ROZDZIAL VII

NIELINIOWE ROZPRASZANIE SWIATEA
LASEROWEGO

1. RODZAJE NIELINIOWYCH ROZPROSZEN SWIATLA

Do 1962 roku w badaniach rozpraszania §wiatla stosowano ,,klasyczne” zrédla §wiatta.
dajace wigzki o natezeniu I tak malym, Ze obserwowane nat¢Zenie $wiatla rozproszonego
I® jest liniowa funkcja I:

I®=4°1I, 1

gdzie w przypadku sprezystego rozpraszania wspolczynnik A zalezy od czestosci o $wiatla
padajacego, warunkow obserwacji §wiatta rozproszonego oraz stanu termodynamicznego
i budowy ofrodka rozpraszajacego. Proces opisany wzorem (1) nazywaé bedziemy linio-
Wym Sprezystym rozpraszaniem Swiatia.

Jesli natezenie $wiatla padajacego jest bardzo duze, tak jak to ma miejsce w przypadku
$wiatla laseréw, to I® moze byé na ogét nieliniowa funkcja 1 (Kielich 1962, 1964):

IR=AT+(B°+B*) > +(C°+C** + C*) [+ ... (2)

Wspdtczynniki B i C® okreSlaja nieliniowe zmiany natezenia Swiatla rozproszonego
z czgstoscig . Wspdtezynniki B2® i C2® okreslaja nieliniowe rozproszenie sprezyste z pod-
wojona czestoscig 2, natomiast wspotczynnik C3@ okresla nieliniowe rozpraszanie spre-
Zyste z potrojona czestoscia 3w. W ujeciu kwantowym rozproszenie dwuharmoniczne jest
procesem tréjfotonowym; dwa fotony padajace o czestosci @ zostaja pochlonigte przez.
molekule, ktéra wypromieniowuje nastegpnie foton o podwojonej czgstosei 2w. Jest to
szczegdlny przypadek procesu trojfotonowego przedstawionego na Tys. VIL1, w ktérym
w;=w,=w. Spontaniczne rozproszenia wielofotonowe oméwimy szczegdtowo w roz-
dziale X.

Oprécz rozproszenia wieloharmonicznego mozliwe jest réwniez wystapienie nielinio-
wego rozproszenia Rayleigha, wywolanego optyczna reorientacja molekularng (reorien-
tacja elipsoid polaryzowalnosci elektronowej molekut w polu elektrycznym fali $wietlnej),
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W tym przypadku natezenie $wiatla rozproszonego wyraza sig szeregiem potegowym
(Kielich 1964, 1967):

oy A (20)

gdzie wspélezynniki rozwinigcia A, sa funkcjami czestosci i zaleza od ahizotropii liniowej
polaryzowalnosci optycznej molekut. Widzimy, ze natezenie (2a) maleje silnie ze wzrostem
temperatury 7" oSrodka rozpraszajacego.

Badania nieliniowego rozpraszania (2a), wywolanego- optyczng reorientacjgy moleku-
larna, pozwalaja na okreslenie znaku i wartoéci anizotropii molekut lub czastek koloidal-
nych. W substancjach molekularnych reorientacja anizotropowych molekul w polu elek-
trycznym wigzki laserowej jest nieznaczna i powoduje trudno mierzalne zmiany nateze-

Rys. VII.1. Sprezyste rozproszenie trojfoton owe
Dwa fotony o czgstosciach wy 1 w, padaja na ukiad molekularny bez srodka symetrii, ktory rozprasza sprezyscie trzeci foton o czes-

tosci w3 =w; +w,

nia $wiatta rozproszonego (Lalanne i Bothorel 1966, 1967). Aussenegg (1975) obserwowat
jednakze nieliniowe zmiany $wiatta rozproszonego wywotane statym polem elektrycznym
w cieczach molekularnych, W rozcieficzonych roztworach makromolekul lub zawiesi-
nach koloidalnych reorientacja optyczna jest znaczna i moze nastapi¢ catkowite uporzad-
kowanie asymetrycznych czastek koloidainych wzdluz kierunku drgan wektora elek-
trycznego liniowo spolaryzowanej wiazki laserowej lub wzdtuz kierunku propagacji nie-
spolaryzowanej (albo spolaryzowanej kolowo). Takie optyczne nasycenie reorientacji
powoduje wzrost lub ostabienie natezenia $wiatla rozproszonego zaleznie od ksztattu
makromolekut lub czastek koloidalnych (Kielich 1968, 1970). Réwniez dla rozpraszania
ramanowskiego otrzymuje si¢ analogiczne do (2a) nieliniowe zmiany natezenia (Kielich,
Ozgo 1 Wolejko 1975), ktére obserwowat Aussenegg (1974) w statym polu elektrycznym.

Précz spontanicznego nieliniowego rozproszenia $wiatta (2), silne $wiatlo laserowe
wywoluje réwniez wymuszone rozproszenia $wiatla, ktére oméwimy oddzielnie w nastep-

nych punktach:

- L1. Wymuszone rozpraszanie Ramana

Woodbury i Ng (1962} zauwazyli, ze jesli moduluje sie laser rubinowy za pomoca
nitrobenzenowej komorki Kerra, to précz normalnej wiazki lasercwej o dlugosci 6943 A
pojawia si¢ silne promieniowanie o diugosci fali 7670 A. Eckhardt i wspSlpracownicy
(1962) pokazali, Ze w doswiadczeniu tym mamy do czynienia z wymuszonym rozprasza-
niem ramanowskim stokesowskim zachodzacym w nitrobenzenie (rys. VII.2a). Wprowa-
dzenie réznych cieczy do rezonatora laserowego powoduje wymuszone promieniowanie
fal o réznych dlugo$ciach. Réznice migdzy czestoscia drgan linii laserowej a czestoScia-
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mi linii wymuszonego rozpraszania ramanowskiego réwne sa czestosci w,, drgan oscy-
lacyjnych lub rotacyjnych molekut danej cieczy, Terhune (1963) umiedcit komorke Kerra
na zewnatrz rezonatora laserowego i zaobserwowal wymuszone rozproszenie ramanow-
skie antystokesowskie, widoczne na ekranie w postaci pierécieni wspdtosiowych otacza-
“jacych wiazke swiatla lasera rubinowego (rys. VII.2b). Wymuszone rozpraszanie rama-
nowskie obserwowano nie tylko w wielu cieczach molekularnych (Stoicheff 1963, Bret
1964, 1965, Maker 1965, Maier 1966, Bisson 1967, Rivoire 1967, Planner 1969, 1971,
Aussenegg 1970, 1971), ale rowniez w gazach (Minck 1963, 1966, 1967, Hagenlocker
1967, Ducuing 1967, Culver 1968, Lukasik 1975), ciatach statych (Eckhardt i Geller 1963,
Chiao i Stoicheff 1964, Bisson i Mayer 1967, Schubert i Wilthelmi 1974) i ciektych kryszta-
fach (Narasimha Rao 1971).

Liczne obserwacje pokazaty, ze wlasciwosci wymuszonego rozpraszania ramanowskie-
g0 sa rozne od wlasciwoéci normalnego rozpraszania ramanowskiego. Po pierwsze: istnieje
pewna progowa warto$¢ mocy promieniowania wzbudzajacego (laserowego), po przekro-
czeniu kidrej rozproszenie ramanowskie staje si¢ spdjne (stopiefi tej spédjnosei zblizony
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Rys. VIL2, Uklady doswiadezalne do obserwacji wymuszonego rozpraszania ramanowskiego: a) rozpraszajaca ciecz ramanowska
W rezonatorze laserowym, b) rozpraszajaca ciecz ramanowska na zewnatrz rezonatora laserowego

jest do stopnia spéjnoéci wigzki lasera). Po drugie: badanie rozkladu katowego S$wiatla
rozproszonego wykazato, Zze promieniowanie stokesowskie posiada najwicksze nateZenie
w kierunku padajacej wiazki laserowej i staje si¢ znikomo male pod katem 4° - 5° do
kierunku propagacji. Promieniowanie antystokesowskie nie wystepuje w kierunku wiazki
padajacej, a tylko pod Scisle okreslonym katem do tego kierunka. Jest ono emitowane
wzdtuz pobocznic wyraznie okreslonych stozkdw, ktdérych rozwarto$é nie przekracza
10°, a ich grubos¢ — kilku minut. Po trzecie: w okreS§lonych warunkach réwnoczednie
z pojawieniem sie /finii stokesowskich o czgstodci wg=cw; —w,, pojawiaja si¢ linie anty-
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stokesowskie o czgsto$ci wa=wy +w,,. Oprocz tych linii pierwszego rzedu, najbardziej
intensywnych, obserwuje si¢ linie wyzszych rzedéw przesuniete o doktadne wiclokrotnosci
czgstodci molekularnych ramanowskich w”=w,—nw, i o’=w, +n1w, bez wplywu
anharmonicznosci drgan molekularnych. Przy wzbudzeniu wigzka lasera wielomodowego
wystepuje na ogdt rozmycie linii. Po czwarte: szeroko$¢ linii ramanowskich zmniejsza
si¢ znacznie po przekroczeniu progu wzbudzenia. Wymuszone linie stokesowskie sq kilka
razy wezsze od odpowiednich linii zwyklego rozproszenia ramanowskiego, natomiast
linie antystokesowskie sa wezsze az kilkadziesiat razy.

Garmire i Townes (1963) wyja$nili mechanizm wymuszonego rozpraszania ramanow-
skiego za pomoca klasycznego modelu zmian momentu dipolowego indukowanego w mo-
lekule przez pola elektryczne fali padajacej i rozproszonej. Terhune (1963), Javan (1964),
Platonienko i Chochtow (1964) oraz Shen i Bloembergen (1965) sformutowali podstawy
kwantowej teorii wymuszonego rozpraszania ramanowskiego. Rdzne aspekty teorii
wymuszonego rozpraszania ramanowskiego dyskutowali Haus (1965), Tang (1965), Grob
(1965), Rivoire (1965, 1967), Bloembergen (1967), Wallace (1967), Maier (1969), Shimoda
(1970), Johnson (1971) i Long (1972). Rivoire i Beaudoin (1968) badali wplyw korelacji
molekularnych na zalezno$¢ wymuszonego rozpraszania ramanowskiego od temperatury.
Niestacjonarne procesy stokesowskie w wymuszonym zjawisku Ramana badali Bret
(1968), Achmanow (1970), Carman (1970), Maier (1971) oraz Kaiser (1974), Saikan (1972),
Lowdermilk (1975).

Fenomenologiczne podstawy teorii wymuszonego rozpraszania $wiatla stanowi roz-

wigzanie réwnania falowego (Bloembergen 1965):
2 2
u 0 ; dnu 0
VxVxE(r, t)+c7(772 e E(r.t)= RV P, 1), (3)
zawierajacego nieliniowa polaryzacje PN'(r, ¢) indukowana w osrodku przez silne pole
elektryczne E(r, t) sktadajace si¢ z pola E; padajacej fali laserowej oraz pdl Eg i E, roz-
proszonych fal stokesowskiej 1 antystokesowskiej:

E(r,)=E(r, )+ ES(r, )+ E,(r,1). (4

‘W modelu Placzka (1934) tensor polaryzowalnosci molekularnej jest funkcja wspél-
rzednych normalnych Q:

da,;
a;{Q)=a;(0)+ Z( 1> Ontoes (5)
m an ¢}
wobec czego nieliniowa polaryzacja ukladu N molekut bedzie okreslona wyrazeniem:
oa;;
PM=N{—") Q,.E;. 6
' ' <6Qm>OQ ! ( )
Wspotrzedna normalna Q,, spetnia réwnanie ruchu dla oscylatora o czestosci drgan w,,,
i masie m: ,
a*Q agQ
'?+Fm7T+w§m m =Fm I’,t . 7
m( ar? di ¢ > (v 1) )
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Site dziatajaca na m-ty oscylator ze strony pola elektrycznego £ wyznaczamy z hamil-
tonianu zaburzenia w przyblizeniu dipolowym elektrycznym:

, 1 [ day;
H(r,t)=~d; E;=— QmEiEj>
0

2\ a0,
czyli
oH(r,t) 1 /da,, _
Folr, =200 _ L (00 P )
an 2 an 4]
przy zaniedbaniu anizotropii polaryzowalnosci molekularnej przyjmuje ona postaé:
L /day ,
Fm(r,t)=~(r ) E?. (82)
2 an}O
Podstawiajac tutaj pole (4) oraz uwzgledniajac tylko czlony mieszane otrzymujemy:
da « "
Fu(r.t)= 0. (ELEs+ELEY). (8b)
m/ 0
Niech poszczegdlne pola w réwnaniu (4) majg postaé:
E (r,)=E (o, k)e ™™y, (4a)
E(r, ty=E(wy, k) ' Fsrmos) 4 7 g (4b)
Ey(r, )=Ej(wy, ky) el Frrm0r0 4 2 5 (4c)

przy czym spelniony jest warunek synchronizaciji fazowe;j:
Ak=2k; —ky—k, . (%)

Wobec (3) i (4b) otrzymujemy dla fali stokesowskiej réwnanie:
2 2
) o
— ks Eg+-n2 <i> Es=4n <_§> P (3a)
[ C

Analogicznie otrzymujemy réwnania dla pozostatych fal (4a) i (4c).
Przyjmujemy, Zze zmiany w czasie i przestrzeni wspotrzednych normalnych

Qulr, =0 e Emr=omdy 75, (10)
przy czym mamy
V=0, — 05, Kk,=k —kg, (10a)

Jesli zaniedbamy pole antystokesowskie. Przy tych zatozeniach otrzymujemy na podsta-
wie (7) 1 (8b):
"
P A Bl | (10b)
m an Owom—wm_—lwm[’m ‘

Podstawiajac to rozwigzanie do (6) otrzymujemy (Lallemand 1971):

PSNL=X(3)(_COS, W, —W, ) IELI‘ZES > (6a)
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edzie

T o 2
1 (—og, o, —oy, 0)S)=:7\~/- (Ffl) 7%71“7-” (11}
m\2Q,, ) Oym— Op—iw, I,
oznacza nieliniowa podatnos¢ trzeciego rzedu dla procesu stokesowskiego wg=0wy —w,,.
Podstawiajgc (6a) do réwnania (3a) mozemy okresli¢c wartoé¢ wektora falowego k.
Wartos¢ rzeczywista nicliniowej podatnosci (11) okresla zmiany wspdlezynnika zata-
mania wywolane $wiatlem laserowym o natezeniu 1, =|E;|*:

n
An=—TRe {1, (11a)
n :

natomiast warto$¢ urojona zwiazana jest ze wspdiczynnikiem wzmocnienia

Gs= TSt ()1, (12)
¢ ng

Ze wzoréw (11) i (12) wynika, ze w przypadku rezonansu, O, =y — g, pole stoke-
sowskie Eg jest wzmacniane dla o; >wg, natomiast pole antystokesowskie E, zostaje
ostabiane dla o, <m,.

