w (4) daje:
(n*=DE(r, t)=4nP(r, 1). : (8a)

Jesli spetniony jest liniowy zwiazek (6), to wspolczynnik zalamania $wiatla niic
zalezy od nateZenia pola fali elektromagnetycznej:

n’=1-+4my°.. (8b
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"W cialach, ktdre sg naturalnie anizotropowe (w sensie optycznym, elektrycznym lub-
magnetycznym), nie sq spelnione réwnania wektorowe typu (6) lub (8), gdyz na ogét
nie zawsze wektory P lub D maja kierunek wektora E. Nalezy wiec rozpatrywaé okre§lone
skladowe wektoréw P 1 E (wzdluz osi x, y, z ukiadu laboratoryjnego), miedzy ktSrymi
zachodzi zwiazek tensorowy: '

Pi(r: t_):X§jEj(i'> t)a (9)

w kitorym y;; jest tensorem (drugiej rangi) liniowey podatnodei elektrycznej, majacym.

W zapisie macierzowym postaé:
-

Lxx Xxy Axz
[Xij]: ny ny Xsz (10}
KLzx Zzy Azz
W cialach izotropowych wszystkie 3 skladowe diagonalne sa sobie réwne:
X:X.xx:ny:Xzz>
za$ niediagonalne skladowe rdownaja sie zeru:
Loy =Hyr = Lzx = Lpx = Az = Loy =05
wobec czego tensor (10) redukuje sie do postaci:
¥y 00
bd=10 7 0 j=x[0,]. (10a)
00 »y

A wiec jest to tensor izotropowy drugiej rangi. Gdy ten tensor podstawimy do réwnania
tensorowego (9), wiedy otrzymamy réwnanie wektorowe (6), ktdére mozemy zapisaC
w skiadowych:

Pi=yi E; =0 E;=°E;. (9a)

LX ]

2.1. Dwojlomnos¢ optyczna naturalna

W krysztatach jednoosiowych z osig symetrii wzdluz osi z mamy réine od zera skila-

dowe
L€ .8 e
Kxx_ny?éXzz:

wobec czego macierz tensora (10) ma postac:

Yxx O 0
il=| 0 2 O |- (10b):
0 0 y.

Korzystajac z prawa transformacji tensora drugiej rangi, mozemy napisac na skladowe
tensora (10b):
Kii= X0+ oz = Ao 225 = 2035+ (e — A (2i2;— 3015) » (10c)

gdzie z; oznacza i-ta skladowa wektora jednostkowego wzdiuz osi symetrii krysztahu.
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Uklady krystalograficzne

Klasy krystalogra-

Tablica VI.1

|

!

|
]‘ ficzne E Katy o, B, yi boki |
J Uktady | symbole ! symbole % a, b, ¢ kombrek ‘ Elementy symetrii !
| | miedzy- | Schoen- | elementarnych
} | narodowe 1 fliesa 1[
: 1 )
’ Troéjskos$ny ‘ 1 | C, ‘ oF f#y#90° ‘ Jedynym elementem symetrii jest}E
: : CAS,) | a#b#c | 0§ jednokrotna (obrotu lub
l | ‘ 1 | inwersji)
! Jednoskosny 2 | G | a=y=90° “ Jedna 0§ dwukrotna (obrotu
m CCy) | B#£90° . lub inwersji)
2/m Ciy | atb#c i O$ y rownolegta do osi dwu-
i i krotnej
Rombowy 222 D(V) . | a=p=y=90° | Trzy Wiajernnie prostopadte osie !
| " dwukrotne (obrotu lub inwersji), |
: mm2 Cs, La#tb#c | bez osi wyzszych rzedow ‘
mmm i DV } | Osie x, ¥, z réwnolegle do osi |
| | ' dwukrotnych ‘
Tetragonalny 4 Cy Pa=f=y=90° ' Jedna o$ czterokrotna (obrotu
_ . | lub inwersji) i
4 | S La=b#c [‘ 0§ z réwnolegla do osi cztero- |
i | krotnej |
] 4/m I Can ; 1
422 D, !
4mm Cay :
a2m Dzu(Va) | !
L 4mmm | Du | |
Trygonalny 3 Cs 0 #a=fF=y<120° ‘ Jedna of$ trojkatna (obrotu lub
! inwersji)
3 L Csi(Se) L 0§ 2 rownolegla do osi troj-
: ‘ krotnej
32 Ds La=b=c |
¢ 3m C3u “
| 3m ‘ D, ‘ {
Heksagonalny l 6 Cs a=fF=90° | Jedna o szesciokrotna (obrotu
: : | lub inwersji)
I 6 Csn | y=120° 05§ z rownolegla do osi szescio-
] t krotnej
i 6/m Cen la=b#c
; 622 Ds
| 6mm Cep i
L 6m2 Dy l
[ 6/mmm | Den E
Regularny ‘ 23 J T L a=p=y=90 | Cztery osie trdjkrotne utozone |
m3 Tx la=b=c | jak przekatne w sze§cianie {
| | : |
432 ! o ’ ! Osie x, v, z rOwnolegie do kra-
43m ’ Tq { wedzi szescianu, ktorego prze-
m3m O, ] katnymi sa osie trojkrotne [
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Tablica VI.2

Skladowe symetrycznych tensordw ¢;; oraz y,; dla ukladoéw krystalograficznych (7 oznacza liczbe skiado-
wych niezaleznych, przy czym niezerowe skladowe oznaczamy przez wskazaiki i, j=x, y, z)

' t
Grup,y Uklady ! I ; Postaé macierzy ‘x
uktadow | krystalograficzne ! i i
Uklady dwuosio- ‘ Tréjskosny | 6 ‘ “xx xy zx~
Cwe } ‘ ! xy yy yz
1 i _ZX Yz 7z
b ‘7_, ! o
i Jednoskosny | 4 “xx 0 zx~
| | ' 0 o |
| i ‘ zx 0 zz_ i
| —- - |
Rombowy | 3 “xx 0 07
! i 0 yv 0
‘ j 0 0 zz_
- T T ‘7 N T
Uklady } Tetragonalny, trygonalny 2 i xx 0 0~
jednoocsiowe ‘ i heksagonalny oraz ciata ‘ 0 xx O
. osiowosymetryczne i | 0 O zz_
— — - E_— - S J ——— —_—
o Uklady i Regularny i cialo izotropowe ] 1 i xx 0 07
i bezosiowe | y 0 xx0 !
| i : 0 0 xx_ !

A wiec dla krysztatow osiowosymetrycznych wobec (10¢) polaryzacja (9) przyjmuje postaé.
PiZXeEi+(Xzz_Xxx)(EzZi_%Ei)' (9b)

Qczywibcie w cialach anizotropowych musimy réwniez zastgpi¢ wektorowe rownanie
(8) przez tensorowe:
Di(r,t)=¢,;E(r, 1), (1

gdzie ¢, jest tensorem pizenikalnodci elektrycznej dla danej dtugosci fali $wietlnej. Poniewaz
z drugiej strony na podstawie (4) mamy:

Di(r7 t):Ei("J t)+4TCPi(I‘, t)’ (4a)
zdatem znajdujemy w ogdlnosci:
(e, =0i) Ej(r, )=4nP(r, 1). (12)

Oznaczajac przez n, - 8; wspdlezynnik zalamania $wiatfa liniowo spolaryzowanego
dla drgan wzdluz osi optycznej krysztatu, za$ przez n _L=V/8xx — dla drgan prostopadtych,
znajdujemy na podstawie (12) i (9b):

nfi—1=4n {7 +3 (05— 150} »

. . . 12a
ni—1=4ﬂ:{x _%(Xzz_}(xx)}' ( )
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Stad otrzymujemy znane relacje dla krysztaldw jednoosiowych:

nH~n0

=] —25 3
n, —n, (120)
ny—ny = e (12¢)
nyt+n,
przy czym
5 nﬁ+2ni .
np=-—t——" =144y, (12d}

Relacja (12b) okreSla zapoznienie absolutne, za$ (12¢) dwéjlomnosé naturalna
krysztaléw jednoosiowych.

W krystalooptyce badamy powigzanie optycznych wiasnosci krysztatu z jego symetria,
czyli przynaleznoscia do okreslonego ukiadu krystalograficznego. 32 klasy krystalo-
graficzne podzielono umownie na 7 ukladéw krystalograficznych, oprécz ktérych mamy
jeszeze ciato izotropowe i ciala osiowosymetryczne (tablica VI.1).

Sktadowe tensoréw g;; oraz y;; dla wszystkich klas krystalograficznych podane sa
w tablicy VI.2. :

2.2. Aktywnos$¢ optyczna naturalna

Niech pole elektryczne (podobnie magnetyczne) wykazuje harmoniczng zaleinosé od
czasu ¢ I wspolrzednych przestrzennych r:

E(r,)=E(w, k)e'®Fr *qz5s., (13)

gdzie z.s. oznacza wyraz zespolonosprzezony. W osrodku o wspdlczynniku zalamania
$wiatla n wektor falowy dany jest wzorem:

(2

Wobec transformacji Fouriera (13) mozemy réwnanie (9) przedstawié w reprezentacji
o, k: !
Pla, ky=y(0,k)E{w, k). (9a)
Zalezno$¢ tensora podatnoéei elektrycznej yi; od w nazywamy dyspersjiq czestosci, nato-
miast zalezno§¢ od wektora falowego k — dyspersja przestrzenng. Dyspersje czestosci
mozna opisa¢ tylko metodami teorii elektronowej Lorentza lub teorii kwantowej Kra-
mersa-Heisenberga (patrz rozdz. V punkt 1.1. i 1.3), Tymi metodami moZna rdwniez
opisa¢ dyspersje przestrzenng, ale tutaj dla prostoty przedstawimy jej ujecie fenomeno-
logiczne, polegajace na rozwinigciu y;;(w, k) w szereg wedlug poteg wektora falowego.
Ograniczajac si¢ do stabej dyspersji przestrzennej mozemy napisa¢é w pierwszym przy-
blizeniu (Agranowicz 1965):

w
1ii(o, k)= yi;(w)+in (—c_> N (@) S+ ..., (14)
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gdzie tensor y;{(») opisuje tylko sama dyspersje czestodci. Tensor 77 {w) zwiazany jest
z liniowa dyspersja przestrzenna wywolang przejéciami elektrycznymi dipolowo-kwadru-
polowymi. , :

Podstawiajac polaryzacje (9a) wraz z rozwinigciem (14) do réwnania (12) znajdujemy
na tensor przenikalnosci elektrycznej w obecnosdci dyspersji czestosci i dyspersji prze-
strzennej:

glw, k) =¢(w)+ie;;, Gy (w)s,. (15y

gdzie &;{v) jest tensorem przenikalnosci elektrycznej w nicobecnodei dyspersji przestrzen-
nej, natomiast ;. jest antysymetrycznym tensorem Levi-Civita. Wprowadziliémy tutaj
za Bornem (1933) tensor giracji elektrycznej osrodka:

w
G:l(w)zzn”< C—>’7§jk((0)35j1\+-~- (16)

Niezerowe i niezalezne skladowe tensora #;; dla wszystkich klas krystalograficznych
zebrane sa w tablicy VI.3.
W szczegblnosei dla ciata izotropowego optycznie aktywnego mamy prosty zwigzek:

;7?jk:}’[egijk' (14a)

wobec czego tensor giracji (16) staje si¢ izotropowy:
€ w € <
Go(w)=4rn - §H(w)o,=G(w) oy . (16a)

Na podstawie (10a) i (16a) tensor przenikalnoscei elektrycznej (15) przyjmuje dla ciata
izotropowego optycznie aktywnego nastgpujaca postac:
gw, k)y=e(w)0;; +1G ()& 5, . (15a)
Jesh §wiatto rozchodzi sie wzdtuz osi z ukladu laboratoryjnego (s.=1, s.=5,=0), 10
tensor (13a) mozemy przedstawié w postaci macierzy:

Eex Eey O e iG° 0
g;=|&x &, 0 |=|—iG" & O]. ~ (15b)
0 0 e, 0 0 ¢

Tensor przenikalnoéci magnetycznej osrodka, okres$lony relacja
Bw, k)=, (0, k)H (w, k), t¥))
mozna przedstawié nastgpujaco:
wiiw, k)=, (@) +ig;; Gi(w)s,, (17a)

gdzie Gy jest tensorem giracji magnetycznej okreSlonym analogicznie do (16). Dla ciala
izotropowego optycznie aktywnego tensor (17a) przyjmuje posta¢ macierzy {15b).
Je$li wektory pola elektromagnetycznego maja postaé (13), to moZzemy rdéwnania
Maxwella (wzory (31) i (32) w rozdz. IV) przedstawi¢ nastgpujaco w zapisie tensorowym:
nes; Ep(w, k)=B(w, k), (18)
—ng s, (o, k)=D{w, k).
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Tablica VI.3

Niezerowe i niezaleine skladowe tensora 1}, (ni;.= — 17, klas krystalograficznych i niektérych niekrysta-
lograficznych (zwiazek z tensorem giracji 7, ~e; 1 Gu)

‘ “ Liczba ‘ Liczba

\ Uklad . niezero- nieza- !
krystalograficz- Klasa : wych leznych ‘ Skladowe tensora i
| ny | , sklado- skiado- }
j . wych wych |
Trojskosny 1(Cy) % 18 9 } XYy = —YXY, yiz= —2Zyz, PXX= —XyX, '
| zxx= —xzx, xzz= —zXz, Zyy= —Yzy,
; U XYZ= - YXZ, XZY= —ZXY, YIX= —ZPX
| 1(C) 0 o T
. Jednoskos$ny 2(C) | 10 | 5 | ZxXX= —X7Y, ZYY=—yIY,
i 1 | Xxyz=—yxz, xzp= —zxy, yzx= —zpx
m(Cy) ‘ 8 ‘ 4 | xyy=—yxy, yxx=—xyx,
| ‘ Xzz= —zXz, yiz= —zyz
2/m(Ca) o 0 é
Rombowy 222(D,) | 6 \ 3 L Xyz=—YXz, XZV= —2X), YIX= —Z¥X ‘
mm2(Cs,) ‘ 4 i 2 | zxx=—xzx, zyy= —yzy )
Emmm(Das) | 0 | 0
Tetragonalny ‘ 4(Cy) . 10 ! 3 ‘E ZXX = — XZX=ZYy= —YZV, XYI= —YXE, "
i | i | Xzy=—zxy=zyx=—yzx |
4(S.) 8 2 ’ ZIXX= — XZX= —Zyy=yzy, {
| Xzy= —zZXy=YyIX= —ZVX
4/m(Cay) 0 0 i -
422(D,) 6 ! 2 F XYZ= —YXZ, XZYy= —ZXY=ZyX= —YyzZX
4mm(Cap) | 4 | 1 | zxx= —xzx=zyy= —yzy
2m(D2y) ‘ 4 ‘ 1 1 XZYy= —ZXY=YIX= —Z¥X
| 4fmmmDwy) 1 0 | 0 ]
Trygonalny 3(Cs) ‘ 10 I 3 ‘ ZXX = ~ XZX=Zyy= —yIy, Xyz= —yXz,
i L Xzy= —zZxy=zyx= —yzX
3(Cy) o0 | o |
32(D3) | 6 | 2 | xyz= —yxz, Xz2y= —z2Xy=2pXx= —yIX
3m(Cs,) 4 \ 1 ! ZXX= — XZX=Zyy= —YIy
= |
3m(Dsa) o | o |
Heksagonalny 6(C¢) : 10 3 IXX= — XZX=ZYy= —YyI¥, Xyz= —yXz,
| Xzy= —ZXy=2ZYX= — yIX
- |
6(Can) 0 1o
6/”1(C6;,) ! 0 ‘ 0 ) i
622(D¢) | 6 | 2 | Xyz=—yxz, xzy=—zxy=1zyx= —yIx
6mm(Cey) I 4 1 | zxx=—xzx=2zyy=—yz¥ |
6m2(Da) o o |
| 6/mmm(Der) | 0 o |
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cd. tabl. V1.3

f - Liczba i Liczba | |

| Uklad : . niezero- | nieza- ;
‘: krystalograficz- | Klasa f wych leznych Sktadowe tensora
f ny | sktado- skiado- | !:
{ \ wych wych |
Reglarny | BN IBA0) | 6 | 1wy pxeyess aymays —ay |
| m3(Ty), m3m(Oy) ; i T
! i 33m(T) 0 o
{ Osrodek izotro- ) ‘ i ‘_
powy i K 6 } | XPI=—YXZ=YIX=—ZyX=7IXy= —XIy
| I i K, o0 0 '
Ciala o symetrii c(Cy) : 16 3 | IXX= - XZX=ZYY= —YIY, XyI= —yXI,
b osiowe) i | XZy= —ZIXy=2ZyX=—YyIX i
ocm(Cm)m ‘ 4 ; 1 | ZXX= —XZX=ZYy= —YIY 7)
0/m(Cen) | 0 0 ; - T
“w/mmDe | 0 10 |

| i

Podstawiajac tutaj wektory (11) i (17) oraz uwzgledniajac, Ze dla ciala izotropowego
tensory przenikalnosci elektrycznej i magnetycznej majg postaé (15b) otrzymujemy dwa
ukiady réwnan:

—nE=p, H +u, H,=uH, +iG"H,,

(18a)
nE =p, H +p, H,=—1G"H +uH, ;
nH,=¢ E . +e,E,=eE +IiGE,. (18b)
—nH,=¢, E +e,E,=—iGE,+¢E,,
z ktérych znajdujemy:
(n* —eu—G°G™E,—i(uG*+eG™) E,=0, (18c)
i(UG+eG™E, +(n* —eu—G°G™ E,=0. (18d)

Rozwiazania tych réwnan dadza dwie wartosci wspolczynnika zatamania, ktérym
odpowiadaja dwie rézne predkosci fal elektromagnetycznych.

