ROZDZIAL VIII

PODWOJENIE CZESTOSCI DRGAN WIAZKI
LASEROWEJ PRZEZ CIALA 1ZOTROPOWE
UMIESZCZONE W STALYM

POLU ELEKTRYCZNYM

1. TEORIA FENOMENOLOGICZNA DLA SEABEGO POLA ELEKTRYCZNEGO

1.1. Wstep

Pod wplywem statego pola elektrycznego E° naruszona zostaje naturalna symetria
ciala izotropowego, ktére pozbawione §rodka symetrii w czasie dzialania pola E° powo-
duje podwojenie czgstosei drgan fali laserowej. To zjawisko wytwarzania drugiej harmo-
nicznej w ciatach izotropowych elektrycznie spclaryzowanych zaobserwowali po raz
pierwszy Terhune, Maker i Savage (1962) w krysztale kalcytu, ktory posiada $rodek
symetrii i nalezy do klasy krystalograficznej 3m. W doswiadczeniu tym, powtdrzonym
przez Bjorkholma i Siegmana (1967), obserwowano réwniez nieznaczne generowanie
drugiej harmonicznej w nieobecnosci stalego pola elektrycznego, wywolane indukowang
polaryzacja elektryczno-kwadrupolowa i magnetyczno-dipolowa (Bloembergen 1965).
Suworow i Sonin (1968) wykonali interesujace doswiadczenie dotyczace wytwarzania
drugiej harmonicznej przez krysztat siarczanu tréjglicyny w fazie paraelektrycznej (kiedy
istnieje $rodek symetrii) poddany dzialanu zewngtrznego statego pola elektrycznego.
Mayer (1968) obserwowal wypromieniowanie fali $wietlnej o podwojonej czestosci przez
rozrzedzone substancje molekularne (dipolowe i niedipolowe) umieszczone W stalym
polu elektrycznym i o$wietlone silng wiazka laserowa.

Dla prostoty rozwazaé bedziemy tylko podwojenie czestosci §wiatla laserowego w cia-
fach izotropowych poddanych dzialaniu stalego pola elektrycznego E°, zaréwno slabego
jak i silnego. W niezbyt silnym polu E°, w o$rodku molekalarnym dostatecznie roz-
rzedzonym (gazy lub pary) zachodza zasadniczo dwa procesy. Jeden z nich polega na
nieliniowej deformacji powloki elektronowej atoméw lub moleku, przy czym indukowana
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W nich anizotropia powoduje anizotropie osrodka jako calosci, podobna do rozwazanej
przez Voigta (1908) w teorii efektu Kerra. Ten efekt dystorsyjny wystepuje oczywiscie
w wigkszym lub mniejszym stopniu w kazdej materii, w tym réwniez w gazach atomowych.
W substancjach, ktérych molekuly posiadaja trwale elektryczne momenty dipolowe,
moze wystapi¢ drugi proces, polegajacy na reorientacji dipoli pod wplywem stalego pola
elektrycznego. W tym przypadku zorientowane czgsciowo w polu elektrycznym molekuly
tworza uporzadkowanie, ktére zgodnie z teoria Langevina (1905, 1910) ma charakter
anizotropowy w sensie elektrycznym. W przeciwiefistwie do nieliniowego procesu dystorsyj-
nego, proces statystyczny ustawiania sig dipoli w pola elektrycznym zalezy do$¢ silnie
od temperatury, w wyniku dezorientujacego ruchu cieplnego, dazacego do przywrécenia
pierwotnego chaotycznego rozkltadu molekut. Statystyczne procesy temperaturowe wyste-
puja téwniez w substancjach niedipolowych, jesli sg one na tyle zgeszczone, by mogly
istnie¢ w nich znaczne fluktuujace pola elektrycznych kwadrupoli Iub oktopoli mole-
kularnych, indukujace w sgsiednich molekulach dipole, ktére doznaja nastgpnie reorientacji
pod wplywem przylozonego do oérodka statego pola clektrycznego (Kielich 1968, 1970).
Oszacowania liczbowe pokazuja, ze w substancjach polarnych efekt reorientacji mole-
kularnej dominuje zdecydowanie nad efektem nieliniowe] deformacji powloki elektro-
nowej molekut.