Analogiczne obliczenia mozna przeprowadzi¢ z uwzglednieniem procesu antystoke-
sowskiego, kiedy mamy ‘warunek (9) decydujacy o tym, ktdry z wymuszonych procesow
przewaza w danych warunkach (stosunki fazowe pol E;, Es, E,). Kierunki propagacii
poszezegolnych fal mozemy okredli¢, kiedy spelniony jest warunek dopasowania fazowego
(rys. VIL3):

Ak=2k —ky—k,=0. (9a)

Roéwnanie to oraz rys. VIL.3 wskazuja, ze wymuszone rozpraszanie ramanowskie jest
procesem czterofotonowym: znikaja dwa fotony $wiatla laserowego 2k, zamiast ktérych
pojawiaja sie dwa fotony rozproszone, stokesowski kg i antystokesowski &, (Chiao 1966,
Carman 1966).

Rys. VII.3. Wymuszone rozpraszanie ramanowskie w warunkach dopasowania fazowego 2k, = ks + Ry
W procesie antystokesowskim rozpraszanie zachodzi tylko pod katem 8, do kierunku &y

Dotychczas nie mamy jeszcze pelnego i jasnego obrazu proceséw wywolujacych wymu-
szone rozpraszanie ramanowskie, ktdre jest zjawiskiem bardzo zlozonym. Ukazujg sig
liczne doniesienia o obserwacjach nowych wlasciwosci wymuszonego rozproszenia rama-
nowskiego i ich teoretyczne opisy (Grasiuk i Csillag 1969, Alfano i Shapiro 1970, Irslinger
1971, Kelley i Gustafson 1973, Tanno i Inaba 1974, Frey 1974, Begley i Byer 1974, Hlinski
1974, Kudryavtseva 1974, Vlasov 1975, Patel 1972, Kepros 1974, Morgan 1971, Paul 1973,
Bréaunlich 1972, Penzkofer 1973, Barret 1975).
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1.2. Wymuszone rozpraszanie Prillouina

Chiao, Townes 1 Stoichefl (1964) przeprowadzili pierwsze obserwacje wymuszonego
rozpraszania Mandeisztama-Brillouina w krysztalach kwarcu i szafiru (rys. VIL4). W §lad
za tym odkryciem obserwowano wymuszone rozproszenie Brillouina réwniez w cieczach
(Garmire 1964, Brewer 1964, 1965, Giuliano 1964, 1965, Wiggins 1965, Pine 1966, Maier
1966, 1971, Wick 1966, Barocchi 1967, Bloom 1974), gazach sprezonych (Masz i Fabie-

zwierciadto

QZZ[mZZ? ' krysztat
[ L

interferomety
Fabry-Percta

film \V4

Rys. V1L4. Ukiad Chiao, Townesa i Staicheffa (1964) do obserwacji wymuszoncgo rozpraszania Brillouina w krysztatach
Swiatlo lasera zaznaczone jest liniami cigglymi, natomiast rozproszone — liniami przerywanymi

linskij 1965, Hagenlocker 1965, 1967, Rank 1965, 1970, Minck 1967), szktach (Masz i Fa-
bielinskij 1965, Ippen 1972) oraz ciatach krystalicznych (Takuma 1964, Hsu 1965, Brewer
1965. Krivokhiza 1966, De Martini 1966, Rank 1966, Wick 1966, Winterling 1968, Gor-
don 1966).

Jesli w wymuszonym rozpraszaniu ramanowskim promieniowanie stokesowskie jest
maksymalne w kierunku propagacji wiazki laserowej (6=0°, rozpraszanie do przodu),
to w wymuszonym rozpraszaniu Brillouina maksymalne promieniowanie zachodzi w kie-
runku przeciwnym do propagacji wigzki laserowej (9 =180°, rozpraszanie wslecz). W cie-
czach progi wzbudzenia obu proceséw sa prawie takie same.

W ujeciu kwantowym wymuszone rozpraszanie Brillouina jest procesem analogicznym
do wymuszonego rozpraszania Ramana, w ktérym zamiast fotondw optycznych wyste-
puja fonony akustyczne. Inaczej méwiac, jesli w wymuszonym rozpraszaniu ramanowskim
gléwna role odgrywaja wlasciwosci oddzielnych molekul, to w wymuszonym rozprasza-
niu Brillouina decyduja whasciwosci calego osrodka, gazu sprezonego, cieczy lub krysz-
talu. Roznica ta zostala zauwazona juz w doswiadczeniach Debye’a-Searsa (1932) oraz
Lucasa i Biquarda (1932) z dyfrakcja §wiatla na fali ultradzwickowej w cieczy. Mianowicie
ciecz, przez ktéra przechodzi fala ultradzwigkowa zachowuje sie w stosunku do $wiatla
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Jjak objetosciowa siatka dyfrakcyjna. Badania dyfrakcji $wiatla na ultradzwickach poz-
walaja okresli¢ predkosc i absorpceje fal akustycznych (Fabielinskij 1968).

Wymuszone rozpraszanie Brillouina mozna objanié¢ na podstawie teorii fluktuacji
Smoluchowskiego (1908) i Einsteina (1910). Adiabatyczne fluktuacje gestosci lub fluktu-
acje ci$nienia mozna rozpatrywaé jako fale sprezyste o réznych czgstosciach (widmo)
rozchodzace si¢ we wszystkich mozliwych kierunkach wewnatrz rozpatrywanej objetosci.
Z drugiej strony badanie ciepta wlasciwego ciat statych doprowadzito do koncepcji 'ciep-
Inych fal sprezystych Debye’a. Wedtug Mandelsztama fale fluktuacji gestosci Einsteina
s rownowazne termicznym falom spreZzystym Debye’a. W tym przypadku swiatlo roz-
proszone wynika z dyfrakcji §wiatta na sprezystych falach Debye’a. Wediug Brillouina
(1922) fala $wictlna oddzialywa z fala sprezysta osrodka za posrednictwem elektro-
strykeji. W przypadku slabego $wiatla elektrostrykcja jest tak nieznaczna, ze nie moze
zmieni¢ wewngtrznych ruchéw ciat. Jednakze gigantyczne impulsy laserowe moga wywolaé
ci$nienie elektrostrykeyjne rzedu tysiecy atmosfer. Takie ciénienia moga juz w sposcéb
istotny zmienia¢ wewnetrzne ruchy cial stwarzajac nowe warunki dla intensywnego roz-
praszania $wiatta. W tym ujeciu wymuszone rozpraszanie Brillouina polega na nieliniowym
oddziatywaniu silnej wiazki laserowej ze stabymi poczatkowo polami $wiatla TOZProszo-
nego wywolanego elektrostrykcja.

Tlosciowe opisanie wymuszonego procesu Brillouina wymaga réwnoczesnego TOZWig-
zania nieliniowego réwnania falowego (3) oraz réwnania na ciénienie p (Starunow i Fabie-

linskij 1969):
o’p nop 1 1
L S LAV (13)
o {”p o o1 8nﬂs<8p>s {

gdzie v jest predkoscia fazowa fali ciénienia, 7 — lepkoscia cieczy, f, — wspélczynnik $cis-
liwosci adiabatycznej. W réwnaniu tym zaniedbano wymuszone zmiany temperatury.

Dziatanie silnego $wiatta zmienia przenikalnosé elektryczna oérodka ¢ w wyniku czego
powstaje nieliniowa polaryzacja elektryczna

4nP(r, 1) =AcE(r, 1), , (14)
gdzie zmiany przenikalnosci elektrycznej
Oe Oe
Aa(p,S)=<> Ap+<> 4S. (15)
op s,k Ny
Niekiedy zamiast réwnania (13) postuluje si¢ réwnanie na zmiany gestosci:
2— 2 .
SIS L N AW i)El (13a)
o y p \ 0t Sn\ dp, J
przy czym y= C,/C,. Nalezy réwniez réwnanie (15) zastapi¢ nastgpujacym:
oe ‘ O :
de(p, T)=<—7‘) Ap+<—~> AT. (15a)
opJr, E T/, k

Rozwigzanie uktadu réwnan (3), (13) i (14) jest zadaniem ztoZzonym i Wykonalnym przy
okreslonych zatozeniach upraszczajacych (Tang 1966, Kroll 1965, 1971, Wang 1969).
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Nie wnikajac w te szczegdly ograniczymy si¢ do napisania wzoru na wspoiczynnik wzmoc--
nienia dla wymuszonego rozpraszania Brillouina wywotanego elektrostrykcja:

wip [0\ I'yl
ng—*s - %(B Lz*'—z H (16)
nev \ 0p Jr 4(w—wg) +1'; »
gdzie Iy=7nk3/p.

Wzmocnienie natgZzenia wymuszonego rozpraszania Brillouina I ma charakter ekspo--
nencjalny:
Ip=Igexp(gsl), (17)-

gdzie ] jest dlugoscia o$rodka rozpraszajacego, natomiast /§ mozna okresli¢ z danych spon-.
tanicznego rozproszenia Brillouina.

Opracowano rézne wersje teorii wymuszonego rozpraszania Brillouina, ktérych nie
bedziemy tutaj omawiaé¢ (Kastler 1964, 1965, Shen 1965, Yariv 1965, Brewer 19635, Tang
1966, Lambropoulas 1966, Hagenlocker 1967, Barocchi 1969, 1971, Wang 1970, Johnson.
1971, Maier 1971, Harrison 1973).

1.3. Wymuszone rozpraszanie Rayleigha

Fabielinskij i wspotpracownicy (1965) odkryli wymuszone rozpraszanie w skrzydle:
linii Rayleigha, wywolane reorientacja anizotropowych molekut w polu elektrycznym.
$wiatla laserowego. Zjawisko to badali nastepnie Rank i inni (1967).

Wedtug teorii Bloembergena i Lallemanda (1966), opartej na modelu dyfuzji rotacyjnej,
Debye’a, nicliniowa podatnos¢ trzeciego rzedu wyraza sig¢ wzorem:

N(aH‘_aJ_)Z 1

. (18)
45kT  1+i(op—wg) g

3
X}({)(—wS’ —wp O, Og)=

Czeéé urojona tej podatnosci jest minimalna dla og=w—15 ! Zgodnie ze wzorem (12)-
przy tej czestosci mamy maksimum wzmocnienia wymuszonego rozpraszania w skrzydle
linii Rayleigha.

Herman (1967) aby wyjasni¢ obserwacje Wigginsa (1967), rozszerzyt teori¢ Bloember--
gena-Lallemanda (1966) na przypadek nasycenia wywotanego bardzo silnym polem la-.
SErOWYTD.

Herman i Gray (1967) zwrécili uwage na mozliwo$¢ obserwaciji rowniez wymuszonego-
rozpraszania Rayleigha wywolanego elektrostrykcja i absorpcja $wiatta. Teorig t¢ roz--
wineli nastepnie Starunow i Fabielinskij (1969) oraz Fabielinskij (1972) uwzgledniajac za--
miast absorpcji efekt elektrokaloryczny zaréwno dla proceséw stacjonarnych jak i nie--
stacjonarnych. Key i Harrison (1972) Wangi Herman (1973) oraz Harrison (1973) analizo-.
wali iloéciowo role elektrostrykeji i efektu elektrokalorycznego w wymuszonym rozpra-.
szaniu Rayleigha, przy czym Enns (1975) zwrécit uwagg, aby w obliczeniach tych efektow
stosowaé wlasciwa reprezentacje dla parametréw termodynamicznych p, S5 p, T itd..
W $wietle tych teorii nalezy w ogdlnosci uwzgledniad rozproszenia wywotane zaréwno zmia--
nami gestosci jak i temperatury, ktére zawarte sa w nastgpujacych réwnaniach hydro--
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-dynamicznych (Starunow 1969, Fabielinskij 1972, Harrison 1973, Wang 1973):
(32

- 2 2
P_aft” ndp) v 2 _
—3 V)t = appV?T —div?, .
atz y p 51‘( y %rp Ier, (19)
oT C.(y—=1) ép dO
C,——~KVr—- 08 % 20
p‘ ot oy 0T dt (20)
“Tutaj gestos¢ sily elektrycznej wynosi
p [0 , E? [oe
e= o~ gradE —- [ lgrad T,
7. n(@p)Tg 8w \oT pga 20

-za§ zmiana ilosci ciepta wydzielonego w o$rodku w wyniku absorpcji i efektu elektro-
kalorycznego ‘ '

(22)

dQ_nc e 1T<58> dE?
oT

— =0 _ —
dt  4n 8w , dt
gdzie o; jest wspdSlczynnikiem absorpeji $wiatla, X — wspdiczynnikiem przewodnictwa
<ieplnego. ‘
Na podstawie réwnan (19) - (22) otrzymujemy w przypadku stacjonarnym na wspdl-
«czynnik wzmocnienia wymuszonego rozpraszania Rayleigha:

4wl gg

0Tk (23)
4’ + T3

gRS:(gES—g;S)

-gdzie oznaczyliSmy maksymalne wartoéci (dla w=+1" rs/2) wynikajace z elektrostrykcji
4 absorpcji:

e wsp(y—1) [ de\?
Irs= Ac2n2p? (;)TIL’ (232)
osfeoty (Ot
aa=— —\I,. 23b
9rs chpFRS<aT>T L (23b)

Analizowano rdwniez teoretycznie ewolucje w czasie wymuszonego rozpraszania
‘Rayleigha (Rother 1969, Creaser 1972) oraz jego zachowanie pod wplywem impulséw
laserowych ultrakrétkich (Pohl 1969, Batra 1971, Rangnekar 1972).