Zgodnie z teoria Fresnela w o$rodku optycznie aktywnym rozchodzg si¢ réwnocze$nie
dwie fale kotowo spolaryzowane, prawoskretnie (+) i lewoskretnie (—) z amplitudami
pola elektrycznego:

_(EetiLy) (19)
J2

Odwrotna transformacja
/2 J2

2
Ex=}77(E++E—)7 Eyzizr? (E+_E—) (193)
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podstawiona do réwnan (18¢c) i (18d) daje:
[n? TEF (UG G~ GG E, =0, (18e)

W ten sposdb znajdujemy na podstawie (19a) i (18e) dla fal kotowo spolaryzowanych
prawoskretnie i lewoskretnie:

E. Fil,
ni=eu +(uG*+eG™) + GoG™. (18£)

Ograniczajgc sie tutaj do Wyrazow pierwszego rzedu otrzymujemy w wystarczajacym
przybliZzeniu na wspolezynniki zalamania obu fal $wietlnych:

i—_ 1 u\?* e \* — i (Nt e \* 1
FEVEE S ) G ) e = LR, L[ . 18
TV {<8> <ﬂ> } VRS {<8) ”+<u>#x’yf 1

Mozemy teraz obliczy¢ réznice By—n_, ktéra okregla kotowa dwdéjtomnogé optyczng
W przeciwiedstwie do dwdjtomnosci (12¢ > Wywolanej swiatlem liniowo spolaryzowanym.
W ten sposdb otrzymujemy na kat skrecenia plaszczyzny polaryzacji $wiatta (na jednostke
dhugosci osrodka)

O(@)="(n,—n_y= - (i"> {(ﬁfce(w) +(i>fcm(wﬂ . (20)
A g u J

aktywnego. Jednakze wprowadzajac tensor giracji (16) uwzglednilismy dla prostoty tvlko
wklad pochodzacy od przejéé elektrycznych dipolowo-kwadrupolowych. W ogdlnym
przypadka nalezy uwzgledni¢ dalsze wkiady, ktére wynikaja nie tylkc z elektrycznych
przej$¢ multipolowych, ale takze z przejs¢ multipolowyph elektryczno—magnetycznych
(Kielich 1965, 1975). W tjeciu fenomenologicznym nalezy zatem zgodnie 7 (5) wychodzic¢
z ogdlnych funkeji stanu (Neufeld 1963):

Pio, B)=y(w, KE(w, k)+ (o, K H;(w, k), (5a)
M.(w, =yi(w, K H(w, )+ (o, KE (0w, k), (Sb)

ktére zawieraja dodatkowe skladniki opisujace sprz¢zenia. I tak pseudotensor podatnodci
eIektryczno-magnetycznej xii okregla polaryzacje elektryczna P (wektor biegunowy)
indukowana w osrodku przez pole magnetyczne H (wektor osiowy). Odwrotny efekt
indukowania polaryzacji magnetycznej M przez pole elektryczne E opisuje pseudotensor
podatnosci magnetoelektrycznej %t Uwzglednienje wspomnianych efektéw prowadzi do
pojawienia, sie dodatkowych wkladéw tego samego rzedu co (16a):

G(w)=4rn {ZZ 1 Mw)+n (—?) () +7(w) ] - } , (16b)

gdzie " wynika z przejScia dipolowego eIektryczno—magnetycznego, natomiast y° po-
chodzi od elektrycznego przejscia dipolowego w elektrycznej polaryzacii kwadrupolowej
zawartej we wzorze (33) rozdz. TV,
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3. NIELINIOWE ZJAWISKA OPTYCZNE DRUGIEGO RZEDU

W o$rodku poddanym dziataniu pola elektromagnetycznego silnej fali §wietlnej (np.
wigzki laserowej), polaryzacje elektryczna P(r, t) i magnetyczna M(r, ) nie sg juz linio-
wymi funkcjami pdl E(», 1)1 H(r, 1), ale zalezg w ogdlnoséci od wyzszych poteg ich natezen
W przypadku niezbyt silnej nieliniowo$ci moZemy polaryzacje elektryczng rozwinaé na
szereg potegowy:

P(r,)y=PV+ PP pCiyp | 21

gdzie pierwszy wyraz P'") okresla polaryzacje pierwszego rzedu zalezna liniowo od pola
elektrycznego zgodnie z przedyskutowanymi poprzednio réwnaniami (6) lub (9). Drugi
wyraz rozwiniecia (21) okresla polaryzacje drugiego rzedu. ktdra przy uwzglednieniu
dzialania jedynie pola elektrycznego wyraza si¢ nastepujaco:

PAr, )=y Ej(r, )V Er, 1), (22)

gdzie tensor trzeciej rangi y;; opisuje nieliniowa podatno$¢ elektryczng drugiego rzedu
(wywolana kwadratem pola elektrycznego). Tensor y;;, posiada rézne od zera sktadowe
tylko w ciatach nie posiadajacych $rodka symetrii.

Jedli w szezegdlnosdei w réwnaniu (22) pole eiektryczne ze wskazmk1em k jest statyczne
i jednorodne E(0), to polaryzacja drugiego rzedu

PP(r, =i E;(r, 1) E((0) \ (22a)

opisuje znany efekt elektrooptyczny Pockelsa, wystepujacy w ciatach bez §rodka symetrii.
Mianowicie, podstawiajac do (12) polaryzacje liniowa (9) i nieliniowa (22a), znajdujemy
na tensor przenikalnosci elektrycznej w obecnosei statego pola elektrycznego wyrazenie:

;0 =4n {X?j+X?jkEk(O)}- {(22b)

A zatem zmiana tensora przenikalnosci elektrycznej wywotana liniowym dziataniem sta-
tego pola elektrycznego wynosi:

Aeg =g~ & =4y EL0), (22¢)
odzie )

s?j—éij:4nxfj (22d)
jest tensorem przenikalnosci elektrycznej w nieobecnosci pola elekirycznego.
‘Przedstawmy najpierw pole elektryczne (13) w postaci rzeczywistej:
E(r,t)=E°cos(k r—wt), (13a)

gdzie E°/2=|E(w, k)| =|E*(e, k)| jest stala amplituda pola elektrycznego (skorzystalismy
ze zwigzku cos x=(e""+e™")/2).

Podstawiajac (13a) do réwnania (22), moZemy polaryzacj¢ drugiego rzedu rozdzieli¢
na sktadniki (korzystamy z tozsamoéci trygonometrycznej cos® x =(1+cos 2x)/2):

PA(r, )=PP(0)+ P (2w, 2k) cos2 (k- r—wt), (23)
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-gdzie pierwszy sktadnik
PI(0) =175 0) E E; (232)

odpowiada polaryzacji stalej, niezaleznej od czasu, za$ drugi sktadnik
P20, 2K) =Ly (20, 20) ES Ef (23b)

opisuje czesé polaryzacji zmieniajacej si¢ w czasie z czestoscig 2.

Tensor y;(2w) jest tensorem symetrycznym wzgledem pary wskaznikéw j oraz k,
.co redukuje ogdlng liczbe 27 jego sktadowych do 18 sktadowych niezaleznych. W osrodku
optycznie przezroczystym (w obszarze odlegtym od dyspersji 1 absorpcji elektronowej)
wedtug Kleinmanna (1962) mamy rowniez symetrie miedzy wskaznikami dla czestosci
podstawowej i czestodci drugiej harmonicznej. Ten fakt powoduje catkowita symetrie
tensora y;;; wzgledem wszystkich wskaznikéw i, 7, k:

Kije=Njir=Xixj
i liczba jego mniezaleznych sktadowych zmniejsza si¢ do 10. Dalsza redukcja liczby nie-
zaleznych sktadowych zalezy od konkretnego rodzaju symetrii krystalograficznej danego
ciata. Na przyklad dla klas 42m (D,,), 43m(T,) i 23(7) mamy jedna niezalezna sktadowa
Y xp- (ale sze$¢ réznych od zera na wszystkie permutacje x, y, z). Dla innych klas podajemy
Zix W oddzielnej tablicy VI.4.

3.1. Generowanie drugiej harmonicznej $wiatia

A wiec w osrodku nieliniowym, w ktérym tensor trzeciej rangi ;5 ma rézne od zera
skiadowe, dzicki istnieniu polaryzacji drugiego rzedu (23) powstaja dwa zjawiska: stala
w czasie polaryzacja kwadratowa (23a) oraz polaryzacja okreslona drugim czlonem (23),
bedaca zrédlem powstania w oSrodku nowej fali elektromagnetycznej o czgstosci 2m.

filtr e B
przepuszczajgcy | Ty
czerwien ’ ’

monochromator

\Y

e

laser rubinowy

fotopowielacz

filtr
przepuszczajacy
‘?W?Ztaé ultrafiolet
nieliniowy

Rys. VI.1. Schemat ukladu do wytwarzania drugie] harmonicznej w nielinlowych krysziatach (np. kwarcu)

Rozne dlugosei drogi przebytej przez $wiatto w plytce kwarcu otrzymujemy zmieniajac kat nachylenia piytki 6 wzgledem kierunku
propagacji wiazki laserowej o czgstoici o. Grubo$é czynnag krysztatu dobieramy tak, aby spelnione byly warunki wiasciwego do-
pasowania fazowegd pomiedzy fala podstawowa o i fala drugiej harmonicznej 2. Wytworzona w nieliniowym krysztale wigzke
drugiej harmonicznej obserwuje sig po przejsciu jej przez filtr, pochlaniajacy calkowicie wiazke podstawowa (czerwona), przy
czym jej natezenie rejestrujemy za pomoca monochromatora poigezonego z fotopowielaczem
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Mamy tu do czynienia z zupetnie nowym zjawiskiem polegajacym na tym, ze na osrodek
pada fala Swietlna (13a) o czestosci podstawowej o i rozchodzaca sie w kierunku &, po czym.
dzigki kwadratowej polaryzacji powstaje w osrodku nowa fala o czestosci podwojone;j.
Zjawisko generowania drugiej harmonicznej $wiatla laserowego zostato odkryte w 1961 roku.

i
o= == = === —— =
./—/—,—
.
./ L.
czestosc podstawowa
—‘E
= .
3 N druga harmoniczna
= ~
o 05 Ve
3 e
v
R
7
R4
I} I N

1 2/ r
Rys. VL2. Wzrost amplitudy fali drugiej harmonicznej kosztem energii fali podstawowej, rozchodzacej sie w nieliniowym osrodku-
bez srodka symetrii
Przy pelnym dopasowaniu fazowym (4k=0) wydajnosé konwersji roénie nmonotonicznie wraz z odlegloscig / az do 1009, kiedy
to cala energia fali podstawowej przechodzi w energi¢ fali drugiej harmonicznej. Jesli 4k #0, to otrzymuje sie periodyczna zmien--
nosé natezenia drugiej harmonicznej wraz z odlegloscia, przy czym okres tej zmiany okresla diugosé spojnosci fazowej:
T A

5_212_4(112wvnw)

ptytka
Swiattodzielaca monochromator

2w

[ laser
L impuisowy

‘ I probka o
Y { (proszek—ciecz fotopowielacz
a)‘ ’ imersyjna)
i ‘ miernik
energii

miernik rejestrator
energii

Rys. VI.3. Uproszczony schemat aparatury do wytwarzania i badania dfugiej harmonicznej w proszkach (Graja 1969)

Zroédlem promieniowania spéjnego jest Iaser rubinowy lub neodymowy (pracujacy w warunkach swobodnej generacji) o mocy
w impuisie rzedu 1 kW. Zasadnicza nowoscig 1 zaleta tej metody jest zastapienie probki monokrystalicznej, prébka skalibrowa-
nego proszku badanej substancji. Aby zmniejszy¢ straty spowodowane rozpraszaniem promieniowania, miesza si¢ proszek z cieczg

imersyjna

przez Frankena i jego wspolpracownikdéw w kwarcu, ktdry jest krysztatem bez Srodka sy-
metrii. W tym pierwszym doswiadczeniu z nieliniowej optyki wiazka czerwonego $wiatla
lasera rubinowego o diugosci fali 6943 A zostala zogniskowana na powierzchni phytki
kwarcu, po czym obserwowano $wiatlto wychodzgce, ktére zawierato staba wiazke o czes-
tosci dwukrotnie wiekszej od czestosci $wiatla padajacego (ultrafiolet o dlugosei 3471,2 A).
Rysunck VI.1 przedstawia typowy uklad do wytwarzania drugiej harmonicznej.
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Natezenie drugiej harmonicznej wytworzonej w o$rodku nieliniowym optycznie prze-
zroczystym o grubosci / wyraza si¢ nastgpujaco (Franken i Ward 1963):

sinilAk\?
IQw, D (*)? L I S
2o, H=(y )( 1Ak

(24)

. . . . 2
gdzie 7 jest natezeniem $wiatla padajacego oraz [Akl=|k2—2k|=<—w>(nzw——nw), gdzie
C

ks, i n,, to wektor falowy oraz wspdlezynnik zatamania drugie; harmonicznej, za$ k i n,,
— wielkosci te dla fali podstawowej.

Wyrazenie (24) wskazuje na co najmniej 3 sposoby zwickszenia natezenia harmonicz-
nych optycznych, polegajace na:

(a) stosowaniu gigantycznych impulsow laserowych, dajacych duze nate¢zenie 7= E*(0)/2
wiazki $wietlnej padajacej na materiat wytwarzajacy druga harmoniczna,

(b) uzywaniu substancji silnie nieliniowych. wykazujacych duze wartcéci podatnoscei
drugiego rzedu x2%,

(¢) spelnianiu warunku réwnosci predkosei fazowych fali podstawowej i harmonicznej
(Ak=0) (Giordmaine 1962, Maker 1962).

Dla matych wartosci x mamy rozwinigcie:

. x°
SINX=X——+...,
6

zatem dla Ak =0 (warunek dopasowania, kiedy zgodnie z (24a) n,,=n,) natezenie drugiej
harmonicznej (24) bedzie rosto w przyblizeniu z kwadratem grubosci / osrodka. Jesli
nie jest spetniony warunek dopasowania, Ak#0, to funkcja sinusowa w nawiasie (24)
zmienia si¢ periodycznie wraz z odlegloscia, powodujac periodycznoéé natezenia drugiej
harmonicznej w funkcji / (patrz rys. V1.2).

0d czasu pierwszego do§wiadczenia Frankena (1961) obserwowano druga harmoniczng
w licznych krysztatach piezoelektrycznych i ferroelektrycznych oraz innych materiatach,
zaréwno za pomoca laseréw impulsowych krystalicznych jak i laseréw podtprzewodniko-
wych i gazowych. W ten sposob okreslono nieliniowe podatnoéci optyczne y;; dla wielu
krysztaléw (Bechman i Kurtz 1969), przy czym bardzo uzyteczna jest metoda proszkowa
(rys. VI.3) szybkiego oznaczania nieliniowych whasnosci optycznych (Graja 1968, 1970,
Kurtz 1968).

Korzystajac z tablicy VI.4 mozemy polaryzacje (23b) rozpisa¢ na sktadowe dla kon-
kretnych symetrii krystalograficznych. Dla klasy mm2 otrzymujemy w ten sposéb (dla
‘prostoty nie wypisujemy zaleznosci od wektora falowego):

PP (20) = y5x:(20) EZEZ |
|
P2(2w)=y5,-(2w) Ey E2, l} (230)
PP (20) = 375 20)(ED? + 315, (200) (B9 +475.: Q) (E2) . |

Jesli spelniony jest warunek symetrii Kleinmana, to 5 sktadowych niezaleznych redu-
kuje sie od trzech: xS, =Yogxs Lope=Xosy | Xozz- Dla Klas 4, 4mm, 6 i 6mm mamy tylko dwie
skladowe niezalezne: 5= ypz 1 Loz
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W przypadku klasy 42m polaryzacia (23b) ma skladowe:
PP(w)= 15,0 EV EZ, )
(2) - ¢ 0 0 i
Py (20)) :ny:(zw) E: Ex > {[ (23d)
(2) e 0 50 !
PRQw)= 15, (Qo) ESEY .|

Jesli spetniona jest symetria Kleinmana y5,.=y,,» to rownania (23d) sa stuszne réwniez
dla klas 222, 23 1 43m.