W niniejszym rozdziale przeprowadzimy systematyczng iloSciowa analize wytwarzania
drugiej harmoniczne]j przez spolaryzoware statym polem elekirycznym ciala izotropowe
takie jak gazy, ciecze oraz ich mieszaniny. Szezegdlna uwage zwrécimy na role rdézno-
rodnych mechanizmdw molekularnych, stwarzajacych sprzyjajace warunki wzrostu nate-
ndukowanej polem elektrycznym drugiej harmoniczne]. Ujawnimy rdwaies role
symetrii indywidualaych molekul, ich optyczaych i elektrycznych whasnodci, a ponadto
ich wzajemayeh korelacji w stanach zgeszezonych. Rozwazania teoretyczne przeprowadzimy
na poziomie klasyeznym, zaréwno w ujecin fenomenologicznym jak i molekularno-siaty-

stycznym, pozwalajacym na uzyskanie koficowych wyrazed w postaci nadajacej sie do
bezposrednich oszacowad lezbowych i poréwnania ich z danymi do$wiadczalnymi.

Wprowadzimy réwnie relacje wzajemnodel miedzy niezerowymi skladowymi tensora
nieliniowej podatnosci elektryeznej zaréwno dla stabego, jak i silnego pola elektrycznego,
powodujacego peine uporzadkowanie dipoli elektrycznych w osrodku. Zjawisko usta-
wienia si¢ wszystkich dipoli wzdluz kierunku przylozonego poia elektryvcznego, zwane
nasyceniem elektrycznym (Debye 1929), powoduje wzrost optycznie indukowanej polary-
zacji, szczegllnie w roziworach makromolekut lub czastek koloidalnych. W takich roz-
tworach intensywno$¢ generowania drugiej harmoniczne] moze by¢ znaczna. Podamy
réwniez proste objasnienie pomiaréw Mayera (1968), a szczegdlnie obserwowanego
w niektorych substancjach dipolowych, anomalnego wzrostu natezenia drugiej harmo-
nicznej. Pokazemy ponadto, Ze fenomenologiczne relacie symetrii Bloembergena migdzy
skladowymi tensora nieliniowej podatnosdci spetnione sg $eisle tylko w przyblizeniu linio-
wym wzgledem pola E°, natomiast zostaja naruszone w obecnosci bardzo silnego pola
elektrycznego, powodujacego w osrodku mieliniowosci wyzszych rzedéw lub nasycenie
elekiryczne. Wreszcie duza uwage zwrécimy na zwiazki miedzy symetria makroskopowsg
C.., spolaryzowanego elektrycznie ciala izotropowego a symetriami poszczegdlnych grup
punktowych indywidualnych molekut badanego o$rodka.
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Gdy pole E° jest slabe, wtedy na nieznaczng anizotropie elektryczna oérodka moze
natozyé sie samoindukowana silnym $wiatlemn laserowym anizotropia optyczna o osi
optycznej wzdhuz kierunku propagacji, gdy jest ono niespolaryzowane lub kotowo spolary-
zowane, albo wzdhiz kierunku oscylacji wektora $wietlnego wiazki liniowo spolaryzo-
wanej. Osérodek uzyskuje maksymalng anizotropi¢ w stanie nasycenia elektrycznej lub

optycznej reorientacji, ktdrej nie mozna osiagnaé w substancjach molekularnych nawet
przy bardzo silnych polach, za$é latwo osiggalnej w rozcieficzonych roztworach makro-
molekut lub czastek koloidalnych. W substancjach makromolekularnych i koloidalnych
nieznaczny wzrost pola powoduje silny wzrost ich anizotropii i nieliniowosci optycznej,
co moze mieé duze znaczenie nie tylko dla zwickszenia wydajnosci generowania drugiej
harmonicznej, ale rowniez innych proceséw optoelektrycznych (np. wzmacnianie lub
modulacja $wiatla).