Przewidziane przez Hermana (1967) wymuszone rozpraszanie Rayleigha wywolane
-absorpcjg Swiatla (pierwszy czton w réwnaniu (22)) obserwowali w cieczach Rank i wspot-
‘pracownicy (1967), Wiggins (1968) oraz Smith (1975). Zaitsew i Fabielinskij (1967) obser-
wowali natomiast wymuszone rozpraszanie Rayleigha w cieczach zwiazane z efektem
-elektrostrykeyjnym lub elektrokalorycznym (drugi czton réwnania (22)). Ten typ wymu-
szonego rozpraszania Rayleigha badali dokladnie w cieczach Fabielinskij (1968), Masz
1(1968), Kysylasow (1970, 1972) oraz Zaitsew (1972). Wymuszone termiczne rozpraszanie
Rayleigha obserwowano réwniez w gazach (Wiggins 1968, Dietz 1969, Hsu 1974) oraz
‘mieszaninach gazéw (Lowdermilk i Bloembergen 1972).
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Sacchi (1971, 1972) obserwowal nowe linie w skrzydle Rayleigha wymuszonego roz--
praszania wzbudzonego impulsami pikosekundowymi. Vlasov i Fabielinskij (1973) badali
subtelna strukture linii skrzydia Rayleigha wymuszonego rozpraszania Swiatla w cieczach..
Peterson (1973) obserwowal w tym zjawisku przesuniecie czgstosci $wiatta rozproszonego.

2. ROZPRASZANIE SWIATEA W OBECNOSCI SEABEGO POLA ELEKTRYCZNEGO

Poniewaz wigzka $wiatla padajacego moze by¢ spolaryzowana liniowo z drganiami réw-
noleglymi do plaszezyzny obserwacii (¢, =90°) lub do niej prostopadiymi (g, =0°), mozemy

wprowadzi¢ cztery skfadowe natgzenia $wiatla rozproszonego (rys. V.81 rys. V.10):
V=13 (=0,  V,=I{(p.=90%,
H,=1%p,=0), H,=I%(p,=90, 247

ktore na podstawie wzoréw (82a) i (82b) w rozdz. V wyrazaja si¢ nastgpujaco dla gazdw:

V,=R72I(S;,+4S.n) =1+ 1%, (242}
V,=H,=3R"*IS =3’} (24b}
H(0)=R I{S;,c08”0+S,,;,(3+cos’0)} =V, cos’ 6+ H,sin> 0, (24¢)
gdzie przez
4 7 4
x N /o\" , N 2m\"
1= <T> a’I= (7 ) @’ (255

oznaczylismy natezenie izotropowego rozpraszania $wiatla.

W tych wyrazeniach duze litery V i H oznaczaja skladowe natgzenia $wiatla rozpro-
szonego odpowiednio dla drgaf pionowych i poziomych, za$ mate litery v i h przy Vi H'
wskazuja na stan polaryzacji $wiatta padajacego (rys. VILS).

z

N

Swiatto
T Iy rozproszone X

Rys. VIL.3. Rozproszenie swiatia

Swiatlo padajace rozchodzisie wzdtuz osiy i moze by¢ niespolaryzowane albolinjowo spolaryzowanc z drganiami wektora clektrycz-
nego rownoleglymi lub prostopadiymi do plaszezyzny obserwacji. Odpowiednie sktadowe natezenia Swiatla padajacego oznaczamy-
przez I, if,. Swiatlo rozproszone obserwujemy prostopadle do kierunku propagacii wigzki pierwotnej (wzdtuz osi x) i skladowe jego
natezenia prostopadte i réwnolegle oznaczamy odpowiednio przez Vi H. Swiatlo laserowe o nateZeniu IT moze sig rozchodzié w do-
wolnym kierunku, ktéry w doswiadczeniu obieramy tak, aby mierzy¢ maksymalne zmiany natezenia §wiatla rozproszonego wywo-
tane optyczna reorientacja molekularng. Wiazka laserowa moze by¢ liniowo spolaryzowana, kolowo spolaryzowana lub niespola--
ryzowana
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Rownoséé (24b) nosi nazwe relacji wzajemnosci Rayleigha—Krishnana. Przy obserwacji
$wiatta rozproszonego pod katem 90° do kierunku padajacej wiazki $wiatla otrzymujemy
na podstawie (24) dodatkowa relacje wzajemnosci:

Hy=V, =418 (24d)
‘migdzy anizotropowymi sktadowymi powodujacymi depolaryzacje §wiatta rOZpProszonego;

H, 3k°
R o

v

Dy="1=1. (26b)

Widzimy, ze pomiary depolaryzacji $wiatla rozproszonego oraz jego anizotropowych
sktadowych pozwalaja na bezposrednie okreslenic anizotropii optycznej molekut. Do bada-
nia rozpraszania stosuje si¢ coraz czesciej $wiatlo laserowe, ktérego specyficzne wlasnosci,
Jak spdjnos¢, monochromatycznosé, réwnoleglosé wiazki, znaczna intensywno$¢ zapew-
niaja duza dokladno$¢ pomiaréw (Lalanne i Bothorel 1966).

Dla }Sadajqcego Swiatta naturalnego (niespolaryzowanego) sktadowe pionowa i po-
Zzioma majg postac:

Va=s (KA V) =31+ 1) 1Y,

Hy=4(H,+H,) =318, @7
natomiast stopien depolaryzacji
H, H,<+H, 6K’
p,=-r-_rT7n OF (26¢)
Vo V,+V, 5+7k

Rozpraszanie $wiatla jest na ogdt procesem bardzo ztozonym 1 uwarunkowane jest
W istocie rzeczy wieloma réznorodnymi czynnikami, okreslajacymi mikroskopowa struk-
‘turg materii. Dlatego badania natezenia i stanu polaryzacji §wiatta rOZPTOSZONEgO W Za-
leznosci od kierunku obserwacji stanowi skuteczna metode okreslania optycznych wlas-
nosci molekul oraz ich geometrii, czyli rozmiaru i ksztattu. Przy ilo$ciowym opisie kla-
sycznego rozpraszania $wiatta rozrézni¢ nalezy dwa przypadki: gdy rozmiary molekut
rozpraszajacych sg mate w pordwnaniu z dlugoscia fali $wiatlla padajacego oraz kiedy
rozmiary molekut sa poréwnywalne lub wieksze od dtugosci fali uzytego $wiatta, jak to ma
miejsce w przypadku makromolekut lub czgstek koloidalnych.

W przypadku pierwszym, gdy molekuly sa optycznie izotropowe, dzieki poprzecznemu
<harakterowi fal elektromagnetycznych $wiatlo rozproszone prostopadie do promienia
Ppadajacego jest spolaryzowane liniowo (Sciéle spetnione tc jest przy rozpraszaniu $wiatla
przez izolowane molekuly kuliste). Gdy $wiatto rozproszone pod katem 90° jest zdepola-
ryzowane, wowczas oznacza to, ze gaz rozpraszajacy zbudowany jest z molekut optycznie
anizotropowych. Klasyczna teoria rozpraszania $wiatta ustala prosty zwiazek pomigdzy
stopniem depolaryzacji i anizotropia polaryzowalnosci optycznej drobiny. Stopief depo-
laryzacji $wiatta rozproszonego jest tym wigkszy, im bardziej anizotropowe sa molekuly
badanego gazu. Rozsadne informacje o optycznych wilasnoséciach izolowanych molekut
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uzyskujemy tylko z badan rozpraszania $wiatta w gazach lub roztworach nieskoficzenie
rozcieficzonych. Podobna analiza eksperymentalnych badan nad $wiatlem rozproszonym
przez uklady geste jest znacznie trudniejsza z uwagi na to, Ze w tym przypadku wchodza
w gre rozne dodatkowe czynniki zwiazane z istnieniem fluktuacji statystycznych i oddzia-
tywan miedzymolekunlarnych (Kielich 1967).

W drugim przypadku, makremolekut lub czastek koloidalnych, depolaryzacja §wiatla
rozproszonego zwigzana jest ponadto z rozmiarami i ksztaltem elementéw rozpraszaja-
cych. Tutaj mamy réwniez do czynienia z asymetria w katowym rozkiadzie nateZenia $wia-
tla rozproszonego, a mianowicie przy malych katach wystepuje silniejsze rozpraszanie
niz przy duzych (kat rozproszenia zmienia, si¢ od 0° do 180°). Dla makromolekut zagad-
nienia. te omdéwione sa w artykulach Sadrona (1954) i Bothorela (1968) oraz monogra-
fiach Cwietkowa (1968) i Kerkera (1969). '

Z teoretycznego punktu widzenia bardzo interesujace jest zagadnienie rozpraszania
$wiatla na uporzadkowanych molekulach os$rodka. Czynnikiem zewnetrznym wywotu-
jacym orientacjg molekul rozpraszajacych moze by¢ pole elektryczne lub magnetyczne,
pole akustyczne albo przeptyw piynu rozpraszajacego. Okreslone ustawienie si¢ molekut
pod wplywem ktérego$ z wymienionych czynnikéw zewngtrznych powoduje na ogét
wzmocnienie lub oslabienie rozpraszania w pewnych kierunkach. Wielko$¢ tego efektu
zalezy przede wszystkim od wewngtrznych wlasnosei elementéw rozpraszajacych, ich
rozmiaru i ksztattu.

W dalszym ciggu zajmowal bedziemy si¢ tylko elastycznym rozpraszaniem $wiatta
w obecnosci zewnetrznego pola elektrycznego lub optycznego. W gazach zjawisko to zwia-
zane jest z dwoma zasadniczymi procesami molekularnymi.

Pierwszy proces wywolany jest orientacja anizotropowych molekul w zewnetrznym
polu elektrycznym (Langevin 1910). Dazeniu molekut do ustawienia si¢ wzdtuz kierunku
pola zewnetrznego przeciwdziala ciagly ruch cieplny, ktdry stara sie przywrdci¢ pierwotny
izotropowy rozklad molekul. W rezultacie statystycznego nafozenia sig¢ tych dwdch prze-
ciwstawnych sobie proceséw ustala sie nowy rozktad molekut, w kt6érym ciato jako catosc¢
wykazuje pewng anizotropie. W danej temperaturze stopiefi uporzadkowania molekut
zalezy oczywiscie od natezenia sit porzadkujgcych, a wige w interesujacym nas przypadku
od natezenia pola elektrycznego lub optycznego. W omdwionych warunkach oérodek
rozprasza $wiatlo inaczej anizeli w warunkach swobodnych, kiedy to rozktad jego moleku’c
jest zupetnie chaotyczny. Ilosciowe ujecie wplywu stalego zewngtrznego pola na rozpra-
szanie dla matych melekut gazu o symetrii osiowej podane zostato jeszcze przéz Rocarda
(1928). Dla molekut gazu o dowolnej symetrii zagadnienie to zostalo opracowane przez
Andrewsa. 1 Buckinghama (1960} oraz Kielicha (1963).

Drugi proces powstaje w wyniku bezposredniego dziatania silnego zewnetrznego pola
elektrycznego na atomy lub molekuly, ktérych powloki elektronowe ulegaja nieliniowe;
deformacji (efekt Voigta). Indukowana w ten sposéb anizotropia wplywa dodatkowo
na rozpraszanie $wiatlta. Wplyw tego efektu na stopien depolaryzacji $wiatla rozproszonego
w gazie obliczony zostat przez Andrewsa i Buckinghama. Podobnie, jak to ma miejsce
w zjawiskach dwojlomnoéei elekirycznej lub magnetycznej, pierwszy efekt nazywaé be-
dziemy efektem orientacji molekularnej, za$§ drugi — efektem deformacji molekularnej.
W przypadku, gdy molekuty rozpraszajace g anizotropowe, decydujacg rolg odgrywa oczy-
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wiscie tylko efekt orientacji molekularnej, natomiast maly w pordwnaniu z nim efekt
nieliniowej deformacji molekularnej mozna zaniedbad¢. W gazach atomowych lub ga-
zach, ktorych molekuly sa kuliste, efekt deformacyjny jest jedynym czynnikiem wywolu-
jacym zmiane Swiatla rozproszonego (Kielich 1962, 1964).

Wplyw pola elektrycznego oraz magnetycznego na rozpraszanie §wiatla stwierdzony
zostal w roztworach makromolekut przez Krishnana i Subrahmanya oraz Wipplera i Be-
noita (1954). Wippler i Benoit przedstawili réwniez teorig tego efektu w polu elektrycznyim,
wykazujac, Ze zalezy on gldwnie od rozmiaréw makromolekut. Istnienie efekiu podobnege
w substancjach zlozonych z malych molekut rozpraszajacych zostato takze stwierdzone
eksperymentalnie (Aussenegg, 1975). Zgodnie z teoretycznymi przewidywaniami (Alexie-
wicz i Buchert, 1976) obserwowano zmiany natezenia linii Rayleigha i Ramana wywolane
polem elektrycznym w roztworach makromolekularnych (Buchert i Konys 1976).