Réwnania (23¢) i (23d) stosuja sie dla klas, do ktérych nalezy wigkszo$¢ jednoosio-
swwych krysztatéw ferroelektrycznych.

Jak juz powiedzieliSémy poprzednio, w ciatach ze $rodkiem symetrii znika polaryzacja
arugiego rzedu dana réwnaniem (23). Jest to jednakze Sciste tylko w przypadku polary-
zacji dipolowej w przybliZzeniu dipolowym. W ogdloym przypadku do polaryzacji dipo-
iowej P dochodzi jeszcze przyczynek pochodzacy od przyblizenia kwadrupolowego.
o znaczy, gdy uwzglednimy jeszcze rozwiniecie wedtug przestrzennych zmian pola elek-
frycznego. W ten sposdéb otrzymamy dodatkowa polaryzacje drugiego rzgdu w obecnose!
dyspersji przestrzennej:

PEZ)(ra t):K’iejklEj(rs i}\ VI Ek(!‘, I) (25)

udzie tensor czwartej rangi xy,y opisuje zmiany tensora y; wywolane liniowg dyspersjg
nrzestrzenng. Zmiana ta okre$lona jest gradientem pola elektrycznego w postaci (13)

VE(r, )= ikE{w, ke ® "™ qz 5.

Oprécz przyczynku kwadrupolowego do polaryzacji dipolowej (25} mamy jeszeze elek-
tryvezng polaryzacje kwadrupolowsg drugiego rzedu:

O, =i E(r, OE(r, 1). , (26)

v

Natezenie drugiej harmonicznej wytworzone w cialach ze Srodkiem symetrii procesem
iwadrupolowym (25) lub (26) jest znacznie mniejsze od nateZenia promieniowaria wy-
wolanego mechanizmem czysto dipolowym (23) wystepujacym w ciatach bez $rodka
symetrii. Mianowicie stosunek elektrycznej polaryzacji kwadrupolowej (26) do dipolowej
(23) jest rzedu ka=2ma/i, gdzie a okresla liniowe rozmiary mikroukladéw charakterys-
tycznych dla danego osrodka (rozmiar atomow, molekul, stale sieci krystalicznej). W za-
kresie fal optycznych stosunek ten jest rzedu 1073 { zgadza sie z obserwacjami do$wiad-
czalnymi (Bjorkholm i Siegman 1967). Terhune i wspétpracownicy (1962) obserwowali
stabe generowanie kwadrupolowe drugiej harmonicznej w krysztale kalcytu, ktéry po-
siada $rodek symetrii.

3.2. Efekt Pockelsa i prostowanie optyczne

Liniowy efekt elektrooptyczny (22¢) obserwuje si¢ tylko w krysztatach bez $rodka
symetrii, a wiec w piezokrysztatach i ferroelektrykach. Badajac ten efekt w fazie ferro-
elektrycznej mozna zaobserwowaé pojawienie si¢ histerezy i okresli¢ warto$¢ pola koercji.
W fazie paraelektrycznej, kiedy istnieje srodek symetrii i struktura krysztatu jest regularna,
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nie obserwuje si¢ liniowego efektu Pockelsa oraz podwdjnego zalamania $wiatla. Ponize}
temperatury Curie pojawia sie znaczna dwdéjtomno$¢ optyczna oraz liniowy efekt elektro-
optyczny.

We wszystkich substancjach o strukturze wykazujacej srodek symetrii (gazy, ciecze,
ciata amorficzne itp.) liniowy cfekt Pockelsa nie wystepuje, lecz dopiero kwadratowy efekt
Pockelsa.

Najezgsciej zmiang wspotezynnikéw zalamania $wiatta pod wplywem stalego pola elek-
trycznego E(0) charakteryzujemy zmiang odwrotnosci tensora przenikalnosci elektrycznej
(22¢), ktoéra zapisujemy nastepujgco:

Aei;! =1 E:(0), (22¢)

gdzie trzeciej rangi tensor r;;, okresla liniowy efekt elektrooptyczny. Istnieja zwiazki miedzy
wspolczynnikami elektrooptycznymi r;; a wydajnoscia rozpraszania Ramana w krysz-
tatach. Badania wlasnosci elektrooptycznych krysztatéw ferroelektrycznych nabraty szcze-
g6lnego znaczenia w wytwarzaniu harmonicznych $wiatla, w procesach parametrycznych,
modulacji wiazek itp. ‘

Badania Frankena i wspoipracownikéw pokazaly, ze procesowi powstawania drugiej
harmonicznej lowarzyszy stala w czasie polaryzacja (23a). Polaryzacja ta powoduje poja-
wienie si¢ na $ciankach krysztatu, prostopadlych do drgai wektora $wietlnego E(w).
elektrycznych tadunkdéw powierzchniowych. W ten sposdb krysztal o kwadratowej nie-
liniowosci dokonuje przemiany oscylujacego pola elektrycznego fali $wietlnej E(w) w stale
pole elektryczne E(0). Taki proces nazywamy prostowaniem optycznym, przez analogie
do prostowania przemiennego pradu elektrycznego w elektrotechnice.

Jesli w oSrodku nie wystepuje dyspersja przestrzenna, to mozemy polaryzacje (23a)
zapisaé w postaci:

Pi(0)=7i(0, 0, —@) I, (23e)

z ktérej widaé, ze za pomoca $wiatla o duzym natezeniu / mozemy naelektryzowaé ciato

bez $rodka symetrii.

Jesli yiy(— w, w, 0) jest tensorem podatnosci liniowego efektu elektrooptycznego z réw-
nania (22a), za$ x;;(0, @, —w) jest tensorem podatnosci procesu prostowania optycznege
(23c), to zachodzi zwigzek (Armstrong 1962, Ward 1964)

Ziejk(oz w, —60)"*‘}{?”(0» @, —W)Z%{iji(—w, , 0)+Xjki(—w: w, 0)}
" Relacja ta zostala potwierdzona przez Warda i Frankena (1964) oraz Warda i New (1967}
dla krysztatéw ferroelektrycznych KDP(KH,PO,) i ADP(NH,H,PO,).
3.3. Precesy magnetoeptyczne

W ogdinym przypadku w procesach generowania harmonicznych nalezy braé¢ pod uwage
réwniez polaryzacje, wynikajgce z dzialania na o$rodek pola magnetycznego fali elektro-
magnetycznej, jak réwniez polaryzacje magnetyczne indukowane polami elektrycznymi
(Bloembergen 1965, Pershan 1963, Jha 1965, Kielich 1965, 1966). W drugim przyblizeniu
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Tablica VIS

em

Skladowe niezerowe i niezaleine tensora osiowego 1% (7:;x =
nych i niektérych niekrystalograficznych

— 155 dla wszystkich klas krystalograficz-

, ‘ Liczba Liczba
| Uklad niezero- nieza-
. krystalograficz- Kiasa wych leznych Skladowe tensora ‘
\ ©ny l sklado- sktado- |
' 1 wych wych ,
] T T
% ; L Xyy= —yxy, yXx= —Xyx, Xzz= —zXz,
| Trojskoény Hcyi 1UCY 18 9 yzz= —zyz, ZXX= —XIX, LYY= —YI¥,
| Xyz= —YyXzZ, XZy= —ZXY, YIX= —Z}X
! Jednoskosny . 2(C,), m(Cy) 10 5 ZXX= — XZX, ZYy= —Yzy, Xyz= —YXzI,
‘ i2/m(Cyy) Xzy= —zXy, YIX= —ZIyX
jk}iombowy 1 222(D>), 6 i 3 Xyz= —YXz, XZy= —zXY, YIX= —ZVX
¢ mm2(Cay) ;
; F1 mm(Day) |
. 4(Cy), 4(Sy) 10 1 3 ZXX= —XZX=Zyy= —YyI¥, Xyz= —YyXZ, |
, Tetragonalny 1 4/m(Cyyp) ‘ Xzy= —IXY=ZyX= —YyIX
3 422(D,), | 6 | 2 o xyz = —yXZ, XZy= —ZXy=ZVX= — VZX
4mm(Cy,), 1 1
i 42m(D2y) ; :
i i 4/mmm(Day) ! | -
: 3(C3) i 3(Cs0) | 10 ; 3 ‘ IXX= — XZX=ZYYy= —YIy, XyZ= —YXZ,
- Trygonalny ‘ | | xzy=—zxy 2
3m(Cs,), 32(D3) ‘ 6 2 ! xyz= —yXz, XZy= —IXYy=ZyX= —YIX
, i 3m(Dsq) 5 |
6(Co)y 6(Can) ‘ 10 | 3 | zxx= —xzx=1zyy= —YIy, XYI=—¥XZ,
1 6/m(Cep) i ‘ | XZy= —ZXy= —YyIX= +ZyX
Heksagonalny | 622(Ds), | 6 ! 2 | xpz=—yxz, xzy=—zxXp=zyx= —yIx
| 6mm(Cey), | |
6m2(Dsy) ‘ i :
"1 6/mmm(Dey) | :
ip_ﬁeg'u];;ﬁy i 23(T), m3(Ty), } 6 1 w Xyz= —¥yXz=yIx= — ZyX=zXY= —XI¥
| 432(0), m3m(0y) | i
‘ i 43m(Ty) i }
“Oérodek | ; : B :
izotropowy ! I, Kik, : 6 1 L XYZ= —YXZ=YIX= —IYX=ZXY= -—XI} |
© Ciala o symetrii i 0(Cy) l 10 3 | ZXx= —XZX=Zyy= —YIy, Xyz= —YXI, ()
© osiowej ! i wo/m(Cur) | ;lmxzy: —IXy=zyxX= —yzx,
: | om(Cu,) | 6 2 Xyz= —VXZ, XZy= —IXy=IyX= —VIX
' i co/mm(Dyy) |

polaryzacja elektryczna wywolana jednoczesnym dzialaniem pola elektrycznegoe i magne-
tycznego jest:

PP(r, =R E;(r, DH(r, 1), @7

em

gdzie #»;; jest pseudotensorem podatnosci elektryczno-magnetycznej, ktéry posiada rozne
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od zera skladowe réwniez dla ciat izotropowych, podobnie do tensora giracji (14a) (tab-
lica VL.5).
Silna fala $wietlna moze namagnetyzowaé osrodek izotropowy zgodnie z réwnaniem
na polaryzacje magnetyczna:
M, )=niE;(r, ) E(r, 1), (28)

gdzie 77, jest pseudotensorem podatnosci magnetyczno-elektrycznej. .
Jesli w rownaniu (27) potraktujemy pole magnetyczne jako state w czasie i przestrzeni.
H(0), wtedy otrzymujemy na polaryzacje drugiego rzedu

P, =i E(r, 1) Hy(0), (27a}
ktora prowadzi do zmiany tensora przenikalnosci elektryczne;j
Agy;=4mni Hi(0), (270}

wywolanej liniowym dziataniem stalego pola magnetycznego na osrodek.
Dla ciala izotropowego wobec (16a) otrzymujemy z (27b):

g,;— 6 0, =4mnin H(0). (27¢}

ijk
Gdy przyjmiemy, ze pole magnetyczne dziala rownolegle do osi z, wtedy rézne od zera
sg sktadowe (27¢):

ExxTEyy=E,;=E8,

(27d}
8= —&,,=4my " "H (0).
Przyjmuiac, ze $wiatlo rozchedzi sig wzdtuz linii dzialania pola magnetyczncgo oraz korzy-
stajac ze zwigzku (18¢g) otrzymujemy na dwdjtomnos¢ kotowa:
- 8»’0’ 47E .o em ™
n,—n_=—i-"=——iy""H_. (27e}
n R
~ Jest to wyrazenie, opisujace skrecenie plaszezyzny polaryzacji §wiatta wywotane dzialaniem
stalego pola magnetycznego na izotropowy o$rodek, czyli znane zjawisko Faradaya.
Wprowadzajac definicje state] Verdeta dla danej dtugosci fali $wietlnej
TR, —H_ .
V= (29}
£ H
otrzymujemy wobec (27¢):

I/Z: — — ’;’Clﬂ. (2921\2\
Jesli do pelaryzacji magnetycznej (28) podstawimy po prawej stronie pole elektryczne

w postaci (13), to otrzymamy:
M, ) =MP0)+ MP Qo0 2k)e*F 7™Mtz (28a)

gdzie pierwsza czgsc
M0y =i Efw, k) E(w, k) (28b}

opisuje stata polaryzacji magnetycznej drugiego rzedu wywolanej w oérodku  silnym
Swiattem.
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Dla oSrodka izotropowego mozemy (28b) napisa¢ w postaci:
MP(0)= N Efw, k) Ex(w, k). (28¢cj

Niech silne $wiatfo laserowe rozchodzi si¢ wzdtuz osi z, wtedy otrzymamy stad na skladowa
magnetyzacji w kierunku propagacji wiazki:

MP(0) =" {E(w, ) EXw, b)—E (0, D EXw, b)) (284)
albo, korzystajac z transformacji (19) dla polaryzacji kolowej:
MP(0)=2in™ (1, —1_), (28e)
gdzie
I.=E,Ei]2 (28f)

oznaczaja natezenia $wiatla prawo- i lewoskretnie spolaryzowanego.
Jedli do réwnania (28¢) wprowadzimy stala Verdeta w postaci (29a), to otrzymamy:

, nA
MEO) =~ 5 Vi, —1), (29b)
e

gdzie zalozylismy, ze #*" =n"", co spelnione jest w przypadku braku absorpcji elektronowej.

Wyrazenie (28¢) opisuje odwrdcone zjawisko Faradaya, odkryte przez Pershana 1 wspot-
pracownikow (1966).

Roznica miedzy normalnym efektem Faradaya (danym wzorem (27¢) Iub (29)) a od-
wrdconym efektemn Faradaya (danym wzorem (28e¢) Iub (29b)) jest nastepujaca: w zjawisku
Faradaya czynnikiem analizujacym (mierzacym) efekt jest §wiatlo, a state pole magnetycz-
ne indukuje zmiany w o$rodku, natomiast w odwréconym zjawisku Faradaya mierzymy
magnetyzacje, ktora indukowana jest w osrodku przezroczystym przez silne $wiatlo lase-
rowe.

Drugi czton w réwnaniu (28a) opisuje wywolane polaryzacja magnetyczng generowa-
nie drugiej harmoniczne], ktére jest dos¢ siabe, gdyz amplituda magnetyzacji jest nieznaczna:

MPQw, 2k)=n% (20, 2k)Ej(w, k) Efo, k). (28g)

3.4. Dyruga harmoniczna w Swietle odbitym

Wedlug fenomenologicznej teorii Bloembergena i Pershana (1962) generowania har-
monicznych §wiatla mozemy obserwowaé druga harmoniczng nie tylko w §wietle przecho-
dzacym, ale réwniez w $wietle odbitym od powicrzchni granicznych. Ducuing i Bloem-
bergen (1963) wykonali pierwsze obserwacje drugiej harmonicznej w $wietle odbitym
od powierzchni krysztaléw (Te, InSb) i pdlprzewodnikéw (np. GaAs). Jak wida¢ z ry-
sunku VI.4, kierunek odbitej wigzki drugiej harmonicznej jest rézny od kierunku odbitej
wiazki fali podstawowej. Obserwowano réwniez drugg harmoniczng w fali odbitej od po- -
wierzchni metali (Brown 1965), a takze od powierzchni granicznych ciecze-powietrze
(Wang 1969) (patrz rys. VL.5).