1.2. Liniowe makroskopowe relacje symetrii

Niech na dowolny oérodek pada fala Swietlna z wektorem elektrycznym E®” = E(0) cos wt
drgajacym z czestotliwodcia kolowa . Gdy natezenie pola E® nie jest wielkie, wtedy
indukowana w ofrodku polaryzacja elektryczna P jest liniowa funkcja E®, ktdérg mozemy
zapisaé w symbolice tensorowej:

PO=y%E® )

Lis
gdzie ¥ jest tensorem liniowej podatnosci eiek*ryczzlej zaleznej od czestodel w oraz struk-
tury 1 stanu tmmodwamzcz%g ofrodka. Po prawe] stronie rownania (1) zastosowalismy
umowe sumacying Einsteina po powtarzajacym sie dwukroinie wskazniku j.

Gdy naigzenie pci elekirycznego E© jest bardzo duze (jak to ma migjsce W przypadku
intensywnego $wiatla laserowego), wéwezas w ofrodkn powstaja dodatkowe polaryzacje
wyZszych rzedéw zalezne od wielokrotnodel czgstoéei podstawowej $wiatla padajacego.
Ograniczajac si¢ tutaj tylko do polaryzacji przy czestosei podwojonej 2w, mozemy napisac
{Bloembergen 1965):

PZ(D“I;J}» EmEk , (2)

gdzie yin=1ix (—20, 0, ©) jest tensorem nieliniowej podatnoéci elektrycznej (dla prostoty
nie wypisujemy zalezno$ci od wektora falowego).

W nieobecnosci zewnetrznych pdl tensor yii posiada rézne od zera skladowe tylko
dla ciat bez $rodka symetrii. Jesli jednak naturalnie izotropowe ciato (posiadajace $rodek
symetrii) umiescimy w statym polu elektrycznym o natezeniu E°, to jego symetria obniza
sic w wyniku elektrysznego usunigeia §rodka symetrii. W czasie dzialania pola elektrycz-
nego ciato bedzie posiadalo symetrig makroskopowa grupy C,,- Indukowana polem
elektrycznym zmiana symetrii ciala powoduje nieznikanie niektérych skladowych tensora
X IR(E®), ktore zaleza teraz od natezenia przylozonego pola E°, podobnie jak polaryzacja
(A}

Pzw(EO) Xuk 7 (E°) EJE?. (2a)

W ten sposéb w spolaryzowanym elektrycznie izotropowym oérodku powstaje sytuacja
sprzyjajaca wytwarzaniu drugiej harmonicznej (jest to warunek konieczny, ale nie
zawsze dostateczny).
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Jesli przylozone do izotropowego osrcdka stale pole elektryczne E° nie jest zbyt silne,
powodujac tylko liniowa zmiang polaryzacji (2a), to mozemy napisa¢ w wystarczajacym
przyblizeniu: v

K (E)= 135000+ i EL + .. 3

W ciatach izotropowych ze $rodkiem symetrii wszystkie skladowe tensora tfrzeciego

rzedu x7(E°=0) znikaja, natomiast skfadowe tensora czwartego rzedu x7%) sa rézne od

zera 1 mozemy je wyrazi¢ nastepujaco:

Xizj?c)lzx.fi;fy 0 0u ‘f‘Xi;;y O 01 +X§;$cy 611055 (3a)
gdzie J;; jest tensorem jednostkowym Kroneckera. Zgodnie z wyraZeniem (3a) tensor
x5 posiada 21 sktadowych réznych od zera, sposréd ktérych tylko 3 sg niezalezne, bowiem
zachodzi zwigzek:

2 _ 2w 20 N 20 __,
)(xJLcL.)xx - /(xxyy + )(xyxy + Avxxy - ){i;;y . (3b)
Podstawiajac wyraZenie (3a) do rozwinigcia (3) oraz pamigtajac, ze tensor 1 jest
symetryczny wzgledem wskaznik6w j oraz k, otrzymujemy dla ciala izotropowego w linio-
wym przyblizeniu:
2 (E%) =122 (8, Ef + 64 ED)+ ey 8, E7. (3¢0)

XXyy

Wynika stad, ze je§li stale pole elektryczne dziata tylko wzdluz osi y laboratoryjnego
ukladu wspohzednych, to mamy réznych od zera tylko 7 sktadowych:

X2 (ED = toa (BN =120 (ED =12a (ED) =230, By,
Tona (Ey) = Uyiz (B)) = 1oy Ey (3d)
Xowy (B3 =Koy By »

z ktérych tylko dwie sa niezalezne, poniewaz wobec (3b) spehiony jest zwiazek:

2250 (E)) + oo (E9) = 422 (E9). (3e)

XXy

W nieobecnosci dyspersji optycznej moZzemy z wystarczajaca dokladnoscia traktowaé
tensor x; 5 jako catkowicie symetryczny, co wobec (3e) pociaga za soba dodatkowy zwigzek

(Jha 1968):
2o (BN =1t (ED =350 (ESQ. (3f)

Zwigzki (3e) i (3f) mozemy zapisa¢ w postaci relacji wzajemno$ci Bloembergena:

21 x50 =211:3, 4)

gdzie oznaczyli$my:
© 20 2
X%w=2X§xy(E,\?): X2 =Xy>gc(E3?):

230=rom (EN) =13+ 15" (4a)

Jesli przyjmiemy, ze wiazka laserowa rozchodzi si¢ wzdtuz osi z ukladu laboratoryj-
nego (prostopadle do pola ES), to réwnanie (2a) wraz z zaleznosciami (3d) daje na wza-
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jemnie prostopadie skladowe polaryzacji dwuharmonicznej wyrazenia:
2os 0 O 7o
P (E ) 2Xxxy(E )Ex Ey’ (2b)
PyO(Ey)=1gsee () E2 EZ + 30 (Ey) S E.

Gdy $wiatto padajace jest liniowo spolaryzowane, wtedy dla jego drgan wzdhuz kierunku

dziatania pola (E“’HE ) mozemy wyznaczyé skladowa< 7o (EY), za§ w przypadku drgan

prostopaditych do E okreslamy sktadowa nyx E°) Stosujge $wiatlo kolowo spolaryzo-
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Rys. VIIL1. Obserwacje Pleszakowa, Suworowa i Filimonowa (1971) zaleznosci natezenia drugiej harmonicznej $wiatta od tempera-
tury krysztatu siarczanu tréjglicyny, bez pola elektrycznego (krzywa przerywana) oraz pod dzialaniem stalego pola elektrycznego

(krzywa ciagla).
wane, moZzemy z pomiaru sktadowej P2 (EY) okresli¢ trzecia skladowg x2%,(ES), natomiast

pomiar skladowej P2°(EY) daje warto§6 x2v(ES)+ 15 (Ey). Taka metode do$wiadczal-
nego wyznaczania skladowych tensora y2(Ey) za pomoca badaf wytwarzania drugiej

W?G.)
= CaHsd "f‘
p=80mm "

£,~5-10% jES /

]
]

[ o E I E
“ 9
QEQ(\ II

X

|

j

!

X Eel £y PR
!

]

i

[}

Rys. VIIL2. Wyniki pomiaréw Mayera (1968) dla energii W, mierzonej przy czestosci 2¢ w jodku etylu w zaleznosci od kwadratu

E2 przyfozonego statystycznego pola elektrycznego

Jednostka osi odcietych 3-102 (JES)?. Jednostka osi rzednych: 25 fotoelektronéw w detektorze réwnowazne 6-2-10* fotonom
wyemitowanym w obserwowanym kacie brylowym. Moc szczytowa pobudzajaca: 7 MW; prog przebicia E2 wynosi 9-102 (JES)?,
natezenie pola E skupionej wigzki lasera rubinowego wynosilo 5-103 jES. Odcinki liniowe (linie ciagle na wykresie), wyrazajace

kwadratowa zaleznos¢ od Ey, utrzymuja si¢ az do progu przebicia Ef, po czym przy Ep>0,8Ef obserwuje sig efekty anomalne

. (krzywe kreskowane)
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harmoniczne] w obecnosci pola elektrycznege opracowali Mayer (1968) i Hachecorne
(1971).

Dla cial posiadajacych $rodek symetrii otrzyraujemy na podstawie (2a) i (3) w przy-
blizeniu liniowym wzgledem stalego pola elektrycznego:

20070\ __ 20 po o0
PIE")= (im ETECE. (2¢)

Poniewaz natezenie promieniowania drugiej harmonicznej /2“ jest proporcjonalne do
kwadratu polaryzacji (2¢), przeto powinno ono zaleze¢ od czwartej potegi £ 1 drugiej
potegi E°. Taka zalezno$¢ zostala potwierdzona w badaniach generowania drogiej harmo-
nicznej przez krysztat kalcytn poddany dziataniu statego pola elektrycznego. Wyniki
pomiaréw Terhuna i innych (1962), pokazujac zalezno$é 7*° od kwadratu natezenia E°,
przedstawione sa na rysunku VI.1l.