2.1. Nieliniowe rozpraszanie w stanie stacjonarnym

Gdy uklad rozpraszajacy $wiatto znajduje si¢ w zewnetrznym polu elektrycznym F,
wtedy w wyniku orientujacego dzialania pola i dezorientujacego dziatania ruchéw ciep-
Inych ustala si¢ pewna réwnowaga w rozkladzie kierunkéw osi gtéwnych molekut. W row-
nowadze termodynamicznej, kiedy temperatura ukfadu jest 7, stan orientacji molekularne;
opisujemy funkcja rozktadu f(Q, F) charakteryzujaca gesto§¢ rozkladu molekut, ktérych
podhizne osie leza w elementarnym. kacie brylowym. dQ. Zgodnié z klasyczna statystyka
Maxwella—Boltzmanna mamy w stanie réwnowagi termodynamicznej:

exp {—pu(Q, F)} (28)
fexp{—pu(Q, F)}do ’ ;

gdzie f=1/kT.
Energie potencjalna molekul polaryzowalnych anizotropowo w polu elektrycznym
zapisa¢ moZemy nastgpujaco:

u(Q, Fy=—dF,—%u,;F,F;,—..., (29}

ijt i

gdzie d, jest skladowa trwalego elektrycznego momentu dipolowego oraz «;; sa sktadowymi
tensora elektrycznej polaryzowalnosci molekuly.

Przyjmujac, ze molekuly rozpraszajace posiadaja symetri¢ wzgledem osi glownej 3,
wzdhuz ktdrej skierowany jest moment dipolowy d;, oraz stosujac do d; oraz o;; wzory
transformacyjne analogiczne do (16), otrzymujemy:

di=dscy3, 0 =00+ (33— %) (c13¢;3—30y) (30}

gdzie a={035 +2211)/3 jést érednia polaryzowalnoscia elektryczng.
W substancjach molekularnych reorientacja wywolana polem elektrycznym jest nie-
wielka i mozemy w wystarczajacym przyblizeniu rozwinac funkcje rozktadu (28) w szereg:

f.(QaF)=f0+f1+f2+"': (283.)

gdzie f,=1/Q jest funkcja opisujaca beztadny rozkiad molekul w nieobecnosci zewnetrz-
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nego pola (F=0), za$
Ji=Bfo(u~<ude).

=3B — i gt 2 (Cupe—u)uda) (28b)
przy czym ‘
1
("= f wod@= f W'dQ (31)

oznacza Sredniowanie izotropowe na wszystkie orientacje molekularne z niezaburzona
funkcja rozkladu f,. .

Uwzgledniajac wyrazenia (29) i (30), moZemy funkcje rozkiadu (28b) pierwszego i dru-
giego przyblizenia zapisa¢ z dokladnoscia do kwadratu natgzenia pola elektrycznego:

f1=ﬁfo{daci3Fi+%(“33_“11)(3ci3cj3*5zj)FiFj} .
f2:%ﬁ2d§f0(3ci3cj3_5ij)FiFj'
W rozwazanym teraz przypadku nalezy po prawej stronie tensora nateZenia Swiatla

rozproszonego (18b) zastapi¢ sredniowanie izotropowe, okreslone przez (31), Sredniowa-
niem statystycznym w obecnosci zewngtrznego pola elektrycznego:

(G, r=[G(Q, )f(Q, F)dQ, (32)

(28¢)

gdzie funkcja rozktadu £(Q, F) jest okres§lona przez (28).
Dila molekut osiowosymetrycznych otrzymujemy na podstawie (18) i (24) skladowe
tensora natezenia Swiatla rozproszonego w obecnosci stalego pola elektrycznego:
5V,
544K2

vi= {1 +2x <3C§3 - 1>Q, Ft ’C2<9st - 6C§3 +1>0, F}

v

HY =15 <C;7,'3 Cz23>Q,FHv’ (33)
Vi =15<c23 2300, ¢ Vs
Hy=15{c}3¢330.FHx>

gdzie sktadowe V,, H,, V, 1 H,, opisujace rozproszenie w nieobecnodci zewngtrznego

pola, dane sg wzorami (24a) - (24c¢).
Wiyrazenia (33) zapiszemy w postaci nieliniowych zmian wywolanych stalym polem

elektrycznym:

SVF VE—V, 10k (3c~1)g s+ r*45ch =302+ 1> ¢
W= Sta? ’
Hf—-H,
5H5: VH =——<1—1SC),23C§3>Q,F,
: (34
) ~VF__V
Vr=" e 115k B ks
¢ h
Hf —H
5HF= h _h=—<1—156'§3c§3>9,1"
h
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Jedli reorientacja molekularna jest staba, to usprawiedliwione jest przeprowadzenie
§redniowania statystycznego (32) z funkcja rozkiadu pierwszego i drugiego przyblizenia
(28¢). Dlatego przy obliczaniu prawych stron (34) nalezy korzystaé z nastepujacych $red-
nich izotropowych wartoséci (31) odpowiednich iloczynéw cosinuséw kierunkowych (Kie-
lich 1961):

<ci3cj3>9=%5ij’ ]
|
<ci36j3ck3cl3>ﬂ=115(5ij5kl+5ik5jl+5il6kj)=‘11—56ijkl9 i (32a)

1
{€i3€3C43€13Cm3n3) 0= 105 (010 kimn T Ok O 1mnj + 0110 mnjkc + OimOrjia + 610 jrim) »

1 otrzymamy ostatecznie:
B 2k(74+2K) .,

SVF=—-T"1+ "7
v 54452 ho

B
5Hf: _Ei(“ss_“u +ﬁd§)(3F§7§“F2);

B (35)
5VhF= _51‘(“33 %11 +ﬁd§)(3F§"F2)>

: p
6Hy = “i(“ss_“u‘f'ﬁdsz,)(?’FZ_Fz)'

Na podstawie tych wyrazen widzimy, ze gdy kierunek drialania zewnetrznego pola
elektrycznego F jest dowolny, wtedy relacje wzajemnosci (24b) i (24d) nie sa speinione dla
nieliniowych zmian rozpraszania $wiatla. Relacja Krishnana (24b) spetniona jest tylko
wtedy, gdy kierunek dziatania pola F jest prostopadly do plaszczyzny obserwacji, to jest
gdy F,=F,=0, F,#0. Na podstawie (35) otrzymujemy teraz relacje:

(5H§=5VLZ=2—B1‘((X33_Q11+ﬁd§)F§, (353.)

.__ 2k
6H;=_26Vh=_—5f (o33 — gy +ﬁd§)F§, (350}

a wiec w przypadku nieliniowego rozpraszania $wiatla nie jest spelniona dodatkowa re-
lacja (24d), jesli pole elektryczne dziata w kierunku osi z. ,
Jesli state pole elektryczne dziala w plaszczyZnie obserwacji wzdhuz osi x lub y, otrzy-
mujemy na podstawie (35):
SHI= —26V,"=—26H;=06H;, (35¢)

SV = —20H? = —26H} =SHZ. (35d)
h v h

2.2 Nieliniowe rozpraszanie w stanie niestacjonarnym

Poprzednio rozwazali$my nielinicwe rozpraszanie wywotane stalym polem elektrycz-
nym w stanie stacjonarnym, pomijajac czas potrzebny do osiagni¢cia stanu réwnowagi
od chwili wlaczenia pola elektrycznego. Na o0godt czasy ustalania si¢ réwnowagi sg bardzo
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krotkie. Jednakze, gdy stosujemy zmienne pole elektryczne F(t) o dostatecznie duzej
czestodcl @, wowczas ustalanie sie polaryzacji elektrycznej os$rodka moze nie nadazyé
za zmianami pola. Polaryzacja osrodka, a zatem 1 powstajaca w nim anizotropia elek-
tryczna, bedzie opéznial sig w fazie wzgledem pola. Aby znalez¢ analityczng postaé funkcji
rozkladu f(Q, F, t) stanu niestacjonarnego, nalezy rozwiaza¢ odpowiednie rézniczkowe
réwnanie kinetyczne. Rozwigzanie takiego réwnania jest mozliwe tylko w przypadku
slabej reorientacji molekularnej i zostalo znalezione w pierwszym przyblizeniu przez
Debye’a (1929) dia molekut dipolowych oraz w drugim przyblizeniu przez Peterlina i Stu-
arta (1943) dla molekut anizotropowych osiowosymetrycznych.
Niech w ogélnosci zmienne pole elektryczne ma postac:

F(t) = Z FOneiw"t > (36)

gdzie sumowanie moze si¢ rozciagna¢ na wszystkie czestosci w,, zaréwno dodatnie, jak
i yjemne; F,, jest amplituda pola.

Jedli, tak jak poprzednio, wywolana polem (36) reorientacja molekut osiowosymetrycz-
nych nie jest znaczna, to niestacjonarna funkcje rozkiadu f(Q, F, ) moZemy rozwingé¢
w szereg postaci (28a) z funkcjami pierwszego i drugiego przyblizenia (Kielich 1970):

fi(t)=fop(t)cos by,
F()=fog(t)(cos’ 6, —1),

gdzie #; oznacza kat zawarty miedzy kierunkiem pola F a osia symetrii molekuly, przy
czym wprowadziliémy bezwymiarowe parametry reorientacji molekularnej:

(37)

delw,,t
i Fou 2 —, (37a)
p(t)= /3; o Y im
i(@ptwmt dd dd
<
= . nm um+ nom + nrm 37b
gt)= 2 ﬂg,, onf” "1 +i(w,- +co,,,)1:B{ 33 ﬁ<1+ia),,t,, 1+ia)m‘CD>} (37b)

Tutaj tj, oznacza czas relaksacji dipolowej wprowadzony przez Debye’a do teorii dyspersji
dielekirycznej cieczy i roztworéw, natomiast Tp=1p/3 jest czasem relaksacji dwdjtomnosci
elektrycznej (Peterlin 1943, Benoit 1951).

Wprowadzimy biegunowy uklad wspélrzednych, w ktérym potozenie molekuly o sy-
metrii osiowej okreslone jest katem biegunowym 6 (kat migdzy osig symetrii molekuly
i osia z uktadu laboratoryjnego) oraz azymutalnym ¢. Wystepujace w wyrazeniach (34)
cosipusy kierunkowe wyraZaja si¢ w znany sposob:

c.y=sinficos @, c¢,=sinfsing, c3=cosb, (3%)

wobec czege mozemy napisac:

— 10K¢(F)+SKZ[Q(F)+S(F)]

v (39)
54 4x>

SHY = ~{1—15co0s*0sin”Osin® g r, (39a)
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OV =—<1—15cos*0sin? Hcos® pDg, . (39b)
SH; = —{1—15sin* 0 cos® psin’ 0 F "(39c)

gdzie wprowadziliSmy funkcje okrelajace stopien reorientacji molekularnej:

P(F)=1(3cos*0—1>g 1, (a0
Q(F)=4%{15cos*0—15c0s* 0+2)¢ &, (40b
S(F):%<30 cos’ 0—]5C0549_7>Q,F- ,(400)

Jesli funkcja rozkladu zalezy tylko od kata biegunowego 6, jak to ma miejsce W przy-
padku (37), to moZemy po prawej stronie wyrazen (39a), (39b), (39¢) wykona¢ najpierw
izotropowe $redniowanie po kacie azymutalnym ¢ 1 otrzymamy w rezultacie:

SH =6V = —0(F), (41a)
SHY = —S(F). (41b)

Widzimy, ze zagadnienie nasze sprowadzito si¢ teraz do obliczenia trzech funkcji (40a),
(40b) 1 (40c), ktdre- dla stabego pola F dziatajgcego w kierunku osi z (8p=6) moga -byé
usrednione z funkcjami rozktadu (37), co doprowadzi do wyniku:

P(F)=g(1), (422}
S(F)==20(F)=359(0, (42b)

gdzie parametr reorientacji molekularnej g(¢) okreslony jest przez (37b).

Jesli zmienne pole elektryczne (36) drga z jedna czestodcia wp, rézna od czestosci
drgan $wiatla rozproszonego , to mozemy zespolony parametr (37b) rozdzieli¢ w znany
sposéb na czedé rzeczywista 1 urojona:

cos 2wpt + 205t sin 2wFt) N

) i j
Reg(t)=-—PF (035 — 1+
eg(t) 4ﬁ, -1(733 OC11)( 1+4w%7§

Bds3 [ a- ZwFrDTB)cosZwFt+wF(rD+2ﬂ;B)stwFt]l ..-(.43)

1@1%1; 1+4witl
33—
Img(t)——[f {1;7’:4 lez(LwFrHcos2wF‘t~s'inZwFt)+
F g : .
bas wFfDJr‘”F“'%* 2ry)cos2opi—(1 =20y eyty)sin 2ot ]y,
1+wid 1 +4wit

Jesli pole elektryczne jest stale w czasie, wr=0, to czgs¢ rzeczywista parametru (43)
przyjmuje postaé (cze$é urojona znika): <

g(o0)=3f (035121, +ﬁd§)Fz2 (43a)

1 nasze zagadnienie sprowadza si¢ do dyskutowanego w punkcie 2.1 nieliniowego rozpra-
szania $wiatla w stanie stacjonarnym.
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Jesli czgstosel drgan sa takie duze, ze réwnoczednie wy 7,— 00 0187 Wy Tp— 0, WOWCZAS
parametr (43) przyjmuje prosta postaé:

9(0) =4 (as3 1) {F ) (43b)

i opisyje nicliniowe zmiany rozpraszania $wiatla wywolane inng falg $wietlna, na przykiad
lasera rubinowego (Kielich 1963). Widzimy, Ze przy czestosciach optycznych pola elek-
trycznego trwale dipole elektryczne nie uczestniczg w procesie statystycznej orientacii
molekularne]. W polu elektrycznym fali $wietlnej doznaja reorientacji tylko elipsoidy
polaryzowalnosci elektronowej (Buckingham 1956).

Whplyw powoli zmiennego pola elektrycznego na rozpraszanie $wiatla udato sie zaob-
serwowac dotychezas tylko w rozcienczonych roztworach makromolekularnych (Wallach,
Benoit 1962; Jennings 1966, 1969).

3. ROZPRASZANIE SWIATEA W OBECNOSCY OPTYCZNEGO NASYCENIA

Optyczne anizotropowe molekuty, doznajac orientacji w polu elektrycznym $wiatla.
moga powodowadé nieliniowe zmiany stopnia depolaryzacji $wiatta rozproszonego (Kie-
lich 1963, 1968). Przeprowadzone przez Lalanne’a (1967) badania rozpraszania $wiatla
nrzez intensywne $wiatlo lasera rubinowego nie uyjawnily nieliniowych zmian depola-
ryzacji $wiatla rozproszonego w cykloheksanie. W do$wiadezeniu tym, przy dostatecznie
duzym nateZeniu wiazki laserowej, pojawily si¢ pewne efekty anomalne, ktére wywolane
sq raczej indukowanym oplycznie zmetnieniem cieczy anizeli optyczna reorientacjq czy
isz nieliniowa deformacja molekularna.