Generowanie drugiej harmonicznej odbitej od powierzchni ciat ze §rodkiem symetrii
zwigzane jest z elektrycznymi polaryzacjami kwadrupolowymi (25) i (26), mieszang pola-
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Rys. VL4, Wytwarzanie drugiej harmonicznej przy odbiciu $wiatla od granicy xy dwoéch réznych osrodkow: osrodka (np. linio-
wego) o wspdlezynniku zalamania §wiatla », (promient zalamany rozchodzi sie wzdtuz osi z) i osrodka odbijajacego (nieliniowego)
o wspotczynniku zatamania n, (promien zatamany rozchodzi sig przeciwnie do osi z)

0% v oraz wektory oznaczone przez O skierowane sa w glab plaszezyzny rysunku (prawoskreiny uklad xyz). Wektor elektryczny
fali podstawowej E; lezy w plaszczyZnie padania i jest prostopadly do wektora magnetycznego H} i wektora propagacji k.
Analogicznie zorientowane sa wektory Eil-z, H‘f{, k}{ i E;‘r, H;r, k;‘r fali odbitej oraz fali zatamanej przenikajacej do drugiego oéro-
dka nieliniowego. Katy podstawowe] fali padajacej, odbitej i zatamanej oznaczone sa odpowiednio przez 0}, 6%, 6f. Po prawej
stronie rysunku pokazany jest proces mieliniowego generowania sktadowych harmonicznych w fali odbitej (12,11z . Hﬁ, k%, 95)
oraz w fali przechodzacej (EE, Hg, kz, 9;';). W osrodku nieliniowym o wspolczynniku zalamania $wiatla n, rozchodzi si¢ réw-
niez fala nieliniowej polaryzacii PM(nw) generowana przez przechodzace $wiatlo laserowe EfT

ryzmat 60° . . i
pryzmat 60 spektrometr  fotopowielac

plytka 172/ zwierciadio i I iz

pryzmat Glana

analizator

roztwor CuSQOy

warstwa graniczna
ciecz-powietrze

komorka z cieczg

Rys. VI.5. Uklad do wytwarzania drugiej harmonicznej na powierzchni granicznej ciecz-powietrze (Wang 1969)

Stan polaryzacji niezogniskowanej wiazki z lasera rubinowego (o dobroci modulowanej za pomoca obracajacego si¢ pryzmatu)
okreslony jest przez orientacje ptytki potfalowej i pryzmatu Glana, Druga harmoniczna odbita od powierzchni granicznej ciecz-
—powietrze analizowana jest za pomoca pryzmatu polaryzacyjnego, a nastepnie przechodzi przez komorke z roztworem CuSO,
oraz spektrometr do fotopowielacza
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ryzacja (27) i magnetyczna polaryzacja dipolowa (28). Tego typu nieliniowosci pochodza
w metalach gtéwnie od elektronéw przewodnictwa, w pdlprzewodnikach od elektrondw
walencyjnych, za§ w innych cialach od elektronéw zwigzanych. Badania optycznych har-
monicznych w $wietle przechodzgcym przez oérodek daja informacje o jego strukturze
i przemianach fazowych, natomiast badania harmonicznych w $wietle odbitym dostar-
czajg danych optycznych o wiasnosciach powierzchni cial, o podwdjnej warstwie elektrycz-
nej oraz zjawiskach powierzchniowych na granicy dwéch Srodowisk (np. gaz-ciato stale,
ciecz — cialo stale, gaz — ciecz, elektrolit — polprzewodnik).

3.5. Mieszanie czestosci drgan wigzek laserowych

Przyjmijmy teraz, Ze na osrodek bez srodka symetrii padajg dwie fale elektromagne-
tyczne o czestosciach kotowych w, 1 w,, ktdre rozchodza sie w kierunkach &k, 1 &,
E(r,t)y=E(w, k)™ " "L E(w,, ky)F o0 2, (30)
Pole to mozemy réwniez zapisa nast¢pujaco:
E(r,t)=E%cos(k, r—w, 1) +Ejcos(k, r—w,1), (30a)
wobec czego mozemy polaryzacje drugiego rzedu (22) rozpisaé na poszezegodlne skladniki:
PO, t)=PP(w, — ;) + PP (0, +w;) cos (2ky - r—2w, 1)+
+ PP w, —m,)+ PP w, +,) cos(2k, - r =20, 1)+
+ 2P, +w,) cos {(k+ky) r—(o,+w,)t}+
+2PP (@, —w,) cosi(hy —ky) r—(w, —m,)1}. 31
Widzimy, ze teraz oprécz dyskutowanych poprzednio (23) polaryzagji statych: PP0)=
=P w, —w;)i PP0)= PP(w,—w,)orazzpodwojona czegstoscia: P2(2m ;)= PP w, +
+01) 1 PPQ20,)=P(w, +w,) pojawily sie polaryzacje mieszane: PP, +,)i PP (w, —
—m,) wynikajace z dodawania i odejmowania sig dwdch rdznych czgstoscl o, 1 @, fal

podstawowych:
Péz)(w1iwz)zlfjk(w1 +w,) E(l)ngk' (31a)

Jesli pole elektromagnetyczne dane jest w postaci (30), to w polaryzacji drugiego rz¢du
pojawi si¢ skiadnik:

P(Z)(a)3 k) ei(ko-r—wzt), (32)

w ktorym
P (w3)=K (03) 15l — @3, 01, ) E(@y, k) Efwy, ky) s (322)

pIrZy czym
Wy =m, +w,, (33a)
ky=kitk,. ‘ (33b)

W interpretacji kwantowe] warunek (33a) stanowi zasade zachowania energii fotonéw
(jeSli pomnozymy obustronnie przez stata Plancka h, E=wh=hv), za§ warunck (33b)
stanowi zasade zachowania pedow fotonoéw (p=hk=h{A=hw/c=hv/c).
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Stala K(w;) w réwnaniu (32a) przyjmuje warto$¢ 1, jesli o;=w,, czyli K(2w)=1
oraz warto§¢ 2, jesli m; #m,, czyli K(w,+m,)=2.-W ten sposéb mozemy z polaryzacji
(32a) otrzymaé wszystkie sktadniki polaryzacji (31), jesli przyjmiemy odpowiednie relacje
miedzy w3, @, i ®,. Na podstawie (32) mozemy powiedzie¢, Ze jesli na o$rodek nielinio-
wy bez $rodka symetrii padaja dwie fale o czgstosciach oy i @, i o wektorach falowych
k, i k,, to w osrodku powstaje trzecia fala o czestosci s 1 wektorze falowym k5. Wa-
runki (33a) 1 (33b) nazywamy odpowiednio synchronizacja czasowa 1 przestrzenng albo
warunkami dopasowania, przy czym na ogoét zamiast (33b) piszemy:

ey =hy k- A, (33¢)

gdzie Ak uwzglednia nieznaczne odstepstwo od idealnego warunku (33b), bowiem }fAk]<<
< ks].

Dla tensora nieliniowej podatnosci drugiego rzedu y;;, speinione sa nastepujace zwiazki
przestawien przestrzenno-czasowych (Bloembergen 1965):

Xijk(*c% » Wi, wz):ink(wl > — W3, w2>:inj(w2 , T W3, D), (34

pozwalajace na dowolne przestawienie czgstosci mz, @y, @2 réwnoczesnie z odpowiadaja-
cymi im wskaznikami i, j, k numerujacymi wspotrzedne przestrzenne x, y, z. Giordmaine
{1965) oraz Butcher (1965) przeprowadzili petna dyskusj¢ nieznikajacych sktadowych
tensora y;; dla wszystkich 32 klas krystalograficznych.
W cialach przezreezystych optycznie aktywnych mozemy (€nSOT 7, rozdzieli¢ na cze$é
symetryczng wzgledem wskaznikéw j oraz k:
Xisjk =Y+ Luwp)l2 (34a)
oraz antysymelryczng )
ZEL}JcZ(Zi_,'k_lmj)/Q « (34b)
W ciatach bez $rodka symetrii efekty wywolane czgécig antysymetryczng X sa nie-
znaczne w poréwnaniu z efektami wywolanymi czgscig symetryczng lf’jk. Jednakze w cla-
tach izotropowych bez centrum $rodka, takich jak ciecze optycznie aktywne, cze$é sy-
metryczna lensora znika, ;(fjk:(), i jedynym czynnikiem powodujacym mieszanie dwoch
fal o czestosciach w;#wm, jest rozna od zera czesc antysymetryczna. ktéra mozemy za-
pisaé:
ZSk(*ws Oy, @2) =7 (34c)
glzie

w3 L,03

1 = B = A Ay Ao e ™ Tye) - (34d)
Wobec (34¢) polaryzacja (32a) moze by¢ zapisana w postaci:
PPy, ky)=y"¢pnEfo; . k1) E{w,, &) (35)
albo w postaci wektorowej:
Py, ksy)=y"E(w, ., k) x E(w,, k). , (35a)

Giordmaine (1965) zwrécil uwage na mozliwo$¢ mieszania fal w ciatach izotropowych
optycznie aktywnych, w ktérych nie wystepuje podwojenie czestosci drgan. Generowanie
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o czestoscl sumacyjnej @, +, zaobserwowano w cieczach optycznie aktywnych i ich roz-
tworach (Rentzepis 1966) (patrz rys. VL.6).

Mieszanie dwéch wiazek $wiatta monochromatycznego w krysztale TGS, pochodza-
cych z dwéch réznych laseréw rubinowych dziatajacych w réznych temperaturach, zostato
po raz pierwszy wykonane przez Bassa i wspotpracownikéw (1962). Doswiadczenie to pow-
tarzano w innych warunkach i réznych $rodowiskach. Mieszano np. dwie wiazki spdjne,
jedna pochodzaca z lasera rubinowego (2, =6943 A), a drugg z lasera krystalicznego
CaWO,:Nd*3 (wolframian wapnia aktywowany neodymem, Z,=10582 A). Doswiad-
czenie to wykonali Miller i Savage (1962) w krysztatach KDP, ADP i BaTiO;, otrzymujac

sarzA M 3472 A
>0 M \ﬂ\ komorka
69?3 A - ) \ \hcieczowa
i [; t:ﬁ ’\w

(=1 7 /“
leser rupinowy  Krysztal kaloyt / /%/GEMSK
KDP // :
/ /
mmdy
teleskopowe
zwierciadta

dielektryczne

Rys. VL.6. Uktad do obserwacji mieszania czestosei dwoch fal dwietlnych w cieczach optycznie czynnych (Rentzepis (1966}
Padajaca z lasera rubinowego wiazka swiatla o dlugoéci 6943 A oraz wytworzona w krysztale KDP druga harmoniczna o dlugoscei
3472 A, oddziatuja wzajemnie w komorce z roztworem arabinozy (CsH;00s), dajac wiazke o czestosci sumarycznej. Poniewaz.
komorka z roztworem jest w ksztalcie pryzmatu, przeto mamy dwie sktadowe (F oraz B) wiazki §wiectlnej o dlugosei 2314 A,

wiazke sumacyjna o dtugosdci fali 4, =44 ha)(Ay +22)=4189 A. Mieszano wiazki z dwéch
laseréw gazowych pracujacych w sposob ciagly na diugosciach 6300 A i 11500 A odpowied-
nio. Mieszano réwniez w krysztale KDP wiazke $wiatta z lasera rubinowego z druga
wiazka niespdjng pochodzaca z lampy rteciowej. Wytwarzano wiazki o czestosci sumacyj-
nej za pomoca dwéch wiazek laserowych o réznych czestosciach, np. widzialnej i podezer-
wonej. Badano réwniez mieszanie fal podczerwonych i mikrofal w réznorodnych ma-
teriatach.

4, NIELINIOWE ZJAWISKA OPTYCZNE TRZECIEGO RZEDU

W ciatach izotropowych optycznie nieaktywnych (w nieobecnosci dyspersji przestrzen-
nej i magnetycznej aktywnosci optycznej) nieliniowe oddziatywanie fal elektromagnetycz-
nych przejawia si¢ dopiero przy uwzglednieniu polaryzacji trzeciego rzedu, ktora mozemy
formalnie zapisac:

PES)(‘U t)zxfjklEj(rﬂ DE(r, )E(r, 1), (36
gdzie y;,- jest tensorem (czwartej rangi) nieliniowe] podatnosci trzeciego rzedu, posiada-
jacym sktadowe rozne od zera réwniez w cialach izotropowych ze Srodkiem symetrii, mamy
bowiem (Kielich 1968):

Xijkt = Xxxyy 5:‘1‘ Ops+ Lysy Ok 5jz + Xxpyx 0i 5kj > (37)
przy czym zachodzi dodatkowa relacja:

Kxxxx ™= nyyy =Xzzzz ™ Xxxyy + Xxyxy + Xxyyx . (373)
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4.1. Generowanie trzeciej harmonicznej $wiatia

Jesli na orodek pada jedna fala elektromagnetyczna z polem w postaci (13a), to pola-
ryzacja (36) jest réwna: »
PR(r, = Yiju Eﬁ-’ E; E)cos® (k-r—wmt). (36a)

I

P
N

!
z=0

gz z

[

Rys. VI.7. Powstawanie trzeciej harmonicznej $wiatta w nieliniowym izotropowym osrodku z absorpcja zaréwno dla fali pod-
stawowej, jak i trzeciej harmonicznej (Bey 1967)

Fala podstawowa E spolaryzowana jest wzdhuz osi x i rozchodzi sie wzdiuz osi z przez warstwe izotropowego nieliniowego o$rodka
o grubosci /. W wyniku liniowej absorpcji fala EY ulega ostabieniu zanim dotrze na odleglos¢ z w glab osrodka, gdzie wytwarza
ona fale polaryzacji rzedu trzeciego P?f’. Indukowana w ten sposéb nieliniowa polaryzacja wytwarza z kolei sygnat trzeciej harmo-
anicznej Ei“’, ktéry ulega ostabieniu zanim pobudzi osrodek

nE——————

wspotczynnik zatamania

i

|

{
L

h Wy

<
-

-——— czestosc o
dlugosc fal; A

Rys. VI1.8. Warunek dopasowania fazowego za pomocg anomalnej dyspersji.

Krzywa (a) przedstawia osrodek o normalnej dyspersji i wspotczynniku zalamania nh'> ng dia czestosci harmonicznej o, 1 podsta-~
wowej oy, a wige bez dopasowania wspolczynnikéw zalamania dn=n, —n;. Krzywa (b) przedstawia zmiany wspolczynnika zala~
mania wywolane anomalng dyspersjg przy pewnej rezonansowej czgstosci wy(w; < wg < wy). W sprzyjajacych warunkach, odpowia-
«dajacych wystarczajaco duZej sile oscylatora i koncentracji rezonansowych pochlaniaczy, zmienione wspdiczynniki zalamania dia
«czgstosei wp oraz w, daja si¢ sprowadzi¢ do wspdlnej wartosci ny, przy ktdrej nastepuje dopasowanie fazowe przy generowaniu
‘harmonicznych. Bey oraz inni (1967, {968) podali pierwszy do$wiadczalny dowdd na to, ze w osrodku bez naturalnego dopasowania
mozna uzyskaé¢ dopasowanie fazowe w nieliniowym procesie optycznym przez wprowadzenie anomalne;j dyspersji w obszarze

czgstosci wp, przy ktdrej mamy no=n¢=n,
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Poniewaz
cos® x=3(3 cos x +cos 3x),

mozemy (36a) zapisa¢ w postaci dwoch skladnikéw:

PO (r, 1) =P (w) cos (k- r—wt)+ P (3w) cos (3k - ¥ —30t), (36b)

gdzie
PPY(0)= 5w 0) Ej B B}, (362)
PO (Bw)=4x5u(30)EJELE .. (36d)

Mamy nastepujaca sytuacje: na osrodek pada fala §wietlna o czestodci podstawowej o
i dzieki polaryzacji trzeciego rzedu w o$rodku rozchodza sig dwie fale, jedna z czestoécia
podstawowa o oraz nowa fala z potrojona czestoscia 3w (patrz rys. VIL.7).

W
: sygnat drugiej harmoniczne]  eo—
100l sygnat trzeciej harmoniczngj  -—-=--—
o jo] (=} O
o [
10
o——o———.——:—'—- ————— S
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W procesie ogrzewania
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R
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ryczna |
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Rys. VL9. Pomiary natgZenia promieniowania drugieji trzeciej harmonicznej w cieklym krysztale nonanoatu cholestorylu wykonane

przez Goldberga i Schoura (1969)

Przejicia fazowe przy ogrzewaniu i ochladzaniu (zaznaczone na wykresach) zostaly okreslone przez obserwacje probki w swietler

zaréwno przepuszczonym, jak i odbitym. Dla fazy stalej obserwowano znaczne natezenie drugiej harmonicznej (tego samego rzedu
co w proszku krysztatu kwarcu), ktére pod wplywem ogrzewania spada gwaltownie o 4 rzedy wielkosci w poblizu 79°C przy przejciu
od fazy stalej do fazy cholesterycznej. W odwrotnym procesie powolnego ochiadzania od izotropowej fazy cieklej, poprzez choleste-
ryczne i smektyczne mezofazy, sygnat drugiej harmonicznej obserwuje sie wyraznie dopiero w punkeie rekrystalizacji do fazy stalej.
Trzecia harmoniczna obserwowano we wszystkich fazach, zaréwno w procesie ogrzewania, jak i ozigbiania, przy czym jej natezenie
w fazie stalej jest 100 razy wigksze od natezenia w fazie cieklej. Podobne wyniki uzyskano dla innych cieklych krysztatéw (Shelton:
i Shen 1972), ni¢ obserwujac drugiej harmonicznej w fazach mezomorficznych, ktére nalezy uwazaé jako srodkowosymetryczne
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W nieobecnosdci dyspersji i absorpeji elektronowej mozemy przyja¢ dla ciata izotro-
powego catkowita symetryczno$é tensora y;,. czyli przyja¢ w réwnaniu (37) Y eagy =
= xyxy=Xxyyx» WObeC czego polaryzacja (36d) zapisze sie:

P (30) = xyy(30) ETET ET (38)
albo w postaci wektorowej:
PP (3w)=1y39, E°(E°-E°). (38a)

Natezenie generowania trzeciej harmoniczuej, odpowiadajace polaryzacji (38).
w f sintidk)? 5
1(30‘) l) (.y‘cvyy } Y 1 L] (39)
.z J .
przy czym warunek dopasowania fazowego ma postaé:

”w :
Ak=k, -3k—< > (ns,—n,). (39a)
¢

Oczywiscie najbardziej sprzyjajace warunki generowania trzeciej harmonicznej otrzymuje-
my, gdy spelniony jest warunek dopasowania (rys. VI.8).