Pleszakow i wspdlpracownicy (1971) zaobserwowali silny wzrost natezenia drugiej
harmoniczne] wywolany stalym polem elektrycznym w krysztale siarczanu tréjglicyny
(rys. VIILI). Jak pokazal Mayer (1968), réwnicz substancjc niedipolowe H,, O,, CH,
1 CCl, oraz stabo dipolowe CO, CHCI; promieniujg drega harmoniczng, Kiérej natezenie
rosnie z kwadratem przylozonego pola E° az do progu przebicia wigcznie. W substancjach
silnie dipotowych, takich jak C,H.J, C,H,Br i CH,J, pojawity sie efekty anomalne (poka-
zane na rys. VIiL.2) dla wartodci E° bliskich progu przebicia. W ninigjszym rozdziale
przedstawimy proste objasnienic wynikéw tych pomiaréw na podstawic klasycznej teorii

1

Langevina (1910) reorientacji molekut w silaym polu eiektrycznym.

Z. THORIA STATYSTYCZNO-MOLEEULARNA DLA GAZGW
W SEABYM POLU ELEKTRYCZNYM

Przyjmiemy dla prostoty, Ze izotropowy osérodek jest na tyle rozrzedzony, iz nie wyste-
pwa w nim Zadne wzajemne oddzialywania migdzy molekulami, jak to ma miejsce w gazach
rozrzedzonych. Zatem mozemy napisaé na podstawie klasycznej mechaniki statystycznej:

PE(ES)=p § mP*(E)f(2, E%) @, ®)

gdzie f(82, E,) jest statystyczng funkcja, opisujaca rozklad molekut majacych orientacje
£ wzgledem kierunku przylozonego pola E°. Calkowanie w (5) rozciaga sie na wszystkie
motzliwe orientacje molekul w elementarnym kacie brylowym dQ.
W réwnaniu (5) m?°(E®) oznacza i-ta sktadowa momentu dipolowego indukowanego
w molekule przez pole optyczne przy czestosci 2w w obecnosei E°. Jedli przytoZzone do
osrodka pole elektryczne nie jest zbyt silne, mozemy napisaé z wystarczajaca dokiadnoscig
(Kielich 1968):
m;2(E®) =1 {b}2+ci E)+..} EPEP, (52)

gdzie bfj‘,izbijk(—Zco,w, @) jest tensorem nieliniowe] polaryzowalnosci molekularnej
drugiego rzedu. Zmiang tego tensora, wywolana stalym polem elektrycznym, okresla
tensor ¢y =ciju(—2m, @, », 0) nieliniowej polaryzowalnosci trzeciego rzedu.
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Podstawiajgc rozwinigcia (5a) do (5) i poréwnuigc z fenomenologicznym réwnaniem
(2a), otrzymujemy na tensor nieliniowej podatnosci drugiego rzedu

kT C "ulcl

ujk<EO —Z“ (bI+ el m E) 4.} f(Q, E%dQ (6)

,_.

lektrycznym nie Jest wielkie, to, zgodnie
MoZemy 2apisal w plerwszym przy-

Jeéh zaburzenic ‘;w-«z\m/’zane STa,‘i‘-J{“ po em

dzie f(£2,0) jest funkcja rozkiadu w nizobscnosdci pola £°, kiedy orientacis molekut

v ofrodku jest zupelnie bezladna.
Jesti molekuly posiadaia trwale elekiryezne momenty dipolowe m4°, to ich energia
J PO L
potencjaina w zewnelrziym polu elektryeznym £

(I Cl

a

u(EN= —mlE},

wobec czego funkcja rozkladu przyimuje postaé:

e, EY=f(a, 0)(1+ Lo \ )

poniewaz (m?), zuika przy udrednieniu bez zewnetrznego pola elekirycznego.
Podstawiajac (7) do () otrzymujermy w liniowym przyblizeniu wzgledem stalego pola
elektrycznego E°:

20 i

~
2o 3 =z
/IJIC \E i CL]M/Q LT <D¢Jk My >,Qg' 1—‘l> {Oa/

-h]b

P

gdyz czion (bfﬁ;}_q w cialach optycznie nieakiywnych znika przy uérednieniu w nieobec-
nosci Zewng*‘“znego om E°.