Przeprowadzimy teraz szczegGlowa ilosciowa analizg, ktéra pozwoli na znalezienie
mozliwie najbardziej korzystnych warunkéw, w ktérych byloby moZliwe zaobserwowanie
nieliniowych zmian sprezystego rozpraszania, wywolanych silnym swiatlem laserowym.
Szezegblng uwage zwrécimy na to, kiedy i w jakich substancjach moze wystapi¢ nasycenie
optyczne, to jest pelne zorientowanie sig¢ mikroukladdéw (melekud, makromolekul lub
czgstek koloidalnych) w polu elektrycznym silnego $wiatla laserowego. W cieczach mo-
lekularnych nie mozna na ogdél praktycznie osiagnac nasycenia oplycznego nawet za po-
moca skupionych wiazek gigantycznych laseréw rubinowych, bowiem znacznie wezesniej
ulega zniszczeniu ciecz rozpraszajaca w wyniku przebicia optycznego. Indukowana optycz-
nie w cieczach molekularnych anizotropia jest nieznaczna i wywotane nia zmiany rozpra-
szania moga byé wykryte tylko udoskonalonymi subtelnymi metodami pomiarowymi.
Dkazuje sie, Zze obecna technika pomiarowa jest wystarczajaca do wykrycia indukowanych
optycznic nieliniowych zmian sprezystego  rozpraszania $wiatta w uktadach makromo-
lekularnych i koloidalnych, w ktérych latwo osiagnaé silne uporzadkowanie mikrouktla-
déw. ' :

Na podstawic wzoréw (24) - (26) widzimy, Ze mozemy wyznaczy¢ z nich $rednig pola-
ryzowalnoé¢ molekuly a albo kwadrat jej anizotropii optycznej x okreslonej przez (21).
A wiec badania zwyklego (linlowego) rozpraszania sprezystego dostarczaja danych tylko
o bezwzglednej wartosci anizotropii optycznej;, a nie o jej znaku. Informacje o znaku
optyeznej anizotropii molekul mozemy uzyskaé badajac rozpraszanie $wiatla w obecnoscei

283



nasycenia molekularnego uporzgdkowania w polu optycznym (Kielich 1968) lub elek-
trycznym (Stoylov 1966, 1969; Kielich 1970). Optyczne orientowanie molekul moze mieé
w wielu przypadkach przewage nad stosowanym dotychczas ich elektrycznym oriento-
waniem, przede wszystkim przy badaniu cieczy lub roztwordw czastek koloidalnych prze-
wodzacych elektrycznie (polielektrolity, biopolimery, koloidy metaliczne). Omdéwimy
teraz kilka nowych sposobéw okreslania znaku i1 wartoéci anizotropii polaryzowalnodci
optycznej asymetrycznych mikroukltadéw za pomocg badan nieliniowego rozpraszania
$wiatla.

3.1. Nieliniowe zmiany rozpraszania Swiatla wywolane silnym $wiatlem laserowym

Rozwazmy najpierw przypadek, kiedy S$wiatlo rozproszone o czgste$ei o doznaje
zmian wywolanych reorientacja mikrouktadéw w polu elektrycznym E(w;) drugiej wiazki
Swiatla laserowego, drgajacego z czgstoscia w, na ogdt réznag od czestosci w $wiatla pa-
dajacego. W takich warunkach nalezy teraz energie potencjalna (29) usredni¢ na okres
drgaf $wiatla laserowego i otrzymamy:

u(Q, Ey)p = _%QZL (E(wy) Ej(wL)>t s 45
albo wobec (30), dla molekul osiowosymetrycznych:

(@, EDd,=u(0, IN =1 (as"—at) (e3¢5 =), (45a)
gdzie
15= (Efmy) Ej(wL)>t (46)

oznacza natezenie $wiatla laserowego, ktorego pole elektryczne E(w;) wywoluje reorien-

tacj¢ molekularna.
Podstawiajac (45a) do funkcji rozkladu w postaci (28), otrzymujemy funkcje rozkiadu

w obecnosci $wiatla laserowego o natgzeniu I™:

CXp [S(G?L —ai") Ci3¢j31§}:|
f@. M= —
J'exp Iii(a%“ —ai") ci3cj3l,-l;~:l de

Wiazka laserowa moze by¢ niespolaryzowana, o natezeniu I, albo liniowo spolary-
zowana z drganiami pionowymi /- lub poziomymi Jf. Przyjmiemy dla prostoty, ze §wiatlo
rozproszone cbserwujemy w kierunku prostopadtym (0§ x) do kierunku propagacji $wiatla
padajacego (0§ ), wzdluz ktdrego rozchodzi sie réwniez silne $wiatlo laserowe. W tym
przypadku tensor natezenia §wiatla laserowego (46) posiada dwie wzajemnie prostopadie
skladowe IF=1% i IF=1I, wobec czego funkcje rozkladu (47) mozemy napisac:

(47)

b rgte?
f(Q , IL)= exXp [—(‘ih 2 3 %"i:;):’ , (473.)
fexp [i(qh Cx3 +qv 023)] aQ
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gdzie wprowadziliémy bezwymiarowe parametry reorientacji indukowanych dipoli mo--
lekularnych:

lag —al | It (48ay-

qi‘: ~ja3wL__a;”L;I‘I,'. (48b)

Znak ,,plus” w wykladniku eksponencjalnym (47a) odnosi sie do dodatniej anizotropii
optycznej, kiedy a5 —a, >0, jak to ma miejsce w przypadku molekut wydtuzonych (CS,),.
natomiast znak ,,minus” — do ujemnej anizotropii optycznej, a;—a, <0, jaka posiadajg
na przykiad molekuly plaskie (CoHy).

Zgodnie z wyrazeniem (47a) stopien reorientacji molekularnej w polu fali Swietlnej
zalezy od wartoéci parametréw (48), czyli od wartosci bezwzglednej anizotropii optycznej
fa3~a1f, temperatury T=1/kf i natezenia 7%, Slaba reorientacja, ¢~ <1, zachodzi wtedy,
gdy anizotropia molekularna jest niewielka, natezenie $wiatta F* male lub temperatura.
ukfadu wysoka. W tym przypadku mozna funkcje rozktadu (47a) rozwinaé w szereg pote-
gowy 1 otrzymamy w drugim przyblizeniu wyniki wyprowadzone w punkcie 2.2. Jesli
anizotropia molekularna jest duza oraz natezenie Swiatta znaczne lub temperatura niska,
to na ogét ¢“>1 i mamy do czynienia z silna reorientacja optyczna prowadzaca do pel-
nego uporzadkowania molekul. Przy tak znacznej reorientacji nie mozemy funkeji roz-
ktadu (47a) rozwijaé w szereg, wobec czego musimy dazy¢ do tego, aby czynnik eksponen--
cjalny nie zawierat ztozonych funkcji katowych. Mozna tak dobraé warunki obserwacji,
aby funkcja rozktadu (47a) zalezala tylko od jednego kata biegunowego 6.

Swiatlo laserowe z drganiami prostopadiymi. Jesli §wiatlo laserowe wywolujace reorien-
tacje molekul jest liniowo spolaryzowane z drganiami prostopadlymi do plaszczyzny
obserwacji, to wygodnie jest przyja¢ jako cosinusy kierunkowe wyrazenia (38). W ten
sposob funkcja rozktadu (47a) bedzie zalezata tylko od kata biegunowego 0:

fo = SPEaes)) @y
2n [ exp(+qLcos®0)sin6do
0

1 mozemy sktadowe natgZenia (39a) - (39¢) usrednié izotropowo po kacie azymutalnym g,
otrzymujac ostatecznie:

OV, (5+4r?)=20K® (+ g%) — 8k *(SV,) +5H)), (49a)-
OV =0H,=—0(+4qY), (49b)
SHy=—S(*q)), (49¢)

gdzie gérny znaczek v przy V i H wskazuje, ze drgania liniowo spolaryzowanego $wiatla.
laserowego sa prostopadle do plaszczyzny obserwacji. Funkcje okreslajace stopieri optycz-
nej reorientacji molekularnej (dla przejrzystosci opuszczamy wskazniki v i L) majg postaé:
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(Kielich 1970):

D(+q)=3{3L,(£q)—1}, {50a)
0(+q)=4+{15L,(£q)—15L,(£q)+2}. (50b)
S(+g)=1{30L(£q)—15L(£q)—T7}. (50c)

‘Uogdlnione funkcje Langevina parzystego rzedu:

[ cos®fexp (+gcos®0)sinfdé
Ltg)=-——— — - Si)
fexp(gcos®0)sinfd6
0

| @ty m
~

[

mozemy dla dowolnej wartosci parametru ¢ wyrazié wzorem rekurencyjnym:

2n—1
Lo(tq)=+ -————F —Lay-n(Etq). (51a
2 9) A/qI(iq} 24 an—2(Eq) (5ia)
w ktérym mamy catki*:
) N
I(+q)=exp(Fq) [ exp(£i’)dr.
0

Dla n=2 i n=4 otrzymujemy na podstawie (51a) funkcje (Kielich 1968):

) 1 1
Lz(iq) = IZ?,ZTI (i‘CY) +é(} .
L=t 953 L2 e
EO=parca i

wykreslone na rysunku VIL6.

RS,

20 G—= 30

Rys. VILG6. Przebieg parzystych funkeji Langevina okresionych wzorami (51b) w zaleznosci od parametru reorientacil ¢ dla moleku?

& anizotropii dodatniej 1 ujemnej

X x
. * Tablice wartosci calek [ exp (+?) dt podane sa w pracy Matsumoto (1967). Catka [ exp (—¢*)di=
0 ) Q

=(\/7vz/2) erf x wyraza sie przez stablicowane funkcje biedu erf x.
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Wykresy funkcji okredlajacych stopieni reorientacji przedstawiono na rysunku VIL7.
Funkcje @(+¢), S(+4) i O(—q) sa zawsze dodatnie i rosng szybko ze wzrostem ¢ do
granicznej warto$ci + 1, natomiast funkcje @(—¢q) i & (—q) sa zawsze ujemne w calym.
zakresie zmian ¢ i zmierzaja w granicy do dwdch réznych wartosei —0,51 —0,875 odpo-
wiednio. Funkcja Q(+g) dla malych wartosci g jest ujemna i przy 9=4,6 zmienia znak.

10
L S(+q)

Rys. VIL7. Przebieg tunkcji (50a), (50b), (50¢) okreslajacych stopiers reorientacji w zaleznosci od parametru q dla molekut o dodataie;-
jujemnej anizotropii optycznej

zmierzajac do +1. Te rézne przebiegi poszczegdlnych funkcji reorientacji pozwalaja
wnioskowac¢ o znaku anizotropii molekularnej oraz ksztalcie geometrycznym mikroukla-
dow.

Swiatlo laserowe z drganiami réownoleglymi. W przypadku $wiatla laserowego z drga-
niami w plaszezyznie obserwacji wzdtuz osi x wygodnie jest postuzyé sie nastepujacymi
wzorami na cosinusy kierunkowe:

cy3=cosl, c,3=sinfcosep, c.3=sinfsing, (38a)

ktére otrzymuje sie przy zalozeniu, ze o$ symetrii molekuly tworzy kat 6 7 osia x ukladu
laboratoryjnego. W ten sposéb funkcja rozkladu (47a) moze by¢ sprowadzona znowu do
postaci (47b), jesli zastapimy w nicj parametr g% przez gk, Jednakze teraz wytaZenia na
skiadowe natezen (34) nie beda mialy postaci (39), (39a) - (39¢), wobec czego otrzymamy
w rezultacie rézne do (49a) - (49¢) wyniki: Co

OVI(S+41%) = = 5K (241) (2 gh) — 33V} 4 61%). - (52a)
OV =0Hy=—0Q(+qp), ' (52b).
OHI= =S (+qb), | (52)

przy -czym wystepujace tutaj funkcje reorientacji okreslone sq przez (50a) - (50¢), jesh
potozymy w nich g=gF. : » : s A

s

287F



Widzimy, ze gdy (zgodnie z (49b)) zachodzi réwno$é¢ miedzy zmianami skfadowych
'V, i H, (podobnie jak w przypadku liniowego rozpraszania, kiedy speiniona jest relacja
Krishnana), w przypadku $wiatla z drganiami w plaszczyznie obserwacji relacja Krishnana
'(24b) nie jest spetniona. Mamy natomiast réwnoéé (52b), ktdra jest odpowiednikiem
relacji (24d). Wyrazenia (52a) - (52¢) zachowuja swojg waznosé réwniez wtedy, gdy $wiatlo
laserowe pada prostopadle do plaszczyzny obserwacji (w kierunku osi z) i drgania jego
wektora elektrycznego E(w.) zachodza w kierunku obserwacji §wiatla rozproszonego
(w kierunku osi x). Jeéli jednak drgania wektora E(om.) beda zachodzily w kierunku
propagacii $wiatta padajacego o nateZeniu E(w) (w kierunku osi ), to wtedy skladowa
-(52a) pozostaje bez zmiany, natomiast zamiast wyrazen (52b) i (52¢) otrzymujemy:

SVa=—S(+aw), (52d)
SHi=0Hy=—0 (% 4y)- | (52¢)

‘'Widzimy, ze i w tym przypadku nie zachodzi relacja Krishnana (24b).
Niespolaryzowane $Swiatlo laserowe. Jedli niespolaryzowana wiazka laserowa rozchodzi

-sig wzdtuz osi y, jej drgania zachodza w plaszezyznie xz, wobec czego cosinusy kierun-
kowe wyrazaja si¢ nastgpujgco:

cy=sinfsing, ¢,3=C0S 0, c,z=sinfcose : (38b)
i mozemy funkcje rozktadu (47a) sprowadzi¢ do postaci:
. exp (T g5 cos? 0)
fO,IH=——-—— > (47¢c)

27 § exp(Fqx cos” )sin 9 d0
0

gdzie
B

___Ilag%_af{mlltl;, (48c)

dn

“poniewaz
IL=15=1I%/2.