Pierwsze préby wylworzenia ultrafioletowej trzeciej harmonicznej o diugosci 2313 A,
przy uzyciu lasera rubinowego, wykonali Terhune 1 wspdlpracownicy (1962), najpierw
w kalcycie, a nastgpnie w krysztalach kubicznych typu fluorku litu, a takze w cieczach
(1963). Udato si¢ réwniez zaobserwowac trzecig harmoniczng w gazach doskonatych (New
and Ward 1969) oraz cieczach orgamcznych {Topp 1971, Herman 1973, 1974, Levenson
1974).
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" I O —
wyzwalajgcy ;
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stolik spektrometru
w widok z gory

pryzmat kwarcowy
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neodymowy ukiad teleskopowy .
l } &z 7 Y f
V AN ‘

plytka

$wiatlodzielgca szczelina

prostokatna 7 - .
komarka z cieczg

Rys. VI.10. Uktlad do badania trzeciej harmonicznej $wiatla odbitego o+ powierzchni cieczy (Bey 1969)

Swiatto z lasera neodymowego (4= 1,06;) doznaje wewrietrznego odbicia ria powierzchni granicznej kwarc — ciecz. Odbite pro-
mieniowanie trzeciej harmonicznej generowane na granicy, selektvwme przepuszczone przez filtr optyczny i fotopowielacz; obser-
wuje sig na oscyloskopie IT. K4t padania wiazki laserowej 9 i kgt odbitej trzeciej harmonicznej 8 oznaczono zgodnie z rysunkiem

VL4
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Goldberg i Schnur (1969, 1970) przeprowadzili badania indukowanego $wiatlem lase-
rowym promieniowania trzeciej harmonicznej w ciektych krysztatach (rys. V1.9). Badania
te ujawnily pewien wplyw na generowanie trzeciej harmonicznej korelacji molekularnych,
odgrywajacych wazna role w nieliniowym rozproszeniu $wiatia 1 innych nieliniowych
zjawiskach w o$rodkach ciektych (Kielich 1966, 1968).

Ciekawe sa prace Rabina (1969) oraz Wanga (1970) o generowaniu trzeciej harmonicz-
nej odbitej od powierzchni ciat ciektych i stalych metali i polprzewodnikéw (rys. VIL10).

4.2. Mieszanie czestosci trzech fal laserowych
Jesli na o$rodek padaja réwnoczesnie 3 fale o czestosciach drgaf @, , @,, w3 1 wektorach
falowych k,, ks, ks, to w polaryzacji trzeciego rzedu pojawi si¢ czlon interferencyjny:

Pgs)(au, k4) ei(k4~¢4w41) ,

w ktérym mamy
Pi's)(wo, ) :Xijkl(_a)4 s 0y, Dz, CU3>Ej(w1 k) E(w,, k) Efw;, k3) . (40)
przy czym spelnione sa nastepujace warunki synchronizacji czasowej i przestrzennej:
Wy=wy+w,+ s, (40a)
y=ky+ky+ ke + Ak, (40b)

Tensor nicliniowej podatnoéci trzeciego rzedu spetnia relacje czasowo-przestrzenne
{Bloembergen 1965),

Xijkl(—a)ét » W1, W3 w3>:inkl(w1 y — Wy, Wy, W3)=
= Lol @a , — W4, @3, 03)= (03, —@4, 1, ;). (40c)
W réwnaniu (40) mamy w ogélnosci:
Xijkz(”' Wy, Wy, Dz, w3)=K(ws) X;:;‘kl(— Wy, D15 @z, O3), (40d)
gdzie K{(w,) jest parametrem liczbowym o wartos$ciach:

[1, jesli  w,=w,=w;,
K(wy)=13, Jjesli o =w,#ws;, (40e)
6, jesli wFw,#w;.

Nieznikajace skladowe tensora y;j sa stabelaryzowane dla wszystkich klas krystalo-
graficznych (Butcher 1965), przy czym dla catkowitej symetrii wzgledem wskaznikow i, j, k, [
zestawiono je w tablicy VL6.

Wynne (1969) przeprowadzil badania mieszania czestosei trzech fal w péiprzewocni-
kach (GaAs, Ge, InAs). Pierwsze eksperymenty mieszania czestosei trzeciego. rzed : w ga-
zach (N,, O,, CO, CO,) przeprowadzit Rado (1967).

W cialach izotropowych procesy mieszania czgstosci trzeciego rzedu moga byé wywo-
lane réwniez dzialaniem wektora magnetycznego fali elektromagnetycznej zgodnie z po-
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laryzacjg
P w,, k)= yim(—o4, 0, 0,, w3)Ef(wy, k) Hy(w,, k) )H{ws, k), (413

gdzie tensor y{7y; okresla zmiany tensora podatnosci elektrycznej Zi; Wywolane kwadratem:
wektora magnetycznego. Dla ciala izotropowego jego skladowe sg réZne od zera i moga
by¢ zapisane w postaci (37).

4.3. Generowanie drugiej harmonicznej w obecnoscei stalege pola elektrycznego

Niech teraz w réwnaniu (41) ; =w, =w oraz w3 =0, wtedy otrzymujemy wyrazenie:
P1(3)(2w):Xz‘ejkl(_2w: w, @, 0)Ej(w) Ex(w) E(0), (41aj

ktére opisuje polaryzacje przy czestosci 20 w obecnosci stalego pola elektrycznego.

Zgodnie z réwnaniem (41a) mozemy w 1zotropowym ofrodku poddanym dziataniu
stalego pola elektrycznego obserwowaé dipolowe generowanie drugiej harmoniczne;j.
Jest to mozliwe dlatego, Ze stale pole E(0), polaryzujac naturalnie izotropowy osrodek,
usuwa jego centrum inwersji, obniZajac symetrie do makroskopowej symetrii typu C,.

W przypadku ciala izotropowego tensor nieliniowej podatnosci dany jest przez 37,
wobec czego mozemy polaryzacje (41a) napisaé w postaci:

PO20) = {1y (=200, 0, 0, 0)
+X;yxy(“2w: w, w, O)}Ej(a))Ei(w)Ej(O)+ ‘
+ Yo =20, @, @, 0) E () E(w) E(0). - (41b)

Przyjmijmy, Ze stale pole elektryczne dziata wzdhuz osi ¥, zas fala $wietlna z polem E(w) -
rozchodzi si¢ wzdtuz osi z, wtedy rézne od zera sktadowe polaryzacji (41b) sa:

PP(20)=13°E (@) E(0) E,(0)
Pi(20) = {13°E (@) E(0) + 13°E,(0) E,(0)} E(0), (41c)
gdzie wprowadzili$my stale:

Xfw=X;xyy(;2wa w, w, 0)+X§yxy(—*2w= w,n, 0):

]
1= 1 — 20, @, @, 0), ! (41d)
13O = s~ 20, 0, o, 0+ 1oy — 20, », 0, 0) + I}
+ (=20, w, ®,0), Jl
miegdzy ktdrymi zachodzi relacja typu (37a):
AL = 15 = (200, 0, @, 0). (41e)

W istocie rzeczy w przypadku generowania drugiej harmonicznej na mocy zaloZenia
Kleinmana (1962) tensor y;j;; (—2w, w, w, 0) jest symetryczny wzgledem wskaznikéw
i, j, k, czyli mamy: B

Xnecxyy(bzwﬂ (D, ('09 O)ZZiyxy(_zws‘w’ (D’ 0)¢X§yyx(_2w’ @, @, 0) .
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W osrodku bez dyspersji i absorpcji elektronowej mozemy tensor y; i (20, o, w, 0)
traktowaé jako zupelnie symetryczny i napisa¢ (Jha i Bloembergen 1968) w wystarczaja-
cym przyblizeniu:

2w 2w 2w 1.

— — 20
Nexyy = Kxyxy = Kxyyx = 7vyvy 33

Wobec tego warunku otrzymujemy relacje symetrii dla tensora nieliniowej podatnosci
trzeciego rzedu (Kielich 1968):

1+ =3"
2030 429=2:1:3. (41f)

Terhune i wspétpracownicy (1962) uzywajac lasera rubinowego pokazali, ze w kalcycie
stabe generowanie drugiej harmonicznej typu kwadrupolowego mozna znacznie powigk-
szy¢ przez przylozenie stalego pola elektrycznego, przy czym, zgodnie ze wzorem (41c),
natezenie I?® zalezy od kwadratu stalego pola elektrycznego (rys. VI.11). Doéwiadczenia.

wzgledne natezenie

(O3 ! I Lo ; . i ) s L
-200 —100 0 100 200 kV/cm
natezenie pola £°

Rys. VI.11. Wyniki pomiaréw Terhune i innych (1962) nat¢zenia drugiej harmonicznej 7129 promieniowane]j przez krysztat kalcytu:
w zaleinosci od natgzema przytozonego pola elektrycznego E°

Szczgtkowe natezenie I © ohserwowane przy E°=0 wywolane jest elektryczna polaryzacja kwadrupolowa rézng od zera dla cial-
o s$rodku symetrii. W pqu elektrycznym 2% wzrasta wraz z kwadratem natgzenia E°

te zostaly powtdrzone przez Bjorkholma i Siegmana (1967) przy uzyciu lasera He-Ne poz-
walajacego na dokonanie doktadnych pomiardw.

Mayer (1968) obserwowal wypromieniowanie fali $wietlnej o podwojonej czestosci
przez rozrzedzone substancje molekularne umieszczone w statym polu elektrycznym.
Podobne badania w gazach doskonatych przeprowadzili Fin i Ward (1971). W gazach
niedipolowych generowanie drugiej harmonicznej wywolane jest nieliniowg polaryzowalnos-:
cig trzeciego rzedu, natomiast w gazach dipolowych interweniuje reorientacja trwalych
dipoli molekularnych w statym polu elektrycznym (Langevin 1905). W niedipolowych sub-:
stancjach zageszczonych, takich jak ciecze, wystepuje réwniez reorientacja dipoli induko--
wanych przez pola molekularne elektrycznych kwadrupoli (Kielich 1968, 1970).

Teoretycznie istnieje mozliwo$¢ indukowania drugiej harmonicznej przez stale pole
magnetyczne (Kielich 1965, 1971; Hameka 1967; Kielich i Zawodny 1973).

16 Molekularna optyka nieliniowa 2471



-4.4. Optycznie indukowana dwdéjlomnosé

Podstawmy teraz do réwnania (40) na polaryzacje trzeciego rzedu wy=w,= —w;#
#w,=w,, wtedy w,=w, 1 mozemy napisaé¢ na polaryzacje, mierzona falg o czgstedci w ,
“w obecnosci drugiej fali laserowej o czgstodel wy

Pl(3)(a)A) = X?jk[( — Wy, Op, O, —Op) Ej(COA) E (o) EZ*(COL) ; (42)

W przypadku ciata izotropowego tensor podatnoscei trzeciego rzedu dany jest przez (37)
i otrzymujemy:

Pgs)(wA) = Xfcxyy( — Wy, Wy, O, —O) Ei(wA>Ej(wL) ET((DL) +
+ X:ec};xy( — Wy, Wa, O, —OL) Ej(COA) E(wy) ET(C‘)L) +
F Xy~ 04, Wa, O — wp) Ef(ma) E (o) E?(“L)- (42a)
‘'Wracajac teraz do réwnania (12), moZemy je napisa¢ nastgpujaco:
(65;—0,) Ef(r, )=4n {P(r. )+ PP (r, O+ P(r, 1) +...} . (43)
Dla ciata izotropowego polaryzacja pierwszego rzedu ma postaé (patrz réwnanie (9a)):
P(r, )=y Er, 1), (43a)

polaryzacja drugiego rzgdu znika w przyblizeniu dipolowym, za$ polaryzacja trzeciego
rzedu dana jest przez (42a). Uwzgledniajac to wszystko, otrzymujemy z rownania (43)
na nieliniowg zmiane tensora przenikalnosci elekirycznej, wywolang kwadratem pola
-elektrycznego drugiej fali o czestoei laserowej @y : '

Ag;(wp) =41 { Loy (— 04, 04, 0, —w1)0;; E(wp) Ef(o)+
+ Aoy (— QOa > O WL, —0r) Efwy) Ej(CUL) +
-+ X:ecyyx(; Wy, Wy, O, —O) Ej(wL) E:k(wL)} . ' (44

Przyjmijmy, ze fala analizujaca o czgstoSci wy rozchodzi sie wzdtuz osi z, wtedy otrzy-
:mujemy, na podstawie (43a), rézne od zera skiadowe tensora przenikalnosci elektrycznej: .
a) diagonalne:

At (©0p) =41 {f5spy(— W, 0a, O, — @) Elor) Ei (o) +
+ [y~ @a> Wa, 0L, —OL)+
§ Loy =00, 0 01 ~0)] E0) EX@D}, 4
Agyy(wA) =4n {X:xyy( —Wy, Wa, 0, —0p) E(wp) E; (wp) +-

+[X§yxy(_wAa Wy, WDy, —wp)+

+X§yy£(_ Dp 5 Wp, Dy, — cOL):I Ey(wL) E;(wL)} s
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b) niediagonalne:

Asxy(wA) =4rn {X;yxy( — Wy, Wy, Wy, — wL) Ex(wL) E;(a)L) +

+ X;yyx(_ Wy, Wy, Wy, — wL) Ey(wL) chk(wL)} 5 I} (44b\3‘
A 8yx(a)A) = 47: {Xaecyxy( - wA > wA ) ('OL s T wL) Ey(wL) E;I:(wL) + |
|

+ X;yyx( - cOA > Wy By, — COL) Ex(a)L) E:((DL)} .

Na podstawie (44a) réznica miedzy sktadowymi diagonalnymi tensora przenikalno$ci:
jest réwna:

Asxx(wA) - Agyy(wA) =4n {X;yxy( — Wy, Wp, Wy, — wL) +

+ Xi‘yyx( —Wp, Wp,s Wy, — C‘)L)} {Ex(@L) E:(Q’L) - Ey(wL) E;(Q’L)} . (45)

Wyrazenie to okre$la anizotropig (dwéjlomrioéc’), jaka jest indukowana w o$rodku
przy czestosci m, przez §wiatto drgajace z czestoscia oy .

Przyjmijmy teraz, Ze fala indukujaca anizotropig réwniez, jak fala analizujaca, rozchodzi
sie wzdtuz osi z, przy czym niech wektor E(w;) drga w plaszezyznie xy pod katem ¢ do osi x:.

Ex(wL) =E (wL) cos ¢, Ey(wL) =k (wL) Sjl’l .
Wtedy mozemy (45) napisa¢ w postaci:

ASXX((J)A) - Asyy(wA) =4n {Xiyxy( —0p, Wy, O, — wL) +

+ Xye:yyx( = Wp, W, Dp, — wL)}iE(wL)lZ(COSZ Q— Sinz (/’) . (453)

Widzimy, Ze maksymalna anizotropia indukowana jest wtedy, gdy fala indukujaca jest
liniowo spolaryzowana z drganiami wektora elektrycznego wzdluz osi x (cos p=1, sin p="0}
lub wzdluz osi ¥ (cos p=0, sin p=1), za§ dla ¢p=45" anizotropia znika. W przypadku
$wiatla naturalnego nalezy uérednié¢ funkcje cos? ¢ i sin” p na wszystkie mozliwe warto$ci
kata w plaszczyznie prostopadtej do kierunku propagacji §wiatla i poniewaz cos® p=
=sin® p=1/2, wiec $wiatto niespolaryzowane, rozchodzace si¢ w tym samym Kierunku.
co $wiatlo analizujace, nie indukuje dwojlomnosci optycznej. Podobna sytuacja jest w przy--
padku $wiatta kotowo spolaryzowanego.

Niech B(w,, ;) oznacza staty dwdjtomnoscei optycznej indukowanej silnym $wiatlem.
o czestodci wy , wtedy mamy na mocy definicji:

M (04) = 1y (02) = 2a B(@a, o0)[E(00)]*, (46

jesli swiatlo analizujace jest liniowo spolaryzowane i drga pod katem 45° do osi x.
Poniewaz w przyblizeniu
4 gxx(a)A) - Ligyy(wA)

nxx(wA) - nyy(wA) ~ n
A

gdzie 2n, =ny(@w4)+n,(w,s), zatem znajdujemy na podstawie (45a) i (46) na stalg dwdj--
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tomnosci optycznej w ujeciu fenomenologicznym:

2n
B(wy, )= ';A*/; {Xfcyxy( — Wi, Wy, O, — L)+ '/Cxeyyx( — W, W, O, —OL)} . (47

Dwéjomnoé¢ optyczna, lub inaczej optyczny efekt Kerra, zostata odkryta w 1964 roku
przez Mayera 1 Giresa w cieczach 1 badana przez Paillette’a (1966, 1969) (rys. VI.12) oraz
Martina i Lalanne’a (1970).