Tensory m!, 0,21,( i cl o, kitdre zadane. sg w laboratoryjnym ukladzie wspdlrzednych
x, v, z (wskazniki lacifiskie i, j, k, [) przetransformujemy teraz do molekularnego uidadu
wepblrzednych (wskaZniki greckie «, §, v 1 &) wedlug wzordw:

0 O 220 2¢

My =, m, ., D= oCr b G- -y
&% 4 ifkT w ky Yagy

’ e Cie . (60)

20 2o
Cz =Ciy CJ,‘? cu)’ Cis Cc(/?yé 3

gdzie ¢;, 53 cosinusami katdw, jakic osic i ukladu laboratoryjnego tworza z osiami « ukiadu

molekularnego.
Wobec tych transformacii mozemy (6a) zapisaé w postaci:

p 2w 1:'5
skad wobec wzoru (35a) z rozdz. II otrzymujemy znowu wyrazenie (3¢), przy czym teraz
sktadowe nieliniowej podatnosci trzeciego rzgdu wyrazajg si¢ przez wielkosci molekularne

. 0
Zm (EO) yﬂ/ m CCinCgCry Cla0a Eps {6¢)

vL]k D
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nastepujaco; -

p
Xxxyy Xxyxy 120 360!0!/9/3 c’zﬁﬂa+

+“‘ (3baaﬁ mB aﬁﬁ b2 m )}
(8)

20 2 "; —
Kyxxy= 60 2Cappa— Cugp +

1
(ZbW, my— bl mg)} .
J

W ujeciu molekularnym skladowe tensora podatnoéci makroskopowej (3), okreslone
wyrazeniami (8), sa wynikiem dwoch proceséw mikroskopowych. Pierwszy z nich (cziony
niezalezne od temperatury) ma charakter czysto deformacyjny, polegajacy na nieliniowej
polaryzacji elektronowej zachodzacej dla wszystkich symetrii molekularnych, poniewaz
tensor ¢,,; ma rozne od zera skltadowe nawet dla atomdéw w stanie podstawowym. Drugi
proces (czlony zalezne od temperatury), zgodnie z teorig Langevina, ma charakter staty-
styczny zwigzany z reorientacja trwalych dipoli elektrycznych w statym polu elektrycznym.
Reorientacja dipolowa moze by¢ oczywiScie wywolana réwniez polem powoli zmiennym
o czgstosci drgan ponizej dyspersji dipolowej.

W ten sposdb wobec (3c) i (8) niezerowe skiadowe tensora podatnoécei drugiego rzgdu,
w obecnosci stabego pola elektrycznego dziatajacego wzdluz osi y, maja posta¢ (Kielich
1968):

0 2w 0
/fxx) (E ) Kxyx (E )—]20 {3caaﬂ/f a/;ﬂa"“
(3bf:§, mﬂ b,ﬁﬁ m“)f ES,
ycx(Ey) == {263,%0, Ci;;?ﬂ na

(2bg3/3 m? Mﬁ mﬁ)}
Loy (B = 100 (B + 22t (ED + i (Eg) =

P w w
60 {26’301‘5% -+ ciﬁﬂ“ +

(?baﬂp my + bo,/;ﬁ mg)}- ES.

W niecobecnoset dyspersji elektlowowq mozemy tensory by, i c,p,5 traktowaé jako
catkowicie symetryczne 1 otrzymujemny na podstawie (9) relacje symetrii (3f):

TNy =122 (B = yoo (ES) =128 (ED),
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Przy czym

yyy( )—20 ( acazﬂB + kT baaﬁ Wlﬁ > EO (93)

Wyrazenia (8), (9) i (9a) stosuja si¢ do molekut o dowolnej symetrii i zastosujemy je
teraz do kilku przypadkéw szczegdlnych.

Dla molekut o symetrii grupy punktowej O, (na przyklad molekuly SF¢ lub UFy)
znikaja wszystkie sktadowe tensoréw mS i b,s,» natomiast tensor c,,,; posiada 21 nie-
zerowych skladowych, z ktérych tylko 3 sa niezalezne, wobec czego wyrazenia (9) przyj-
muja postac:

xxy(EO)_ (01111+3C%i)22_6?2021) E;) H)
(9b)
yxx( )=—‘ (c3911+4c3%s1 —chfzz)Ef .