Widzimy, ze w czynniku eksponencjalnym funkcji rozktadu (47¢) nastapita zmiana
znakéw, a mianowicie teraz znak ,,minus” odnosi si¢ do dodatniej anizotropii optycznej,
‘patomiast znak ,,plus” do ujemnej anizotropil optycznej. Ta zmiana znakow nastapila
-dlatego, ze pole elektryczne niespolaryzowanej wiazki orientuje molekuty wzdiuz
kierunku propagacji $wiatla, ktory wyznacza kierunek indukowanej w izotropowym
-oérodku osi optycznej. Molekuly wydtuzone o dodatniej anizotropii ustawiaja si¢ diuzsza
.osia symetrii wzdiuz kierunku propagacji niespolaryzowanej wiazki, to jest prostopadle
‘do plaszczyzny drgan wektora $wietlnego, w ktorej leza dwie Krotsze osie molekuty. Mo-
lekuly plaskie (ptytkowate lub dyskowate) o ujemnej anizotropii ustawiaja si¢ odwrotnie,
krétsza osig symetrii wzdluz kierunku propagacji §wiatla, dtuzsze osie leza w plaszczyznie
«drgan wektora $wietlnego.
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Podstawiajgc (38a) do wyrazen (34) i przeprowadzajgc nastepnie Sredniowanie z funkcja
rozkladu (47c), otrzymujemy ostatecznie:

SVA(5+4r%) = — 5k (2+K) B(Fqh) =336V +5HT) (532)
SVi=—S(Fam, (53b)
SHy=35Hy=—-0(Fq), (53c)

gdzie teraz poszczeglne Tunkeje rozkladu dane sg zrowu wyraZenioni (502) - {50¢) dla
g=qx.

Wzory (53a) - (53¢) sa stuszne réwniez w przypadku §wiatia kotowo spolaryzowanego
o amplitudach wektora elektrycznego:

ol = -
£, =(EHiB)N2, ' (54)
bowiem marmy w funkeji (47):
If=c2 15 + b+ PEreAIl=3¢ I gt
Ci3Ciad;= Blhteacslhtesenlbi+eiIi=3{ch+c UL +1D),

poniewaz if;.—l.“,—(u—l—ﬁ‘)ﬂ oraz {5 =11 =0.
Jesli zastapimy g~ przez parametr reorientacji

q?__lg_ !G(UL—Q?LI(II; +IE)’ {48d)

to wyrazenia (53a) 1 (53b) beda okredlaly nieliniowe zmiany natezed Swiatla rozproszo-
nego wywolane silaym $wiatlem laserowym kolowo spolaryzowanym o natgzeniu I}
Inb 7F.

W przypadku gdy niespolaryzowane éwiatlo laserowe rozchodzi sig wazdluZz osi y
nie zachodzi relacja wzajemnosci Krishnana (24b). Relacja wzajemnoscl Krishnana nie
zachodzi réwniez wiedy, gdy niespolaryzowana wiazka rozchodzi sie wzdhiz kierunku
obserwacji §wiatla rozproszonego. Je§li jednak nisspolaryzowane $wiatlo laserowe pada
prostopadle do plaszezyzny obserwachi, to relacia Krishnans jest spainiona, bowie*n za~
miast wyrazen (53a) 1 (53b) otrzymujemy:

SVN5+4x%)=20x®(F ql) — 8 (SVE+5HY), (55a)

SVh=38H1=—0(F a5}, (55b)

SHY=~S(Fab). (550)

Wyrazenia te sg identyczne z wyrazeniami (49) dla gb= — g% i zamianic gdrnego wskaznika

vV na n.

Z tych rozwazan iloéciowych wynika wazne stwierdzenie: relacja wzajemnosci Krishna-
na spelniona jest w przypadku nicliniowego rozpraszania tylko wtedy, gdy os optyczna
indukowanej silnym $wiatlem laserowym dwdjtomnodci ciala izotropowego jest prosto-
padia do plaszczyzny obserwacji, natomiast nie jest ona spelniona wtedy, gdy induko-
wana o§ optyczna lezy w plaszczyznie obserwacji, na przykiad w kierunku promienia
padajacego lub rozproszonego.
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3.2. Samoindukowane nieliniowe rozpraszanie Swiatla

W rozwazanych poprzednio wariantach mieliSmy do czynienia ze $wiatlem o czestosei
o i niewielkim natezeniu 7, ktére uleglo liniowemu rozpraszaniv na swobodnych moleku-
fach. W celu wywolania nieliniowych zmian tego rozproszenia stosowalismy druga wiazke
laserowa, ktérej nateZenie jest na tyle duze, aby wywola¢ reorientacje molekut rozprasza-
jacych. Zaleznie od ksztaltu molekut lub czastek koloidalnych zawieszonych w innym
osrodku oraz od rodzaju polaryzacji i kierunku propagaciji $wiatla laserowego skladcwe
nateZenia Swiatla rozproszonego ulegaja wzmocnieniu lub oslabieniu. Rozpatrzmy teraz
inny wariant do$wiadczalny z jedna wiazky laserowa, ktdrej natezenie jest wystarczajaco
duze, aby wywotaé¢ samoindukowane zmiany rozproszenia bez udzialu innych czynnikéw
orientujagcych molekuly. A wigc silne $wiatlo, ulegajac rozproszeniu z czestodcia Wy, PoO-
woduje réwnoczesnie reorientacie molekul, ktéra zmienia natezenie $§wiatla rozproszo-
nego. :
Jesli silne swiatto laserowe jest spolaryzowane prostopadle do plaszczyzny obserwacii,
to obserwowac¢ bedziemy samoindukowane zmiany nieliniowe dwéch sktadowych:

V3 (5 +4K7) =20k, & (+g0)+8k7 {0 (£45) +S(+4Y)}, (55a)
SHy=—0(+45), (56b)
gdzie teraz
ayt-—-af
Cr o= S 210
" agt+2a (21e)

oznacza anizotropie polaryzowalnosci molekuly osiowosymetrycznej mierzong przy
czgstoscei drgan $wiatla laserowego o, .
Podobnie, badajac rozproszenie laserowej wiazki spolaryzowanej w plaszczyZnie obser-
wacji bedziemy mierzy¢ nieliniowe zmiany dwéch réwnych sobie sktadowych:
oVy=0Hy=—0(+q5). (57)
Dla niespolaryzowanego $wiatla laserowego otrzymujemy na podstawie (33) naste-
pujace zmiany sktadowych nateZenia $wiatta rozproszonego:

5V§(5 +7K12,) =10r, <3sz3 - 1>Q, Ft KIZ, <15‘353 “45653 Cyz-s =220, F»

SHy =1{15¢};—15¢k—2)q ¢, (58)

ktére wobec (38b) i (47¢) mozemy sprowadzi¢ do postaci:
OV a(5+Tri)=—5r (2 + 1) O (F ) — 3k 617, (58a)
SHI=~Q(Tqh). (58b)

4. SLABA I SILNA REORIENTACJA OPTYCZNA

Przebieg parzystych funkcji Langevina (51b) dla dowolnych wartosci parametru re- -
orientacji ¢ przedstawia rysunek VIL6. W praktyce czesto pozyteczne sa wartosci tych
funkeji dla bardzo matych wartosci g<1 lub bardzo duzych wartosci g>10. Rozwazymy
oba te krancowe przypadki oddzielnie.
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4.1. Slaba reorientacja

Jesli reorientacja molekularna jest nieznaczna (g<1), to mozemy parzyste funkcje
Langevina (51) rozwinaé w szereg potggowy wedlug parametru g¢:

Ly (@)= 3, ci(£9) (59)

k=0
gdzie wspdlezynniki rozwiniecia dane sg przez

1 k Cz—m
K1Q2k+2n+1) .Zim!Cm+1)

Chp=

Z wystarczajaca dokladnosciag, dla malych wartosci parametru reorientacji (g<1), otrzy-
mujemy z (59) (Peterlin i Stuart 1939):

1 4q 84*_ 164°
L.(ta)= _—45+945 14175
(59a)
8q 16¢%>_ 324°
Ly(+q)=—+
+(ED=5 70t 1575 51975~
wobec czego funkcje reorientacji (50a) - (50¢) mozemy wyrazi¢ nastepujaco:
2q9 4q°_3¢°
P(+q)=F b —Fm ., 60a)
(k@)= E75H 375 F 4705 (
2q 4g”  8q°
S . T (60b)
QED=F5 1+ 375% 5070~
4g 4q°  324°
S(tqy=dty d g2 (60c)

21 315 10395

Ograniczajac sie do cztonu liniowego wzgledem g, otrzymujemy zwiazek migdzy funkcja-
mi reorientacji:
(60d)

>

~
>——A|l\)
Ul

7 ~
@(+q)=——5~ Q(z=—S(Ltg==

ktéry na podstawie (49a), (52a) i (53a) prowadzi do zaleznosci migdzy sktadowymi nate-
Zenia $wiatla rozproszonego:

v h n
oV, oV, 5V 5V 8 (7+2x) (61)

o T ar gt T2A(5+4AKY)

Jesli molekuly wykazuja nieznaczna anizotropi¢ polaryzowalnoéci (x <0,1), to prawa
strone zwiazku (61) mozemy zastapi¢ w dostatecznym przyblizeniu przez 8 |x|/15, co
pozwala okreli¢ tylko bezwzgledna warto$é |x| anizotropii optycznej. O znaku anizotropii
optycznej molekul, rozstrzygaja jednoznacznie dopiero badania nieliniowych zmian skia-
dowych V,, H, i Hy, poniewaz otrzymujemy na podstawie (52a) - (52¢) i (53a) - (530)
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w liniowym przyblizeniu wzgledem ¢ nastepujace zwiazki:

8VY  SHY v boogHh SHD SH" SHE sy
2_J:2;—~5E1:251/B:2 h“‘—' V:—2 V:_Z_“—]‘l:ilz 'i7 (62)

@ gt v @ ar a4 gy g g- 21

gdzie po prawej stronie znak ,, + > odnosi si¢ do dodatniej anizotropii (wydhizone elipsoidy),
natomiast znak ,,—” odnosi si¢ do ujemnej anizotropii (splaszczone elipsoidy),

4.2. Calkeowite uporzadkewanie molekularne

W przypadku silnej reorientacji molekul, kiedy ¢> 10, mozemy parzyste funkcje Lan-
gevina (51) przedstawi¢ przez asymptotyczne wyrazenia:

1 1
q 4

(63a)
2 1
L4(+q):1_7+0 *2>a
q \9
L,(—¢q) 1+0<1>
2(—)=—+0{— )
24 \a (63b)

L.(—q) 3—!—01
4 q_zgz -q7

W przypadku gdy uporzadkowanie wszystkich molekut osrodka osiaga nasycenie
optyczne (g— o0), funkcje Langevina (63a) zmierzaja do maksymalnej wartosci 1, podobnie
jak funkcje reorientacji (50a) - (50c):

P(+0)=0(+w0)=S(+0w0)=1, (64a)

natemiast funkcje Langevina (63b) zmierzaja do zera, wobec czego funkcje reorientacji
przyjmuja nastepujace graniczne warto$ci:

P(—w)=—1, Q(—o)=1, S(-—w)=-1. (64b)

Wobec (64a) 1 (64b), zmiany pionowych skladowych natgZenia $wiatla rozproszonego
wywolane catkowitym optycznym uporzadkowaniem molekut o dodatniej anizotropii sg
réwne:

20k + 161> ‘
(5Vi(—%—oo):ff— hd , (65a)

5-+4i?
‘ —10x +%?
SV (+0)=-— s (65b)
S+4x
) 2
51/!}(_00):40K_+?f , (65¢)
K 40+ 32k
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miedzy ktérymi zachodza nastgpujace zwiazki, je§li zaniedbamy male czlony z x*:
SVI(+00)=—20Vi(+ 00) =46V} (—0)=4|x|. (65d)
Podobne zwigzki mamy pomigdzy zmianami pozostatych sktadowych:
SV (4 0)=8H!(+0)=0H}(+00)=8Vh(+ 0)=0H} (+00)=
=0H5(+0)=3H3(—00)=0Hp(—o0)=~1, (66a)
SVi(—oo)=4. (66b)

Nasycenie optyezne reorientacji molekul o ujemnej anizotropii optycznej powoduje
nastepujace zmiany sktadowych pionowych

— 10k 432
SVI(~0)= o ——— 67
)= NG
, 40k +23x*
SV (—0)=———, 67b
v(=o) 40+ 3272 (67b)
— 10k +x2
Vi (+0)=— — > 67
a(+00) S (67¢c)

ktére dla molekul wykazujacych nieznaczng anizotropi¢ polaryzowalnodei zwigzane sg
zalezno$ciami:
SVI(— )= —20V"(~ )=V [ (+00)=—2=2lx]|. (67d)
Dla pozostalych skladowych mamy zwigzki:
SVI(— o) =0H (—o0)=8Vh(—0)=8H}(—00)=0Vy(+w)=
=§HI(+w)=0H;(+w)=—1, (68a)
SHY(—x)=38H(—w)=1. (68b)

Na podstawie (65d) 1 (6761) widzimy, Ze podobnie jak w przypadku stabe] reorientacji
(zwiazki (61) dla x*=0), badanie zmian skladowych pionowych natezenia §wiatla rozpro-
szonego w przypadku nasycenia optycznego umozliwia okredlenie tylko bezwzglednej
wartodci anizotropii polaryzowalnosci optycznej. Natomiast badanie sktadowych 67y,
SH! i 6Hy, ktére zgodnie z wyrazeniami (66) 1 (68) réznia sie znakiem dla molekut wydiu-
zonych i splaszczenych,

SVp{—ow)=g, OVi(+o)=—1, (69a)
SHY(+o0)=—1, OHL(—0)=L1, (69¢)

pozwalaja okresli¢ ksztalt molekul lub czastek koloidalnych oraz znak ich anizotropii
optycznej. Nasycenie optyczne pozostalych skladowych wystepujacych w (66) i (68) nie
daje zadnych informacji o znaku anizotropii, gdyz ich zmiana wynosi —1 zardwno dla
wydtuzonych, jak i splaszczonych mikroukltadow.
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5. ZMIANY DEPOLARYZACJI'SWIATEA ROZPROSZONEGO
A DWOJLOMNOSC OPTYCZNA

5.1, Zwiazek mi¢dzy zmianami skladowych pionowych i dwojlomnoscia optyczna

Jesli w wyrazeniach (49a), (525) i {53a) zaniedbamy male co do wartosci cztony z x2,
mozemy napisa¢ w wystarczajacym przyblizeniu dla molekut wykazujacych nieznaczna
anizotropie polaryzowalnosci:

OVy=+4|x|®(£4q5), (70a)
SVh=F2x|® (+qp), (70b)
SV=F2[c|®(Fqh), (70c)

gdzie przez |x| oznaczyliémy warto§é¢ bezwzgledna anizotropii polaryzowalnosei optycznej
(21b).