Uwzgledniajac wyrazenia (44b) na niediagonalne skladowe tensora przenikalnosci
elektrycznej, otrzymujemy:

Agxy(wA) - Agyx(wA) =4n {Xiyxy( — W4, Wa, O, — W) —

- Xiyyx( —Wa, Was D, — wL)} {Ex(wL) ET(wL) - Ey(wL) Ei((‘)L)} . (48}

A Elw,)

L
[6) '_/‘/ 1%

Rys. VI.12, Schemat uktadu do pomiaru optycznego efektu Kerra
Laser argonowy (1, =4880 A) jest zrodiem $wiatla analizujgcego, za$ laser rubinowy (A, = 6943 A) emituje silne $wiatlo indukujace
.dwojtomnosé optyczna (Paillette 1969), A — analizator, P — polaryzator, L — komoérka z badana cieczg

Réwnanie (48) opisuje dwéjlomno$é indukowang w oérodku przez $wiatto laserowe
kotowo spolaryzowane (Shimizu 1967). ’

4.5. Sameindukowana dwojlomnos¢ eptyczna

Jedli na oérodek pada jedna fala swietlna, to podstawiajac do (40) w;=w,=—W3=
=w, otrzymujemy dla ciata izotropowego:
PO (@) = {1 — @y @, @, = @)+ Ly — 0, @, @, =)} Ef(@) E (w) Ej(w)+
F Lol — @, 0, @, — ) E(w)E (w) Ef(w). _ (49)
Gdy przyjmiemy, ze fala rozchodzi sic w kierunku osi z, wtedy otrzymafny na skiadowe

polaryzacji (49) wzdtuz osi x i y odpowiednio:
PO0) = 1o~ @, 0, 0, —©) ELo) {E(0) EX() +E o) Ej(@)}— |
e~ @, @, 0, —©) Ey(@) {E () E;(0)—~E,(») EX(w)}. %
PP(0)= 15— @, @, @, —0) E(0) {E(0) Ex(0) +E() Ej(0)}+ f ®
1~ 0, @, 0, =) Ef@) {E0) E;(0)—E(w) E(@)}. J

gdzie skorzystaliémy ze zwigzku (37a).
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Na podstawie tych réwnan otrzymujemy wyraZenie na réznicg diagonalnych skladowych
tensora przenikalncsci elektrycznej:

Agxx(w) - Agyy(w) = 47TX§yyx(_ w,w,w, — (D) {E"((l)) ET(C{)} - Ey(w) E;X;(w)} ’ (49}3)

ktére okresla dwdjtomnos¢ samoindukowang przez swiatto liniowo spolaryzowane (Paillette
1969) (rvs. VL.13).

Rys. VI.13. Schemat do pomiaru dwéjlomnosci samoindukowanej przez silna wiazke $wiatla laserowego

W podobny sposéb otrzymujemy z (49a) wyrazenie na réznice niediagonalnych skla-
dowych tensora przenikalnosci elekirycznej:

Agxy(w) - A'Syx(a)) = 87tx;yyx( —w,w,w, — (D) {Ex(w) E;(w) - Ey(a)) E:(C{))} s (490)
opisujace zjawisko rotacji polaryzacji $wiatla eliptycznego odkryte przez Makera i wspot-

pracownikow (1964) za pomoca $wiatta laserowego eliptycznie spolaryzowanego.

4.6. Efekt Kerra i Cottona-Moutona

Badania Kerra w latach 1875-1879 wykazaly, 7e ciata izotropowe staja sie w stalym
polu elektrycznym optycznie dwdjlomne, z osia symetrii optycznej réwnolegla do kierunku
przylozonego pola E(0). Zjawiskc to, zwane efektem Kerra lub dwdjlomnoscia elektro-
optyczng, mozna opisa¢ fenomenologicznie na podstawie réwnania (40), jesli potozymy
w nim o =w, (czgstosé Swiatla analizujacego) oraz w, =, =0:

PO04) = 15~ @n, 4, 0, 0)E;(,) E(0)E0). (50)
Uwzgledniajac relacje (37), stuszng dla dewolnego ciata izotropowego, mozemy napisaé:
P 0,) = dsxys(— @4, 04, 0, 0)E(@,) E(0) E(0)+
F Ko (—@a, @4, 0, 0)+ x5y~ w4, @4, 0, 0)} E(O)Ej(w,) E0).  (50a)
- Dia fali, rozchodzécej sie wzdtuz osi z, polaryzacja (50a) ma féZne od zera skiadowe:
PO(03) = Ly = 0p> O 0, ) E(02) E(0)+ {150y~ 04 @4, 0, 0)+

(= Ons a5 0, 0)} {E () E(0)+ E, () E,(0)} E(0),
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P;S)(OJA) = Yro(— P> @a, 0, 0) E(@,) E*(0)+ {Lom(— 04, 04,0, 0)+
A= @as @a 0, 0} {E(00) E(0)+ E, () E,(0)} E,(0), (50b)
wobec czego otrzymujemy na zmiany tensora przenikalnosci elektrycznej:
e, (04) =4 Y5y (— @4, 04,0, 0) E*(0)+
47 {1y (— @a > 045 0, 0) 4 25yu(— @4, 04,0, 0)} EX0),
A, (wa) =AYy (— @4, @4, 0, 0) E*(0)+

+4TC {X;yxy(_ Wp, Wa, 0 s 0) + X;yyx( —Wp, Das 0 s 0)} Ef(O) > (SOC)
Agxy(wA) :Aayx(wA) = 4n{xiyxy(_— Wp, Wa, 0 s 0) +
+ X:ecyyx( —Wx, Wy, 0 > 0)}Ex(0) Ey(o) . (SOd)

Korzystajac z tych wyrazefi otrzymujemy wyrazenie na roznicg wspolczynnikéw zata-
mania:

nxx(wA)_ nyy(wA)z}'AK(wA) {Ef(O)—Ei(O)} 5 (51)
gdzie
2n . .
K((DA) = ”'7‘ {Xxyxy( - wA ) wA > O b 0) + Xxyyx(_ 6OA ’ COA 9 0 > 0)} (51 a)
AFA

jest stala Kerra w postaci fenomenologicznej.

Z wyrazenia (50d) wynika, Ze nie istnieje tutaj dwéjtomnos¢ kotowa, ktora bylaby odpo-
wiednikiem efektu (48).

Analogicznie na podstawie polaryzacji w postaci (41) (w1 =w,, W2 =03 =0) otrzymu-
jemy na dwoéjtomnosé optyczng wywotang stalym polem magnetycznym, czyli na zjawisko
Cottona—Moutona:

nxx(wA) - nyy(wA) = AA C(wA) {Hf(O) - Hi(O)} s (52)
gdzie
2n em em
C (wA) = {Xxyxy(— Dp, Wy s 0 > 0) + Xxyyx(— Wp, Wp > 0 s 0)} (523.)
Rphp =

jest statg Cottona-Moutona w postaci fenomenologiczne;.
Z réwnan (51) i (52) wynika, ze efekty Kerra lub Cottona-Moutona maja miejsce wiedy,
gdy $wiatlo analizujace rozchodzi si¢ prostopadle do plaszezyzny, w ktérej dziata stale

pole elektryczne lub magnetyczne.
W rozdziale IX przedstawimy statystyczno-molekularng teorig indukcwanych dwdj-

tomnosci na podstawie klasycznych prac Voigta, Langevina 1 Borna.

5. NIELINIOWE ZJAWISKA OPTYCZNE WYZSZYCH RZEDOW

Jesli natezenie fali elektromagnetycznej jest bardzo duze, to w oérodku indukowane
s3 polaryzacje wyzszych rzedow. Wektor polaryzacji elektrycznej mozemy rozwing¢ na sze-
reg potegowy:
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P(r.)= Y P 1), (53)
n=1

gdzie P™(r, ¢) jest polaryzacja n-tego rzedu. Jesli dla prostoty uwzglednimy najpierw
dziafanie tylko wektora elektrycznego E(r, ¢) fali Swietlnej, wtedy mozemy napisaé:

PP, =35, i En(r, 0. E; (r, 1), (54)

gdzie yi;, ;. jest tensorem rangi n+ 1 okreslajacym nieliniowa podatnosé elektryczna (di-
polowa) n-tego rzedu.
Zgodnie 7z analiza Fouriera mozemy napisaé:

E(r,t)=) E(w,, k,)exp {i (k, r—awn}, (55)

gdzie w, jest kotowa czgstoscia drgan i k, wektorem falowym s-tej mody. Sumowanie w (55
rozcigga si¢ na wszystkie czestosci, zaréwno dodatnie jak i ujemne, przy czym o_ =
=—w,, k_ =~k oraz dla amplitudy Fouriera

E*(w,ﬁ ks):E(_ws’ —ks)

Wobec (55) mozemy polaryzacje n-tego rzedu P™(r, 1), wystgpujaca w rozwinieciu (53),
wyrazi¢ przez skladowe Fouriera:

P(n)(wn'!-l ’ le— 1) €Xp {i(kn+ 1"F =W, t)} ’ (533)
przy czym zgodnie z (54) mamy:
Pz(‘”)(wn-ﬁ-l s kn+ 1)=X§j1,,_jn(_wn+1 5 601 3ty 60") Ejl(wb kl)"'Ej,.(wn’ kn)' (543)

Wzajemne oddziatywanie fal elektromagnetycznych spelnia warunki synchronizacji
czasowej 1 przestrzennej:

Wy = Z Wy 5 (56)
B s=1

kooo= > ko+dk. (57)
s=1

W kwantowo-mechanicznym ujeciu (56) stanowi zasade zachowania energii, za$ (57
zasade zachowania pedu fotonéw.

Rownania (53) - (57) opisuja procesy nieliniowego oddzialywania fal elektromagne-
tycznych w ofrodku, a wigc mieszania czestosci, generowania harmonicznych etc. Jesli
jedna z fal w réwnaniu (55) jest bardzo intensywna lub jesli osrodek poddany jest dzia-
taniu dodatkowego pola pompujacego

Er,t)=E(w,, k,) exp {i(k, r—w,t)} +zs. : (55a)
o czgstoSci pompujacej w,, pordwnywalnej z czestodciami wg lub wickszej,- W, 2 Wy, to
mamy do czynienia z parametrycznym. oddziatywaniem fal elektromagnetycznych w o§rod-

ku: Oprdcz tego paramagnetycznego wzmacniania fal mozemy réwniez modulowaé fale
$wietlne w oérodku nieliniowym, jezeli W, < 0.
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5.1. Wytwarzanie wyZszych harmonicznych Swiatla

Na podstawie réwnan (53) - (57) mozna obliczy¢ natezenie n-tej harmonicznej wytwo-
rzonej w oérodku nieliniowym optycznie przezroczystym o grubosci /:

414k B
I(nw, D (") {SmAk }1" | (58)

gdzie mamy teraz =
Ak=k,.—nk. (57a)

Wraz ze zmniejszeniem réznicy Ak dlugo$é spojnosci fazowej /,=r/Ak wzrasta, a za-
tem wzrasta rowniez diugo$é odcinka, na ktoérym przekazywana jest energia z fali pod-
stawowej do fali harmonicznej (rys. VI.2). Dla Ak =0 wzor (58) pokazuje, Ze nateZenie
harmonicznych bedzie rosto w przyblizeniu z kwadratem gruboéci osrodka /. Jesli nie
jest spetniony warunek dopasowania, 4k#0, to wyraz w nawiasie po prawej stronie- (58)
zmienia si¢ periodycznie wraz z odleglo$cia, powodujac periodyczno$¢ natezen harmonicz-
nych w funkcji . W idealnych warunkach energia fali padajacej moZe by¢ prawie catko-
wicie zamieniona na energie fali harmonicznej, a wiec wydajnos$¢ konwersji moze osiagnac
teoretycznie warto$é 100%. W praktyce wydajnos¢ konwersji drugiej harmonicznej wynosi
209, i moze byé powigkszona metoda kaskadowego wzmocnienia do 35% (Achmanow
i Chochlow 1965). Na wydajno$¢ konwersji harmonicznych maja wplyw: rozbiezno$c

5(,)/
4y
A =74 // “
v -
3 « %)
laser neodymowy U PV ad -‘ - ‘ Q/
1 kDP-1 2w KDP-ll 4w} THP-Ii
F Fy =
‘ \ 4,50 §
N N
=, a
5w
e

©

Rys. V1.14. Schemat ukiadu kaskadowego Achmanowa, Chochiowa i innych (1969) do wytwarzania piatej harmonicznej Swiatta
z lasera neodymowego .
F1, FaiFskolejne filtry; widma drugiej, czwartej i pigtej harmonicznej otrzymano za pomoca specjalnego spektrografu

niemonochromatyczno$é i polaryzacja wiazki laserowej oraz dtugoé¢ i orientacja kryszta-
hu. Za pomoca specjalnego uktadu optycznego mozna zapewnié taka strukture przestrzenng
wiazki laserowej, aby podnies¢ wydajno§¢ konwersji drugiej harmonicznej do prawie 100 %
(Dowley 1968, Geusic 1968).

Zgodnie z réwnaniem (58) mozemy wytwarzac harmomczne wyzsze od trzeciej, a wiec
czwartg (Ng i Woodbury 1971) i piata harmoniczna §wiatta. Achmanow, Chochtow i inni
(1969) przeprowadzili szereg doswiadczen, w ktdrych po raz pierwszy obserwowali naj-
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pierw czwarta harmoniczna, a nastepnie piata harmoniczng $wiatla lasera neodymowego.
Stosowali oni gigantyczny laser neodymowy emitujacy $wiatlo o diugosei A, =10 600 A,
wzbudzajace kaskadowy uklad konwersji czestosci, zlozony z trzech krysztatéw KDP
{rys. VI.14). W pierwszym krysztale w temperaturze pokojowej powstaje druga harmo-
niczna o dtugosci 7, =5300 A, za$ drugi krysztal wytwarza trzeciag harmoniczng o diu-
goéei A3=3533 A, albo czwartg harmoniczng o dlugosei A, =2650 A. Zadanie trzeciego
krysztatu KDP polega na mieszaniu harmonicznych wytworzonych przez poprzednie
dwa krysztaty KDP, aby w ten sposob wytwarzaé czestoscl sumacyjne ws=w, +w;, albo
ws=w;=w,, dajace piata harmoniczna Sw. Poniewaz w krysztatach KDP lub ADP
warunki synchronizacji sumowania czestoscl @, i w, nic spelniajg sie w temperaturze
pokojowe], przeto obnizono temperature trzeciego krysztatu do —70°C. Przy przejsciu
przez temperature s nchronizacji obserwowano silny wzrost (10* - 10%) mocy piatej har-
menicznej, dochodzacej de 1 kW w wiazce nieskupione;j.

Wytworzona przez Achmanowa, Chochlowa 1 innych piata harmoniczna $wiatla
o dhugodci 75=2120 A jest najkrétsza fala ultrafioletows otrzymana metoda kaskado-
wego generowania harmonicznych przez krysztaly nieliniowe. Jesli w tym dos$wiadcze-
niu (rys. VI.14) zastgpimy trzeci krysztal przez komorke zawierajacg roztwory organicz-
nych scyntylatorédw, mozemy przestrajaé czestosci ultrafioletu w zakresie 4000 - 2000 A.

Ultraficlet o dlugosci 2573 A wylworzony zostat w krysztalach KDP i ADP jako ciggta
generacja drugiej harmonicznej §wiatla jonowego lasera argonowego o dtugoéci fali 5145 A
(Dowley 1969}, Widzimy zatem, ze uklady elektroniki kwantowej wytwarzajace wyzsze
harmoniczne optyczne sg nowymi zrédtami (impulsowymi lub cigglymi) spojnego i in-
tensywnego $wiatla ultraficletowego.

Do wytwarzania koherentnego $wiatla w zakresie widzialnym i bliskiej podezerwieni
stosuje sie optyczne oscylatory parametryczne, ktérych czgstodé mozna przestrajaé plynnie
za pomoca: mechanicznego obrotu krysztahs w rezonatorze, zmiany temperatury krysztahu,
iiniowego zjawiska elektrooptycznego (zaleta tej ostatnicj metody jest mata bezwladnodé
tzedu 1072 5). Poniewas wigkszo$¢ laseréw promieniuje $wiatto czerwone i podczerwone
(nie liczac lasera argonowego z zielona linig 4880 A oraz azotowego lasera promieniu-
jacego ultrafiolet 3371 A), przeto spdjne $wiatlo w dziedzinie widzialnej i ultrafioletowe;
mozemy wytwarza¢ dzieki generatorom optycznych harmomnicznych. Parametryczne ge-
neratory $wiatta dokonuja procesu odwrotnego, zamieniajac ultrafiolet lub $wiatto zie-
lone na $wiatlo widzialne lub podczerwien. W ten sposéb dysponujemy zrédiami fal elek-
tromagnetycznych o dowolnej dlugodci w szerokim przedziale widmowym. Prace nad
parametrycznymi wzmacniaczami i generatorami $wiatla omdwione sa w przegladowych
artykutach Achmanowa i Chochlowa (1965), Giordmaine’a (1968). Boyda i Kleinmana
{1968).