- Wyrazenia te stosujg si¢ nie tylko do molekul o symetrii oktaedrycznej, ale réwniez
do molekul o symetrii tetraedrycznej Ty, bowiem dla tej symetrii, mimo iz tensor b,g,
posiada réine od zera sktadowe (6 jednakowych sktadowych b;,,), nie istnieje trwaly
dipol elektryczny (m2=0). A wiec w przypadku molekut ze $rodkiem symetrii oraz innych
molekut niedipolowych skiadowe tensora podatnodci elektrycznej zawieraja tylko czes¢
niezalezna od temperatury, wynikajaca z nieliniowej elektronowej polaryzacji trzeciego
rzedu.

Dla molekut posiadajacych trwale dipole elektryczne dochodzi do glosu drugi czion
(zalezny od temperatury), wywotany sprzezeniem migdzy reorientacja dipoli w stalym
polu elektrycznym a nieliniowa polaryzacja elektronowa drugiego rzgdu. Jesli w szezegol-
nosci molekuly posiadaja symetri¢ grupy punktowej Cs, lub C,,, (na przykiad molekuty
HCl, €O, NCN), to otrzymujemy na podstawie (9):

xxy

(EO)_ {53333 ‘{‘761122‘)'01221"“6(31133 25%?31+

m3 20 20 2w l 0
- bhi9,+3 —b E’,
kT,( 333 T 30113 311)J ¥
A (9¢)
nyx (Eo) =— {Cgcsoss +20195, +607%,1 +8c1%5; —4ciiaa

+—- (b39,+4b30 —2b715 } EJ.
kT E

Dia molekut o nizszej symetrii liczba skladowych tensora c,g,, jest do$¢ znaczna, wobec
czego dyskusja wynikow staje si¢ uciazliwa. W wielu przypadkach, a szczegdlnie dla mole-
kut silnie dipolowych, czlon niezalezny od temperatury moze byé pominigty w dyskusji,
poniewaz jest on na ogét co do wartodci mniejszy od czlonu zaleznego od temperatury.
W ten sposéb wyraZzenia (9) zastosowane do molekut o symetrii grupy punktowej C,,
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(na przykiad molekuly H,0, O,, H,CO, CH,Cl,, CoHsCl, CeHNO,) przyimuja postads

Xazcxy( y)—120kT(2b333+3bf?3-r3b§(203 b3 — 23)23’51 )
(9d)

2B = gﬁ;ub%+2mu+abnz b3%;—b32) ED.

Aby umozliwi¢ przeprowadzenie oszacowar liczbowych, nalezy jeszcze zaniedbad dys-
persje elektronowsg, to znaczy stosowaé wzoér (9a), ktéry dla molekut dipolowych osiowo-
symetrycznych mozemy zapisaé w prostej postaci (przyimujemy, Ze moment dipolowy
skierowany jest wzdluz osi symetrii 3 moleku&y):

2o 5] @
Ain (Ey) = 5 kScZ L2 bz ) B, €D)
gdzie
713/3 (b113 223 333)/3 (10)
oznacza $rednig warto$¢ nieliniowej polaryzowalnosci drugiego rzedu oraz
Czw—ciféﬂﬁ =(3¢3533 8¢ 711 +12¢1%33)/15 (10a)

oznacza Srednig warto§¢ nieliniowej polaryzowalnosci trzeciego rzedu.