A wigc w przyblizeniu, nieliniowe zmiany skladowych pionowych, wywolane silnym
Swiatlem laserowym o réznych polaryzacjach, okreslone sa bezposrednio funkcja reorien-
tacji @(+4g), ktéra opisuje dwéjtomnosé indukowang optycznie w izotropowym ofrodku
{Kielich 1970). W rzeczywistosci funkcja reorientacii w postaci (50a) z funkcja Langevina
L,(+q), okre§long przez (51b), jest szczegdlnym przypadkiem (dla molekul niedipclowych)
ogolniejszej funkcji, otrzymanej przez O’Konskiego i wspdlpracownikéw (1959) w teorii
nasycenia elektrycznego dwdéjtomnosci optycznej roziwordw makromolekut pateczko-
watych oraz przez Shaha (1963) w przypadku makromolekut w ksztalcie ptytek lub dyskow.

Silne $wiatlo laserowe indukuje w o$rodku anizotropig optyczng polegajaca na tym,
ze warto$ci wspélczynnikéw zalamania beda rézne w okre$lonych kierunkach. Gdy wige
$wiatlo laserowe bedzie sie rozchodzitlo wzdluz osi y, wtedy otrzymamy wzory na nieli-
niowe zmiany wspoiczynnikow zalamania w poszczegSlnych kierunkach; dla $wiatla la-
serowego spolaryzowanego wzdtuz osi z (Kielich 1970):

An§z=—2An;x=~2An;y=ij~l§pa|xlq5(iq{}a (71a)
dla swiatla spolaryzowanego wzdituz osi x:
A= —24nl = —24n = £ pale|o (q}) | (71b)
0
oraz dla $wiatla niespolaryzowanego {(lub spolaryzowanego kotowo):

47
Anyy= —24n}, = —24n}, = £ — pa|k|®(F41), (71c)
Ry

gdzie ny jest wspdtezynnikiem zatamania §wiatla w nicobecnodct silnego $wiatla laserowego.
Na podstawie (71a) i (71b) otrzymujemy dwéjlomnosci optyczne, indukowane w izo-
tropowym osrodku przez silne $wiatlo laserowe:

61 )
An;’z—An:cxzi_ pa[K{@(iq}_,)a (723)
L)
h B on h
Anxx—Anzz=i'—pa|Kl®(iqL); (72b}
o
przy zaloZeniu, ze $wiatlo mierzace dwoéjlomnodé réwniez rozchodzi sig wzdiuz osi y.
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Zgodnie z (71c) swiatlo niespolaryzowane (lub kotowo spolaryzowane) indukuje ani-
zotropig o osi optycznej wzdhiz propagacji, wobec czego nie mamy dwdjlomnodei, jedli
Swiatto mierzgce bedzie sig rozchodzito w tym samym kierunku. W tym przypadku dwoj-
lomnosé¢ mozemy mierzy¢ tylko wtedy, gdy $wiatlo mierzace bedzie sie rozchodzié wzdhuz
osi x lub z, czyli jesli bedzie padaé prostopadle do kierunku propagacji silnego $wiatla
laserowego indukujacego dwojtomnosdé. Jednakze taki pomiar nie jest eksperymentalnie
efektywny, poniewaz czynna droga optyczna jest réwna $rednicy wwgh laserowej, a wiec
niezmiernie mala.

Na podstawie wyrazen (71a) - (71c) otrzymujemy nastgpujace proporcje na bezwzgled-
ne zmiany wspolczynnikéw zalamania:

An?, & (+qy
Mz v(:iL) , (73a)
4anz, D(F4y)

Ant D (+qr

nxx=_2 ( Qh) (73b)
Ang, ®(Fqy5)

Uwzgledniajgc ekstremalne wartodci funkeji reorientacji (64), otrzymujemy stad w obec-
nosci nasycenia optycznego zwiazki:
Ang, Anm ( 4, dla anizotropii dodatniej,

A4nl, Anﬂ 11 dla anizotropii ujemnej,

ktore réwniez daja informacje o ksztalcie i znaku anizotropii mikroukladéw.

Indukowane $wiatlem laserowym dwdjtomnosci optyczne (72) zaobserwowano naj-
pierw w cieczach i roztworach molekularnych (Mayer 1964, Paillette 1969), w ktérych.
ma miejsce stosunkowo slaba reorientacja (liniowa wzgledem parametru g), ale wystar-
czajaca, aby wywolaé mierzalne zmiany wspolczynnika zalamania $wiatla.

Technika laserowa umozliwia indukowanie dwéjtomnodci optycznej w sposob bez-
elektrodowy, co jest okoliczno$cia bardzc korzystng w badaniach anizotropii biopolime-
réw i koloiddw, bowiem unikamy wystapienia zjawisk zakldcajacych (takich jak elektro-
foreza, przewodnictwo elekiryczne, dielektryczne przebicie), ktdére wystepuja przy stoso-
waniu stalego pola elekirycznego.

Silna wiazka laserowa wywoluje nie tylko dwdjtomnodé optyczna oérodka (72), ale
réwniez nieliniowe zmiany kata skrecenia plaszczyzny polaryzacji substancji aktywnych
optycznie (Kielich 1969, Atkins 1969, 1971), ktére obserwowat juz Tinoco (1959) w roztwo-
rach poli-L-glutaminianu y-benzylu w dwuchlorku, umieszczonych w statym polu elek-
trycznym.

Gdy na izotropowy osrodek optycznie aktywny pada silna wigzka laserowa kotowo
spolaryzowana, wtedy nicliniowa zmiana kata skrecenia plaszezyzny polaryzacji (Kielich
1969):

8—8, (493 92) _{_q%)’ (74)
b, (9 i +92 Ly 3)
gdzie 8, jest katem skrecenia plaszczyzny polaryzacji, niezaleznym od natezenia $wiatla,
natomiast g,, ¢, 1 g $& wartoSciami gléwnymi tensora naturalnej giracji g,;.

Viasov 1 Zaitsev (1971) zaobserwowali nicliniowa aktywno$§¢ optyczng wywolang

elektrostrykcja 1 absorpcja.
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5.2. Nieliniowe zmiany depolaryzacji $wiatla TOZProszonego

Wracajac jeszeze raz do wzoréw (24) - (27) dla liniowego rozpraszania §wiatla przy-
pominamy, ze sktadowa pionowa ¥V, obserwowana jest przy rozpraszaniu nie tylko przez
mikroukiady optycznie anizotropowe, ale przede wszysikim przez mikrouklady izotro-
powe optycznie, natomiast skladowe ¥, i H, oraz skladows pozioma H, moina cbser-
wowal tylko przy rozpraszaniu przez mikrouﬂafiy anizotropowe optyeznie. Jebli "ozmia—
ry mikroukiaddw rozpraszajgcych sa mate {nie prz W}’?S‘Z?Z‘:“‘ 2'2@,‘;3 to sidadow H
i I, okreSiajace anizotropowe rozpraszanic $wiail i

i (24d) podane przez Rayleigha i Krishnana, k ér p rOWaizs

1+D, 1 75)
—_— 7
R
miedzy stopniem depolaryzacii D, dla éwiatla niespolarvzo: ami depola-
by

ryzacit Dy i D,. W przypadku molekularnego rozpraszania mam

Ty relacje \.au} i wiedy
zgodnie z (26b) D, =1, wobec czego zwiazek (75) przyjmuje postad

D,= —-2DV {75a)
1+D,
Wyrazenia (26a) i (26b) okreslaja stopnie depolaryzacji §wiatla rozproszonego przez mate
molekuly optycznie nieczynne, o chaotycznej orientacji ich osi wzgledem plaszozyzny
obserwacji. Przeprowadzona w punktach 2 i 3 analiza iloéciowa pokazala, ze relacie (24b)
1 (24c) migdzy skladowymi Vy,, H, i H,, powodujacymi depolaryzacje $wiatla TOZPrOSzZo-
nego, moga byé naruszone przez wywolanic w oérodku rozpraszajacym okreslonej orien-
tacji molekut wzgledem plaszczyzny, w ktdrej obserwuje sie rozproszenie. Widzielismy,
ze relacja Krishnana jest spetniona réwuniei w przypadku nieliniowego rozproszenia §wiatla,
jesli of optyczna (wywolana w ofrodku reorientacja molekud) jes € prostopadia do piasz-
czyzny obserwacji. Natomiast, gdy indukowana §wiatlemn lassrowym of optyczna ofrodka
rozpraszajacego lezy w plaszezyznie obserwacji lub w innym kierunku réznym od prosto-
padiego do plaszczyzoy obserwacji, wéwezas relacja Krishnana nle sp“%m? sie. Przedysku-
‘fujemy teraz odpowiednie zmiany stopnia depolaryzacii $wiatla wywolane optyczng re-
orientacja molekularng.
Rozwazal bedziemy wzgledne zmiany stopnia depolaryzs

F__ 3
sor=2 "2 (76)
D

gdzie DF jest stopniem depolaryzacji mierzonym w obecnoécl pola F recorieuntujacego
mikrouldady rozpraszajace, za$§ D stopmiem depolaryzacii mierzonym w nieobecnoséci
pola F.

Jedli swiatlo padajace jest spolaryzowae picnowo, to wobec (76) 1 definicji D, =H,/V,
marny w ogoélnodei:

F ¥
or SH =V an
Y 14-6vVE
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Podstawiajac tutaj obliczone poprzednio zmiany skladowych rozproszonych (49)
1 (52), wywolene $wiatlem laserowym spolaryzowanym otrzymujemy:

;61<®(iq‘,)+(5+12x VO (+q5)+8xk2 NEX'»

0D = —_
Y 344 20K (g + 8O (£ qF Y+S (4]’ (772)
SDh— _;1@()Ti<_}<1)(+qﬂ~ﬂc O(+qgr)y— (1+3x° )S(+qh) ;
TS 5k ) (£ 4D + 300 (a0 4 S (£abT] (770)
Dla slabej reorientacii molekularnej wyrazenia te przyjmuja postaé:
. (5 28re—dw ag —a‘ij
8D =+ L
' 21 (5442 kT v (77¢)
2(5— Tie+ 2% |agt — agt|
oD = LIk,
2 (5 +4rd) kT (77d)

W stanie nasycenia optyeznego reotientacii molenulafne}, kiedy mamy ekstremalne
wartosci (64a) 1 (64b)., zmiana (77a) wynosi:

SDY(+00)=0DY (~ o0)=—1

zaréwno dla molekul wyvdhuzonych, jak i splaszczonych, natomiast zmiana (77b) przyj-
muje wartosc:

. ~1+10k—x* .
A Ty (77¢)
dla molekul wydtuzonych oraz warto$é:
s 7 —40Kk — 231>
| o) a0 T 55w 7
dia molekut splaszczonych.
Dla $wiatla padajacego spolaryzowanego w plaszczyznie obserwacji zmiana stopnia
depolaryzacji wynosi:
oVE—6HL

Spf=""" ""'h
" 146HT

> (78)

wobec czego otrzymujemy stad, po podstawieniu zmian sktadowych (49a) - {(49c) i (52a) -
- (59¢)

S(+q)—0(+4qh)

oD; =
T 1-8(+¢h

(78a)

SDE=0. (78b)

Je$li reorientacja molekularna w polu laserowym jest nieznaczna, to (78a) przyj-
muje prosta postaé:

v f" ~aft| .
6Dh=i~7€T Iv, (78¢)

nadajgca si¢ do bezposredniego okreslenia wartoéei i znaku anizotropii optycznej molekuty.
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W przypadku nasycenia optycznego zmiana depolaryzacji (78a) nie jest okreslona
(0D, =0/0) dla molekul wydluzonych, natomiast przyjmuje wartosé —1 dla molekut
0 ujemnej anizotropii.