5.2. Nieliniowe zjawiska magnetooptyczne
W czwartym przyblizeniu polaryzacja P, 1) sktada si¢ z kilku skfadnikéw, z kté-
rych przedyskutujemy tutaj nastepujacy (nie wystgpujacy w ogélnym réwnania (54a)):
PO, )= gk (0, D E(r, D Ef(r, O Hi(r, 1), (59)

ijklm
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gdzie xijum jest pseudotensorem (piatej rangi), ktéry w przypadku ciala izotropowego
mozemy wyrazi¢ nastepujaco (Kielich 1970):

Litkim ™= X104 Extm+ 75 0 Ejim T 13 0 ik Butm+ 1370 Ejkm T X5 01 Eikm+ X6 Oy i s (60)
gdzie xi", ..., z6" sa pewnymi stalymi, miedzy ktérymi moga zachodzi¢ wzajemne zwigzki
przy okreslonych warunkach symetrii.

Sktadowa Fouriera polaryzacji (59) ma postaé:

P{(ws, ks)=tiam(— @5, 01, 0y, 03, ) Efwy, k) Efw,, k) Edws, k3)H (o, k),

(59a)

gdzie zgodnie z (56) i (57) mamy:
Ws=W; +Ws+ w05+ 0,, {36a)
ks=k,+ky,+k;+k,+Ak. (57b)

Jesli w szczegdlnoéci polozymy tutaj wi;=w,=0, ky=£k,=0, to z (59a) otrzymamy
na polaryzacje czwartego rz¢du, opisujaca oddzialywanie trzech fal w osrodku poddanym
dzialaniu statego pola elektrycznego i magnetycznego (Kielich 1970):

Pf')(co?, s ks)=xf}i‘zm(—w3 Ly, w,,0, O)Ej(wl s k) Ew,, ky) E(0)H,(0). {596}
= F F
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EM EM
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Rys. V1.15. Schemat ukladu do badania podwojenia i mieszania czestosci dwoch wigzek laserowych E() 1 E(wy), przechodzgeych
przez komoérke z ciecza, umieszczona w skrzyzowanych polach: elektrycznym E;’. i magnetycznym H?2

Na rysunku VI.15 przedstawiono schematycznie mozliwosci mieszania czestoscei lub
generowania drugiej harmonicznej w skrzyzowanych polach elektrycznym E(0) i magne-
tycznym H(0).

Jedli natomiast w réwnaniu (59a) polozymy w =w, i W, = —w;=w; oraz w,=0, to
otrzymamy polaryzacje

Pl(4)(0‘)A) =X§jmk1m( — Wy, Wa, @, —wyg, 0) Ej((UA) Ey(wyp) E?((UL) H,(0}, (59¢)

ktéra opisuje zmiang efektu Faradaya wywolana silnym $wiatlem laserowym, mianowicie
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wobec (60) otrzymujemy:
At (w4)— Aoy (04) =81 {15"+ (1" — 12"~ 24" Ex(wp) £ (wp) +
O+ 75"+ 16" Ey(op) Ey(w) H(0). (59d)

Tutaj pierwszy czton zawierajacy podatno$¢ zg™ opisuje zwykly efekt Faradaya, za$ na-
stepne czlony opisuja nieliniowa zmiane efektu Faradaya wywolana silna falg laserowa
{Kielich 1968, 1969).

W analogiczny sposéb mozna rozwazy¢ inne procesy wyzszych rzeddw, jakie moga
mie¢ miejsce w silnych polach elektrycznych i magnetycznych (Kielich i Zawodny 1971,
1973). '

6. HARMONICZNE ROZPRASZANIE SWIATEA

Swiatto laserowe o dostatecznie duzym natezeniu I wywotuje w o$rodku obok elastycz-
nego rozpraszania z czgstoscia podstawowa o rOwniez rozpraszanie wyzszych rzedow
o podwojonej czestosci 2w, potrojonej czgstodel 3m etc., wobec czego catkowite natezenie
Swiatta rozproszonego wyraza sie szeregiem (Kielich 1964):

Io=S®I+S*I?+8°°[°+ ., (61)

gdzie stala S opisuje liniowe rozproszenie $wiatta, dyskutowane w rozdz. V.

Stata S?¢ okre$la nieliniowe rozpraszanie $wiatla o podwojonej czestosci, zaobser-
wowane przez Terhune, Makera i Savage (1965), za pomoca §wiatta gigantycznego lasera
rubinowego, skupionego w cieczach, ktérych molekuly nie posiadaja $rodka symetrii
(H,0, CCl,, CH;CN). Rozproszenie dwuharmoniczne obserwowano rowniez w metanie
poddanym ci$nieniu 100 atmosfer (Maker 1966) oraz w CgH, i CS, (Kielich, Lalanne
i Martin 1971, 1972). W stanie gazowym rozproszenie dwuharmoniczne jest bardzo czule
na rodzaj symetrii molekularnej i wystepuje tylko wtedy, gdy molekuly, nie posiadajace
centrum symetrii w stanie podstawowym, doznaja nieliniowej polaryzacji drugiego rzedu
przy czestodci 2a. W cieczach ujawnia sie rola korelacji molekularnych typu radialnego
i kgtowego, dzieki ktérym powstaje stabe rozproszenie dwuharmoniczne réwniez w przy-
padku molekut érodkowosymetrycznych posiadajacych trwale kwadrupole elektryczne
(Kielich 1968).

Freund (1967) obserwowal w poblizu punktu krytycznego chlorku amonu rozprosze-
nie dwuharmoniczne, wywolane fluktuacjami katowymi, ktére dostarcza informacji
o przejéciach fazowych w ciatach stalych, np. przejécie porzadek-nieporzadek (Freund
1970). Pomiary rozproszenia dwuharmonicznego w NH,Cl w zaleZznodci od temperatury
oraz kata rozproszenia daty nie tylko miare dhigosci korelacjii uporzadkowania jondw
NH;, ale ujawnily istnienie domen o réznie zorientowanych jonach. '

W kwantowym ujeciu rozproszenie o podwojonej czestosci jest procesem. trojfoto-
nowym, w ktorym molekula pochiania dwa fotony $wiatla padajacego o czgstosci w 1 emi-
tuje nastepnie foton o czestoéci 2m. Précz tego elastycznego rozproszenia dwuharmonicz-
nego mozliwe jest nieliniowe ramanowskie rozproszenie drugiego rzedu (Kielich 1964),
g2dy dwa fotony o czestos$ciach m; i w, padaja na molekule, ktéra rozprasza nieelastycznie
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trzeci foton o czestoéciach w; +w,+ w,,;, gdzie wy, jest czestodcig przejscia molekuly ze
stanu kwantowego k do . W ogdlnosci mozliwe sa réwniez nieliniowe rozproszenia rama-
nowskie wyzszych rzeddw z czestosclami o, +2w,+ @y, ©;+w,+w;T oy etc. Obser-
wacje tych rozproszen dostarczajg cennych informaciji o nieliniowych wlasnosciach optycz-
nych atomow i molekul. Problemy te omdéwimy doktadnie w rozdziale X.

7. GENEROWANIE HARMONICZNYCH PRZEZ ULTRAKROTKIE IMPULSY
LASEROWE

Za pomoca statych laseréw (rubinowe i neodymowe) mozemy wytwarza¢ gigantyczne
impulsy $wietlne (o0 mocy nie mniejszej od 1 MW) o czasach trwania krétszych od 107 s.
Moc chwilowa poszczegdlnych oscylacji tworzacych impuls $wietlny moze by¢ powigkszo-
na przez wzrost energii lub skrocenie czasu trwania impulséw. W ostatnich latach roz-
wingta si¢ szybko w elektronice kwantowej technika wytwarzania ultrakrétkich impulséw
emitowanych przez lasery neodymowe i lasery Nd: YAIG z synchronizacja moddéw (mode
locking). Czas trwania tych impulséw lezy w granicach 107!' - 107'%s, przy czym ich
moc, jak pokazali Basow i inni (1968), moze by¢ powigkszona do 10° MW. Taka wiazka
laserowa zogniskowana na powierzchni deuterku litu (LiD) powoduje emisj¢ neutronéw
z plazmy powstajacej w ognisku. Kaliski i wspéipracownicy (1974) rozwijaja intensywnie
badania teoretyczne i do$wiadczalne nad wytwarzaniem plazmy za pomoca skoncentro-
wanego impulsu laserowego.

Ultrakrétkie impulsy $wietlne zastosowano do wytwarzania drugiej harmonicznej
w krysztale GaAs, krysztatach KDP i ADP, krysztale LINbO; oraz trzeciej harmonicznej
w cieczach. Obserwowano réwniez trzecig harmoniczna w odbitych od powierzchni ciat
pikosekundowych impulsach laserowych (Wang 1969).

Informacje o przebiegach czasowych pikosekundowych impulséw laserowych i ich
szerokosciach daje nie tylko obserwacja wydajnosci wytwarzania harmonicznych optycz-
nych, ale prostsza obserwacja fluorescencji dwufotonowej oraz kompresji impulsow.

W zwiazku z rozwojem techniki generowania ultrakrétkich impulséw swietlnych duza
uwage przywigzuje sie do badania niestacjonarnych zjawisk optycznych. W polach piko-
sekundowych impulséw laserowych charakter przebiegu réznorodnych nieliniowych zja-
wisk jest pod wicloma wzgledami zupelnie inny, anizeli ma to miejsce w przypadku pdl
impulséw mikro- i nanosekundowych. Czas trwania ultrakrotkich impulséw (10712 )
jest porownywalny z czasami relaksacji molekut i czasami ustalania si¢ nieliniowosci cial
oraz czasami grupowego zapdznienia wspoldziatajacych w osrodku fal §wietinych. Dla
proceséw generowania harmonicznych i procesow parametrycznych istotny jest -tylko
czas grupowego zapoznienia fal, warunkujacy falowe niestacjonarnosci.

8. NIELINIOWE PODATNOSCI OPTYCZNE CIAL

Procesy wytwarzania harmonicznych optyczoych sa silnie uwarunkowane rodzajem
struktury cial, a wicc krysztatéw, ciecry i gazéw. Konsekwencjy badania tych nowych
nieliniowych zjawisk jest intensywne poszukiwanie réznorodnych materiatéw, w ktorych
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e zjawiska wystepuja bardzo silnie. Nieliniowe wlasnosci substancji znajdujemy
w trakcie badaft doswiadczalnych, a takze na drodze przewidywan i obliczen teoretycz-
nych.

Wiele informacji o nieliniowych wlasnosciach elektrycznych i optyeznych atoméw
i molekut uzyskano badajac inne zjawiska, takie jak zjawisko Kerra, indukowana optycznie
dwdjlomnos¢ i nieliniowe rozpraszanie $wiatla laserowego w gazach i cieczach. Dla niektd-
rych atcméw i prostych molekut wykonano teoretyczne obliczenia nieliniowyeh polary-
zowalno$ci rzedu drugiego i trzeciego. Przedyskutowano réwniez wlasnoéii permutacyjne
i leczbg niezaleznych skladowych tensoréw nicliniowej polaryzowalnosei molekut dla
wszystkich grup punktowych. Dyskutowano réwniez mozliwo$¢ okreslania nieliniowych
wilasnosci optycznych makromolekul i czastek koloidalnych.

Nieliniowe podatnodci optyczne cial stalych okre§lano za pomoca badania genero--
wania optycznych harmonicznych, a takZe obliczono metodami klasycznymi na podstawie
przyblizonej relacji Millera (1964) migdzy liniowymi i nieliniowymi podatnoéciami. Bez-
podrednie obliczenia ilosciowe, metodami perturbacyjnymi mechaniki kwantowej, sa.
bardzo zloZzone i wykonano je dla pditprzewodnikéw 11T - V grup (Flytzanis 1969) oraz.
dla niektérych krysztaléw walencyjnych (Levine 1969). Wielu autoréw przeprowadzito
teoretyczng analize permutacyjnej symetrii nieliniowych podatnoscei optycznych dla réz-
nych cial z uwzglednieniem multipolowych przyczynkdw elektrycznych i magnetycznych
(Kielich 1965) oraz dyspersji nieliniowej. Badano réwniez eksperymentalnie dyspersje:
nieliniowej podatnodci polprzewodnikow krysztatu GaP (Chang 1965) oraz nieliniowe
wlasnosci pélprzewednikdédw w dalekiej podczerwient (Patel 1966).

W omoéwionych badaniach duza wage przywigzuje si¢ do analizy spdjnoéei pola pro-
mieniowania oraz statystyczno-fluktuacyjnych proceséw towarzyszacych generowaniu
optycznych harmonicznych. Bada si¢ rownicz szereg innych procesow zwiagzanych z pro--
pagacja ultrakrétkich i intensywnych impulséw laserowych, z ich absorpeja w ciatach
rezonansowych oraz statystyka samego procesu powstawania impulsow.

Przy poszukiwaniu nowych materiatéw do wytwarzania optycznych harmonicznych
nalezy pamietac¢ nie tylko o ich duZej nieliniowosci, ale rowniez o istnieniu kierunkow
dopasowania, ktére pozwalaja osiagnaé¢ wzrost natezenia harmonicznych o kilka rzedow
wielkos$cl. W zwiazku z tym réwnie waznym zagadnieniem jest poszukiwanie nowych.
metod synchronizacji predkosci fazowych, nie tylko w ciatach anizotropowych, ale przede
wszystkim w cialach izotropowych. W ciatach naturalnie anizotropowych mozemy kom-
pensowaé dyspersje optyczng dzigki istnieniu liniowej dwdjlomnosei optycznej, natomiast
w cialach izotropowych mozemy osiggnaé dopasowanie za pomocy dyspersji kotowe]
dwéjtomnosci, wystepujacej w substancjach optycznie aktywnych. By¢ moze, Ze w cia--
tach izotropowych uda si¢ osiagnaé dopascwanie za pomoca zjawiska Faradaya lub in-
nych zjawisk.

Badania optycznych harmonicznych w Swietle przechodzgcym przez osrodek daja
informacje o jego strukturze i przemianach fazowych, natomiast badania harmonicznych
w $wietle odbitym dostarczajg danych optycznych o wlasnosciach powierzchni cial,
podwdjne] warstwie elektrycznej oraz zjawiskach powierzchniowych na granicy dwoch
$rodowisk (np. gaz-cialo stale, ciecz-cialo stale, gaz-ciecz, elektrolit-pdlprzewodnik
itp.).
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Nieliniowe wlasnoéci optyczne materii przejawiaja sie w wielu innych procesach. Do
wazniejszych z tych nieliniowych zjawisk optycznych zaliczyé nalezy procesy wielofoto-
nowe, procesy parametryczne, zjawiska stymulowanego rozpraszania Rayleigha, Ramana
1 Brillouina, samoogniskowanie $wiatla oraz nieliniowa aktywnosé optyczna i nasycenie
optyczne. W zjawiskach tych, obok proceséw elektronowych i jonowych, niekiedy wazng
rolg odgrywa optyczna reorientacja molekularna, wykorzystana w nowej metodzie gene--
rowania silnych impulséw pikosekundowych przez lasery.

Nieliniowe krysztaly do wytwarzania harmonicznych musza by¢ dostepne w postaci:
monokrysztaléw i wykazywac znaczng asymetri¢ wlasnosci, posiada¢ duzy wspolczynnik
zalamania Swiatla i duza dwoéjlomnos$¢ optyczng, a takze przezroczystosé w szerokim
zakresie widmowym. Oprécz stosowanych dotychczas standardowych materialéw, ta-
kich jak krysztaty kwarcu, KDP i ADP, odpowiednie wlasnosci w zakresie podczerwieni
posiadaja rowniez krysztaly Ag;AsS; i Ag;SbS;, ktére mozna wyhodowaé w postaci
duzych pojedynczych krysztatéw o znacznej dwdjtomnosci optycznej i braku czutosci
na zmiany temperaturowe. W tych przypadkach, gdy hodowla odpowiednich monokryszta-
10w nie jest mozliwa lub zbyt trudna, mozemy stosowaé metode proszkowsa, ktdra
pozwala na szybkie przebadanie nicliniowych wilasnosci optycznych wielu nowych
materiatéw.

Nieliniowe podatnodci optyczne cial stalych okre§lono metoda badania optycznych.
harmonicznych, co pozwolito uzyska¢ dane ilosciowe dla ponad 100 organicznych i nie-
organicznych (naturalnych lub syntetycznych) krysztatéw (Bechman 1969).

Ferroelektryki wyrozniaja si¢ duza wartoécig przenikalnosei elektrycznej i wspStezyn--
nikow elektrooptycznych (tablica VI.7), silnym piezoefektem i wystepowaniem petli
histerezy. Odkrycie laserdw i rozwéj elektroniki kwantowe] stworzyty warunki do wszech-
stronnych badan nieliniowych wiasnosdci optycznych krysztaldw ferroelekirycznych, ktdre
znalazly szerokie zastosowanie w nieliniowych uktadach optycznych, powielaczach. i mie-
szaczach czestosci, parametrycznych generatorach optycznych, modulatorach $wiatta
spojnego oraz innych nowoczesnych urzadzeniach optoelektronicznych (Helsztyfski 1969,
Mustiel 1974). Wymienione zastosowania ferroelektrykéw przyczynity sic réwnoczes$nie
do rozwoju badan ich wilasnoéci fizycznych. Migdzy innymi zbadano doktadniej strukture
znanych dawniej ferroelektrykéw oraz odkryto nowe klasy ferroelektrykdw o réznorodnej
strukturze krystalograficznej i réZznorodnym skladzie chemicznym.

Elektrooptyczne wlasnosci dowolnego dielektryka opisane sa rozwinigciem

AE;;IZ"ijk E O+ R EL(O)E0)+..., (62)

gdzie pierwszy wyraz okre$la liniowy efekt elektrooptyczny (22e), wystepujacy tylko
w krysztatach bez $rodka symetrii. Nastgpny czion z tensorem czwartej rangi R;;;; okresla.
kwadratowy efekt elektrooptyczny, ktory wystepuje we wszystkich dielektrykach (np.
w gazach lub cieczach jako efekt Kerra). Informacje otrzymane z badan obu tych efektéw
elektrooptycznych pokrywaja si¢ z informacjami wynikajacymi z badaf nieliniowych
zjawisk optycznych (Di Domenico 1969). ;

Badania lintowych jak i nieliniowych wiasnosci optycznych ferroelektrykéw dostar-
czajg nowych informacji o zmianach ich struktury krystalicznej i mechanizmach przejs$é
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fazowych (Van der Ziel 1964, Miller 1964, Suworow 1968, Hifele 1970, Vogt 1971, 1972,
Tio 1973, Nordland 1973, Inoue 1974, Valade 1974, Pandarese 1974). W krysztatach dozna-
jacych przemiany fazowej pierwszego rodzaju obserwuje sie¢ w temperaturze Curie gwal-
towne malenie do zera nieliniowej podatno$ci optycznej. Temperaturowa zaleznoéé ten-
sora nieliniowej podatnoéci drugiego rzedu moze by¢ zapisana w postaci rozwiniecia
(Miller 1964):

Ll T)=7:3(0)+ P (T + .., (63)

gdzie y;;,(0) okresla nieliniowg podatno$é niezalezna od temperatury, charakterystyczna
dla fazy paraelektrycznej, wyraz z tensorem 3, okresla zmiane nieliniowej podatnosci
wywolang przejsciem fazowym, przy czym P(T) jest spontaniczng polaryzacja elektryczna
zalezna od temperatury ciala.

Zjawiska wytwarzania harmoniczaych optycznych, szezegdinie drugiej harmonicznej,
odzwierciedlajg strukture krystaliczng ferroelektrykow oraz uporzadkowanie bliskiego
1 dalekiego zasiggu (Vogt 1973, 1974). Tymi metodami okre$lono nie tylko podatnosci
nieliniowe drugiego 1 trzeciego rzedu (Herman 1973, 1974, Diels 1974, Levenson 1974),
ale réwniez wyzszych rzeddw: czwartego 1 piatego (Achmanow 1974, 1975). Z drugiej
strony rozwinigto teorie réznorodnych aspektdéw procesdw wytwarzania harmonicznych
(Kotodziejezak 1967, 1968, Wang 1968, Bloembergen 1969, Chemla 1971, Rudnick 1971,
Walls 1971, Chmela 1973, Tang 1973, Haris 1973, 1974, Leung 1974), a takze nielinio-
wych podatnosci optycznych (Bedaux 1973, Zawadzki 1974, Sufczyniski 1974). Przy obli-
czeniach wartoéci nieliniowych podatnodci stosowano rézne proste modele 1 przyblizenia,
ktore pozwolily na dokonanie poréwnan z danymi do$wiadczalnymi (Levine 1969, 1970,
1973, 1974, Flytzanis 1968, 1969, Aspnes 1972, Tang 1973, Scholl 1973, Bergman 1974,
Jerphagnon 1974, Choy 1975, Oudar 1975). Badano réwniez teoretycznie i doswiadczalnie
dyspersje nieliniowych podatnosei optycznych (Simon 1968, Flytzanis 1972, Wynne 1972,
Levenson 1974, Lotem 1974), ktéra zwiazana jest z odstepstwem od zasady symetrii Klein-
mana (Chemla 1972, Sing 1972, Levine 1973, Lynch 1974).

W wielu przypadkach mozna wykona¢ obliczenia nieliniowych podatnosci na podsta=
wie prostego zwigzku Millera (1964) miedzy skladowymi gléwnymi tensora nieliniowej
podatnosei /ff,ﬁ i liniowej podatnosei

= 1Tt O - (64)
Zwiazek (64), ktory stosuje sie do krysztaldéw piezoelektrycznych 1 innych materiatéw
bez centrum symetrii. moze by¢ uogdlniony do postaci:

K= K50 X gm Zien O (65)

Opracowano metody pomiaru dyspersji 1 absorpcji tensordw nieliniowej podatnosci,
ktdre sa rzeczywiste tylko wtedy, gdy ofrodek jest przezroczysty zardwno dla czestosci
podstawowej jak 1 czestosci harmonicznych, natomiast sa wiclkosciami zespolonymi,
gdy oérodek jest pochianiajacy dla wszystkich czgstosei. Przeprowadzono réwniez do-
kiadne badania bezwzglednych wartosci nieliniowych podatno$ci oraz ich wrzglednych
wartoscl 1 znakéw (Jerphagnon 1970, Miller 1970). Doniesiono rownieZ o obserwacji
drugiej harmonicznej w warunkach dopasowania fazowego indukowanego akustycznie
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Tablica VI.8

I PUR T . r . 2 2 . y
Wartosci skladowych tensora nieliniowej podatno$ci d;j; =y;7; wyznaczone za peomoca pomiardw
promieniowania drugiej harmonicznej

l )
Materiaty Symetria | Warto$ci wspolczyn- Diugosc Wartosci ] Literatura
nika zalamania Swiatla | fali lasera | skfadowych |
zwyczajny | nadzwy- | 1077cm | dis ]
Ho czajny | i 1072 jES |
| M. [ |
’ K3LiNb;O, 5 Admm 2,208 2,112 1064 | dygs=—22 ’ [1-4]
i L | dazz=—42
BaTiO; [ 4mm 2,338 2,298 1058 dyis=—-57 | [4-6]
‘ dszz=—21 !
KH,POKDP) 42m 1,502 1,464 1064 dizs=dsz = | [7, 8]
=15 |
NH,H,POL(ADP) 42m 1,504 1,467 1064 dsz1=1,8 1 7]
6943 | ds21=14 i [5]
AIPO, | 32 1,516 | 1,525 | 10582 | diiy=1,3 191
Si0Q, (kwarc) 32 I 1,535 | 1,544 | 1064 | din=1,2 | [s, 71
Se | 32 | 278 | 2,58 | 10600 ' diqy=363 | {7, 10] |
Te B | 6,240 | 4795 | 105915 | dis,=10200 | [7] 1
. 3m 5 2,241 2,158 1058,2 | dy2,=9,5
LiNbO; | \ dy11=—17,9 [4, 1]
| } dyz3=—124,5 |
i 3m ‘ 2,139 2,143 1058,2 | dyz,=6,5
LiTaO3 [ ‘ ! dyi1=—39 [4, 11]
‘ l | dy33=—60,0
Ag;AsS; | 3m | 2,576 2,807 1152 | dypy=75 [123
‘1 | L dsi =45
e 1,860 1,719 1084,5 | day=—17 [4, 13]
\ d333=_]3 [4, 14]
LiJO; ‘ 1064 d3i=—179
‘ dsss - 18,6
| Cdse | bmm 2,449 | 2469 | 10600 | digs=115
1 d3y; =105 (4, 10, 15, 16]
} | d333=200
6mm | 2,321 2,304 1058,2 | dyjz=—60 {4, 15, 16]
I Cds ! dyi1=—55
! i ds33=100 -
T | 6mm 2,290 2,294 10600 dy13=50 [10, 15, 16]
i ZnS i d311:45 :
; ‘ dysa=89 |
| | 6mm 1,944 1,959 10582 | di,5=7
| 2nO } 511 = [4, 9]
g | | i dzzz=—22
| CdTe | B3m 269 |~ | 10600 |dia=400 [ [10]
| GaSb C@mo | 380 | = ] 10600 | dis=1510 | [i7)

17 Melekularna optyka nielinjowa
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cd. tabl. VI8

1

! ; ]

! i :
j’ Materialy ‘ Symetria J Wartosci wspolezyn- i Dlugosé ‘ Wartosei - Literatura |
[ 1 inika zalamania Swiatla | fali lasera | skladowych | ‘
; j zwyczajny nadzwy- “ 10=7c¢m i
' 7o . czajny 107 JES ‘
j : H, | ! !
| GaAs I 43m bo3s0 - 10600 | dy,,=880 ‘ n7
- Gap CBm 3300 = 10600 | dam260 7
. InSb Bm 395 — 11060 diaa=1650 [s,16]
| InAs C Bm | 349 = | 10600 dyas—1000 | (10,17
“‘7"‘%’* k_" ‘;K'i - -
| cucl DB 1933 | 10600 dii—30 s
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(Boyd 1970). By¢ moze uda sie znale#¢ inne nowe i pomystowe metody dopasowania’ fa-
zZowego za pomocy innych zjawisk i czynnikéw zewnetrznych, takich jak pole elektryczne
lub magnetyczne, przeplyw, ci$nienie, naprezenia mechaniczne itp. Warto$ci nielinio-
wych podatnoéci, wyznaczone za pomoca badan generowania harmonicznych, zestawiono
w tablicy VI.8.

9. OSIAGNIECIA I ZNACZENIE OPTYKI NIELINIOWEJ

Pomyslne wyniki badan wlasnoéci optycznych réznorodnych materialéw silnie nic-
liniowych, dokladne poznanie procesu oddzialywania intensywnych fal elektromagne-
tycznych w materii pozwolily na osiggnigcie szybkiego postepu badan w dziedzinie wytwa-
rzania harmonicznych $wiatla, zaréwno o generacji ciaglej jak i impulsowej oraz ultra-
krétkiej. W specjalnych warunkach mozemy osiggnaé znaczng wydajnosé konwersji dru-
giej harmonicznej (od 50 do 100%), co umozliwia wykorzystanie harmonicznych optycz-
nych jako nowych zrédel intensywnego ultrafioletu oraz innych fal elektromagnetycznych.
Wytwarzanie czestosei sumacyjnych oraz roznicowych dostarcza uzytecznych, nadija-
cych si¢ do strojenia, Zrédet dalekiej podczerwieni i mikrofal. Harmoniczne optyczne
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oraz ich wiasnodci polaryzacyjne znalazly zastosowanie przy pomiarze czasu frwania
ultrakrotkich impulséw laserowych.

Wytwarzanie optycznych harmonicznych oraz procesy mieszania czgstosci Swiatla
faserowego stanowia nowa [ obiecujaca metode badania wlasnodci krysztaléw i innych
materialdw, a wicc ich dyspersji optycznej, potoZenia i intensywnosel pasm absorpeyjnych,
ustalania symetrii mikroskopowej i makroskopowej cial, ich struktury oraz ilosciowego
okreélania nieliniowych podatnosci optycznych. Badania harmonicznych, zardwno w $wietle
przechodzacym jak i odbitym, pozwolity na doswiadczalne sprawdzenie podstawowych
praw odbicia i zalamania $wiatta, ktdre, jak si¢ okazato, maja w ogdlnosci charakter
nieliniowy. Znajomos¢ tego, jak dlugo zachowuja swoja wazno$¢ prawa optyki klasycz-
nej, a kiedy zaczynaja interweniowaé nieliniowe prawa zalamania i odbicia $wiatla ma
szezegdlne znaczenie dla zrozamienia i przewidywan wiasciwego dziatania nowych urzg-
dzeh optoelekironicznych pracujacych w warunkach bardzo intensywnego promienio-
wania laserowego.

ChociaZ natezenie harmonicznych w §wietle odbitym jest znacznie mniejsze niz w $wictle
przechodzacym, to daja one mozliwo$¢ badania nieliniowodci optycznych w materiatach
pochlaniajacych. W ten sposdb bada¢ mozemy zardwno wéwnqtrznq mikrostrukture
clat, jak i ich powierzchniowe wlasnoéci, szczegéinie w kontakcie z innymi substancjami.
Poznajemy elektronowe, atomowe, molekularne i jonowe wiasnosci materii w szerokim
zakresie czestosci, od ultraficletu, poprzez zakres widzialny, podezerwied i daleka pod-
czerwiefi az do pasma milimetrowego. Okazato si¢, ze nowe zjawiska optyczne sa nie
tylko odzwierciedleniem nieliniowych wlasnoéci optycznych materii w elektrycznym przy-
blizeniu dipolowym, ale w przypadku cial centrosymetrycznych istota niekidrych z nich
tkwi w multipolowych polaryzacjach elektrycznych i magnetycznych. Badania wielofo-
ronowego rozpraszania $wiatta w gazach dostarczaja bezposrednich danych o nielinio-
wych polaryzowalnoSciach atomdéw i molekul, natomiast w stanach zgeszezonych  otrzy-
mujemy ponadto cenne informacje o funkcjach kerelacji migdzydrobinowych, analizo-
wanych w mechanice statystycznej.

Dotychezasowe badania pokazaly, Ze wytwarzanie drugiej harmonicznej zwigzane
jest ghdwnie z procesami elektronowymi, natomiast w zjawiskach Pockelsa i prostowania
optyeznego mamy do czynienia z procesami elektronowo-jonowymi.

Do wytwarzania drugiej harmonicznej $wiatfa stosuje sig plytki wycigte z odpowiednio
zorientowanych monokrysztaléw. Stosowanie probek monokrystalicznych, obok wielu
salet. zwiazane jest niestety z pewnymi trudnoiciami technologicznymi wyhodowania
odpowiednio duzych krysztatéw jednorodnych o wysokiej jakosci optycznej | mechanicz-
nej. Trudnoéci te omija metoda proszkowa, zaproponowana niezaleznie przez Graje
{1968, 1970), Kurtza i Perry (1968) oraz Filimonowa i Suworowa (1969). W metodzie
tej, wystarczajg drobne krysztatki o nienajlepszej jakosci, przy czym zbedna jest trudna
i pracochtonna obrébka mechaniczna. Metoda proszkawa jest prosta (rys. VI.3) i szybko
dostarcza informacji o strukturze badanej substancji, co ma szczegdlne znaczenie dla
poszukiwania nocwych materiatéw do badai w optyce nieliniowej. Na podstawie charakte-
ru zaleznodci mocy drugiej harmonicznej od $rednich rozmiardw ziaren proszku mozna
ustali¢ czy dany krysztal posiada kierunck dopasowania fazowegb.

Duza wydajno$¢ promieniowania drugiej harmonicznej osiaga si¢ przy uzyciu kryszta-
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16w o najwyzszej jakosci optycznej, tj. posiadajacych idealng strukture krystalograficzng
1 pozbawionych jakichkolwick domieszek czy defektéw. Rabin (1969) pierwszy zwrécit
uwage na fakt, ze w cialach posiadajacych $rodek symetrii defekty sieci krystalicznej
moga powodowacl generacje drugiej harmonicznej. Mianowicie odpowiednie defekty
sieci krystalicznej zmieniajg lokalna symetric krysztatu, ktéra nie ma $rodka symetril.
Badania drugiej harmonicznej $wiatla w krysztatach z defektami moga sta si¢ nowa
metoda badania dynamiki sieci krystalicznej, pozwalajaca $ledzi¢ rozkiad i reorientacje
defektéw, ich dyfuzje lub znikanie. Metoda ta pozwoli réwniez okregli¢ rodzaj defektéow

wywolanych w krysztale napromieniowaniem lub innymi czynnikami zewnetrznymi (Graja
1973).

Nalezy oczekiwa¢, ze ciagle doskonalenie techniki laserowej pozwoli odkry¢ nowe
nieliniowe zjawiska magnetooptyczne w pdlprzewodnikach (Kotodziejezak 1971, Kowal-
czyk 1971) oraz dielektrykach (Kielich i Zawodny 1971, 1973).
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