6. MOZLIWOSCI BADAN EKSPERYMENTALNYCH
6.1. Zastosowanie do substancji molekularnych i makromolekularnych

Rozwinieta teoria nieliniowego rozpraszania §wiatla stosuje sig¢ $cifle do gazéw mo-
lekularnych oraz bardzo rozcieficzonych roztworéw- molekularnych, w ktérych reorien-
tacja molekut jest na ogol nieznaczna nawet w bardzo silnych polach elektrycznych. Jesli
Jjako czynnik reorientujgcy molekuly bedziemy stosowaé pole elekiryczne gigantycznych
laseréw impulsowych, to nalezy pamigtal, aby czasy trwania impulsu $wietlnego byly
na tyle dlugie, by zdazyla ustali¢ si¢ reorientacja molekularna. W cieczach czasy relaksacji
molekut zawarte sa w granicach 107 - 1073 s (Smyth 1966; Davies 1969), a wigc sa wy-
starczajaco krétkie, aby mogta wystapi¢ reorientacja molekularna w czasie trwania impul-
séw laserowych nie krétszym od 10-1% s, Anizotropia optycznej polaryzowalnosci molekut
jest w najlepszym przypadku rzedu 10723 cm?® (Stuart 1967), przeto parametr reorientacji
gp moze wynosi¢ 107'% I, w temperaturze normalnej. A zatem, aby otrzymaé warto§é
g =1, powyzej ktdrej zaczyna si¢ nasycenie optyczne mnalezaloby uzy¢ w doswiadczeniu
wiazki laserowej o natezeniu I ~10'° jEs. Takie nateZenia sa mozliwe do uzyskania
w ognisku skupionej wiazki lasera rubinowego lub neodymowego, jednakze przy polu
elektrycznym rzedu 10°jES=3-107 V/cm wystepuje juz na ogdél optyczne przebicie
cieczy przed osiggnigciem nasycenia optycznej reorientacji molekularnej (Lalanne 1967).
Zatem w cieczach molekularnych mozemy oczekiwaé tylko matych zmian w sktadowych
natezenia $wiatla rozproszonego, w najlepszym razie rzedu 1073, ktére mozna zaobser-
wowaé za pomocg bardzo czulej metody pomiarowej.

Jak wiadomo, znaczng reorientacje mozna latwo wywolal w rozcieficzonych roztwo-
rach makromolekul oraz w zawiesinach czagstek koloidalnych. Nasza nicliniowa teoria
moze by¢ stosowana bez zastrzezen do makromolekut, ktérych rozmiary liniowe sg mniejsze
od dlugosei fali stosowanego w dodwiadczeniu §wiatla. Wartodei gléwne tensora polary-
zowalnoéci oplyczne] makromolekut mozna obliczy¢ ze wzora (Stuart 1967):

as= 2 27 2 ’
4ﬁ [nO +(ns - nO} Ls}

gdzie n, (s=1, 2, 3) sa gléwnymi wspdlczynnikami zalamania makromolekuly zanurzonej
w izotropowym rozpuszczalniku o wspélczynniku zalamania $wiatla n,. Parametry L
okreslaja ksztalt geometryczny makromolekuly o objgtodci V.
Na podstawie (79) anizotropia polaryzowalnosci makromolekuly
V (m3—n)nd (=) (n—nd) (L~ L) )

ay—a)=— R
? Y dn [’134'(”%_"(2))]—41] [né—{-(ng——ng)L?,]
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gdzie pierwszy czlon proporcjonalny do (13 —#n?) okresla anizotropi¢ wiasnosci optycz-
nych makromolekuly, za$ drugi czlon proporcjonalny do (L;—1I;) okreéla anizotropie
ksztaltu makromolekuty.

Obecnie technika laserowa jest powszechnie dostepna w laboratoriach fizycrno-che-
micznych, co umozliwia fatwe i szybkie wykonanie proponowanych powyzej nowych
badan rozpraszania $wiatla w roztworach makromolekularnych i uktadach koloidalnych.
Oczywiscie przy stosowaniu pola elektrycznego $wiatla laserowego do orientowania
makromolekut Iub czastek koloidalnych musimy pamictaé o takim dobraniu warun-
kow, by czas trwania impulsu $wictinego byt dostatecznie dtugi, aby ustalito si¢ uporzadko-
wanie. W przypadku niezbyt duzych makromolekut (0 rozmiarach rzedu 100 A) czasy
relaksacji zawierajg si¢ w granicach (O’Konski 1968) 10=6 - 10-8 s, co pozwala stosowaé
lasery impulsowe o czasach trwania impulsu 10=% - 10~7 s oraz o duzej mocy, pozwala-
Jacej osiagnaé pola elektryczne o natezeniu rzedu co najmniej 100 jES. Anizotropia makro-
molekut o rozmiarach 100 A jest rzedu 10718 cm?® (O’Konski 1959, 1968), wobec czego
parametr reorientacji jest rzedu ¢ =10"°I , co pozwala osiagnaé nasycenie optyczne
reorientacji przy stosowaniu wiazki laserowej o natezeniu I, rzedu 10° - 106 JES.

Wigksze makromolekuly potrzebuja dluzszego czasu na reorientacie i nalezy wtedy
stosowac lasery o czasach trwania impulsu $wietlnego rzedu 1 ms. Reorientacja bardzo
duzych makromolekut (np. pochodzenia biologicznego) wymaga juz stosowania laseréw
o ciaglym dzialaniu, ktérych moc wprawdzie nie jest zbyt wielka, ale wystarczajaco duza,
aby osiagnaé pola elektryczne o natezeniu powodujacym uporzadkowanie makromolekut.
Dla kolagenu, wirusa mozaiki tytoniowej, poli-L-glutaminianu y-benzylu oraz innych
wielkich makromolekut parametr reorientacji ¢ jest rzedu (10-1 - 10-2) 1. W przypadku
tak duzych parametrow g mozemy zupelnie latwo wywotaé catkowite uporzadkowanie
makromolekut w polu elektrycznym $wiatla laseréw gazowych i makromolekularnych
dzialajacych w sposéb ciagly.

Przedstawiona statystyczna teoria nieliniowego rozpraszania $wiatla, chociaz stosuje
sig Scisle tylko do niezbyt duzych mikroukladéw (o rozmiarach nie przewyZzszajacych
{20), moze by¢ réwniez stosowana z wystarczajaca doktadnoécia do makromolekut
wigkszych, poniewaz wprowadzone przez nas funkcje reorientacji (50a) - (50c) okreslaja
wzgledne zmiany skladowych natezen $wiatta rozproszonego, ktére tylko w niewielkim
stopniu zaleza od rozmiaréw makromolekut. Wplyw rozmiaréw makromolekut na funkcje
reorientacji przejawia si¢ w znacznym stopniu dopiero przy rozmiarach wiekszych lub
rzedu dlugosci stosowanej fali §wietingj (De¢bska 1975).

6.2. Podsumowanie i wnioski

Przedstawiliémy klasyczng teorig elastycznego rozpraszania §wiatla, liniowego oraz
nieliniowego, wywotanego silng wiazka laserowa. Rozwazania ograniczono dla prostoty
tylko do nieliniowych zmian §wiatla rozproszonego wywolanych reorientacjg anizotropo-
wych mikrouktadéw (molekut, makromolekut lub czastek koloidalnych) w polu elektrycz-
nym fali §wietlnej. Rozpraszania harmoniczne wywotane nieliniowa deformacja mikro-
ukladéw wytaczono z rozwazan. PrzeanalizowaliSmy dokladnie dwie sytuacje dogwiad-
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czalne: w pierwszej stosuje si¢ jedng wiazke $wieting na tyle staba, iz wywoluje tylko roz-
praszanie liniowe o czgstosel w, i nastepnie ofrodek rozpraszajacy oswietla si¢ druga
wiazkg (np. lasera gigantycznego) o innej czestodci oy #w i natezeniu /' na tyle duzym,
aby wywota¢ nieliniowe zmiany $wiatta rozproszonego o czestosci . Silna wiazka lase-
rowa moze by¢ spolaryzowana poziomo (£), pionowo (/1) i kolowo (/1) albo niespolary-
zowana ([,), przy czym jej propagacja jest dowolna wzgledem kierunku padania stabej
wigzki rozpraszajacej. Zwykle wzajemny kierunck propagacii obu wiazek oraz stan ich
polaryzacji nalezy tak dobraé, aby obserwowaé w do§wiadczeniu maksymalne zmiany
nat¢zenia $wiatla rozproszonego. W drugiej sytuacji doswiadczalnej stosuje sie jedng
wiazke $wietlng o takim nateZeniu, by mogla sama, rozpraszajac sie, wywola¢ jedno-
czesnie nieliniowe zmiany. Jest to przypadek samoindukowanego nieliniowego rozpra-
szania $wiatla wywolanego optyczna orientacja mikroukladdw.

W obu przypadkach analizuje sie iloSciowo poszczegSlne zmiany czterech skladowych
tensora natezenia $wiatla rozproszonego: V., H,, V., 1 H,.

Wzory opisujace zmiany tych skladowych stosuja sie do dowolnego stopnia optycznej
orientacji mikroukladdw i zastosowane sg do stabej orientacji, powodujacej liniowe zmiany
sktadowych V,, Hy, Vy, i H,, jak réwniez do nasycenia orientacyi, kiedy wszystkie mikro-
ukfady ciata rozproszonego ustawiaja si¢ wzdluz kierunku drgan $wiatfa liniowo spolary-
zowanego lub wzdhuz kierunku propagacji $wiatla nlespolaryzowanego. Dla tych dwéch
krancowych przypadkow wprowadzono proste relacje Y‘li@dTy’ zmianami §V,, JH,, dH,
i gV, dla réznych stanéw polaryzacji wiazki laserowej, ktére stuzg do bezpodredniego
i prostego okreslenia nie tylko wartodci anizotropii optyw g mikroukladdw, ale do
ustalenia jej znaku, W ten sposéb w przypadku rozpraszania §wiatla przez rozcieficzone
roztwory makromolekularne Iub koloidalne mozemy okresli¢ wiasnosel optvezne 1 ksztalt
makromolekutl lub czastek koloidalnych, to znaczy moZemy stwierdzié czy sa one wy-
dhuzone, czy tez plaskie.

Poszczegblne nieliniowe zmiany skladowsj pionowe] 6%, okredlone sa w pierwszym
przyblizeniu funkcja stopnia reorientacji mikroukladdw takg ~@aanac, jak dwoditomnosé
optyczna indukowana w izoiropowym o$rodku przez silne §wiatlo laserowe. W przypadku
nieliniowego rozproszenia wywolanego pojedyncza wiazks laserowa spetnione sa relacje
wzajemnosci Krishnana, podobnie jak to ma miejsce w przypadku liniowego rozpraszania
$wiatla. Jedli badamy zmiany $wiatla rozproszonego przez inna silng wiazke laserowa,
to relacja wzajemnosci Krishnana spelniona jest tylko wtedy, gdy indukowana przez
wigzke of optyczna jest prostopadla do plaszczyzny obserwacji $wiatla rozproszonego.
Jesli indukowana silnym $wiatlem laserowym of optyczna ciala rozpraszajacego lezy
w innych kierunkach, np. w plaszczyznie obserwacji, to wtedy relacja wzajemnesci Kirshna-
na nie zachodzi.

Przeprowadziliémy réwniez ilosciowa dyskusje zmian skladowych natezenia $viatla
wywolanych oscylujacym polem elektrycznym, ktdérego czesto$¢ drgan wy jest na tyle
mala, aby zdazyla nastapi¢ reorientacja trwalych dipoli elektrycznych molekut lub makro-
molekut. Przy czestoSciach optycznych stale dipole elektryczne nie doznaja orientacii
i nieliniowe zmiany $wiatla rozproszonego wywolane sa tylko reorientacjg dipoli induko-
wanych w asymetrycznych mikrouktadach. Stale pole elektryczne powoduje reorientacje

zaréwno trwatych dipoli elektrycznych (jedli istnieja), jak i anizotropowej powloki elektro-
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nowej mikroukladu. Badania nieliniowych zmian nateZenia $wiatla rozproszonego, wy-
wolanych polem elektrycznym o czestosciach drgan lezacych ponizej dyspersji Debye’a,
pozwalaja na okresienie wartosci czasu relaksacii dwdjlomuosel 1,.
Przedyskutowaliémy mozliwosci doswiadczalnego wykrycia analizowanych efektéw

w réznorodnych $rodowiskach. W substancjach molekularnych reorientacja optyczna jest
na 0got nieznaczna i, zanim nastapi optyczne nasycenie orientacji, silne promieniowanie
z lasera wywoluje w cieczy najpierw zmetnienie optyczue, poteni przebicie i w kofca
powstanie plazmy. Nasycenie optycznej orientacji mozna latwo wywola¢ w roztworach
makromolekularnych lub koloidalnych, w kt6rych makromolekaly lub czastki koloidalne
mozna catkowicie uporzadkowaé nawet polami elektrycznymi wigzek laseréw gazowych
oraz innych laseréw o pracy ciaglej, ale niezbyt wielkiej mocy. Zaobserwowano nieliniowe
zmiany dichreizmu kolowego, wywolanego optyczna orientacja makromolekut (Makru-
szenko 1970), oraz nieliniowe zmiany natezenia $wiatta rozproszonego, wywolane absorp-
cjg optyczng czgstek koloidalnych. Chastow (1970) oraz Danileiko (1970, 1971) obserwo-
wali intensywne nieliniowe rozpraszanie $wiatta w rozaych materialach optycznie nie-
jednorodnych. Wedhug Askariana (1963, 1971) nieliniowe rozpraszanie moze by¢ wy-
wolane termicznymi i akustycznymi zaburzeniami w materiatach niejednorodnych optycz-
nic. Planner i Rivore (1975) zaproponowali wyznaczanie nicliniowego wspélczynnika
zalamania za pomoca badad wymuszonego rozpraszania ramanowskicgo. Przeprowadzono
nowe badania nieliniowego rozpraszania $wiatla indukowanego polem elekirycznym
w roztworach makromolekularnych (Schweitzer 1972, Stoylov 1972, Jennings 1974, 1975,
is 1975) oraz cieklych krysziatach (Tizuka 1973, Bertolotti 1971, 1972).

ni i jego wspdlpracownicy (1972 - 1975) przeprowadzili dokladne badania
dichroizmu indukowanego polem elektrycznym w roztworach makromolekul i biomakro-
molekul. Planner i Lalanne (1975) obserwowali dichroizm indukowany w suabstancjach
molekularnych i makromolekularnych polem elektrycznvm wiazki lasera rubinowego.
Serig nowych obserwacji dwdjlomnoéei elektrooptyczae] w biopolimerach wykonata grupa
Yoshioki (1972, 1973). W ciektych krysztalach efekt elektrooptyczny badal Heifrich (1973).
Jennings i Coles (1974) zgodnie z przewidywaniami Kielicha (1968, 1970) odkryli dwoj-
lomno$¢ optyczna wywolana reorientacja makromolekul w polu elektrycznym wiazki
laserowej.
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