3. TEORIA POLMAKROSKOPOWA DLA SEABEGO POLA ELEKTRYCZNEGO

Wytwarzanie drugiej harmonicznej $wiatla w cieczach zalezy w znacznym stopniu
od réznorodnych wzajemnych oddzialywan molekularnych. Zagadnienie to mozna naj-
ogolniej ujgé iloSciowo za pomoca pétmakroskopowej metody zapoczatkowanej przez
Kirkwooda (1939) w liniowej teorii dielektrykdw i rozszerzonej przez autora niniejszego
na nieliniowe zjawiska elektro- i magnetooptyczne (Kielich 1962). W ujeciu pStmakros-
kopowym przyjmujemy, ze w izotropowym oérodku ciaglym o przenikalnodci elektrycznej ¢
rozpatrywana jest kulista prébka makroskopowych rozmiaréw o objetosci V i przenikal-
nosci elektrycznej e. Jesli o$rodek znajduje sie w zewngtrznym polu elektrycznym o dos-
tatecznie duzym natezeniu E,, to wyrdzniona w osrodku kulista prébka stanie sie anizo-
tropowa, a jej anizotropia elcktryczna opisana jest tensorem przenikalnosci elektrycznej Iz
Na ogdl panujace w kulistej prébee makroskopowe pole elektryczne E rézni si¢ od pola
zewngtrznego E, przylozonego do ofrodka, przy czym wynikajacy z elektrostatyki dielek-
trykow zwigzek miedzy nimi ma posta¢ (64) z rozdz. IV.

Analogiczne zwiazki zachodza réwniez dla osycylujacych pdl elektrycznych, jeshi uwz-
glednimy w nich zaleznoéé przenikalnoscei elektrycznych od czestodei w.

W ujeciu pétmakroskopowym polaryzacje dipolowa drugiego rzedu, indukowang w spo-
laryzowanej elektrycznie kulistej prébee przy czestosci 2w, mozemy okreslié nastepujaco:

Pﬂﬁb;JMﬂﬁma?Mn (11)
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Funkeja rozkladu statystycznego f(z, E®) odnosi sig teraz w ogdlnoéei do calego osrodka
umieszczonego w stalym polu elektrycznym E°, kiedy jego mikrouktady (atomy, molekuly
lub makromolekuly) znajduja si¢ w konfiguracji ¢ (zmienne konfiguracyjue 7 okredlaja
zaréwno potozenia r jak i orientacje Q mikrouktadéw). W przypadku niezbyt silnego pola
E® mozemy napisaé w liniowym przyblizeniu (analogicznie do (M

1
fle, ED=f(z, 0) <1 + M, :O} , (12)
kT /

gdzie M, jest calkowitym dipolowym momentem elektrycznym of$rodka w nicobecnodci
zewneirznych pol.
Elekiryezny moment dipolowy M?“(E°) indukowany w kuli o objetosci V przy czestodci
20 mozemy przedstawi¢ nastepujacym rozwinigciem, z doktadnoscia do liniowej polary-
zacji wywolanej statym polem elektrycznym E°:
M;(E) =3B+ Cii Eor+ .. ) Eg, By, (13)

ijk

gdzie B¢ i CZY {ix1 58 tensorami nieliniowej polaryzowalnosm drugiego i trzeciego rzedu, od-
noszacymi si¢ do calej kuli o objetosci V.

Uwzgledniajac (12) i (13), mozemy elektryczng polaryzacje dipolowa (11) zapisaé w pos-
taci wyraznej:

i
PI(E%)= {CIZJ(;()Z—*_ Buk Ml\ Eg; Egy Eg,, (11a)

kT

gdzie symbol { > oznacza uSrednienie statystyczne z niezaburzona funkcja rozkiadu

Sz 0).
Jesli rozdzielimy catkowity polaryzacje elektryczna na czeéé liniowa P* oraz czesé nie-
liniowg P™, to zmiang polaryzacji mozemy napisa¢ w ogdlnosci:

PN
(5,27 PN (14)
3 0E,,

albo, uwzglgdniajac znane réwnanie na tensor przenikalnosci elektrycznej:

54 0P,
. m—
i OF,
oraz zwigzek (64) z rozdz. 1V: .
;+2600;
AP,= ( 0 J) Py~ (14a)
380 /

Poréwnujae (11a) z fenomenologicznym wyrazeniem (2) oraz uwzgledniajac zwiazek (14),
otrzymujemy na nieliniowa podatno$é elektryczng drugiego rzedu w obecnos$ci statego
pola elektrycznego:

1 1 .
~~”<E°)~ <cm BZ® Mq> REPRy RO RO ED, (13)

uk mnpq kT mnp
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gdzie wprowadziliSmy tensorowe parametry pSl élektrycznych:

Emi 280 Oy

szi =
3eq

(16)

Jesli anizotropia przenikalnoéci elektrycznej jest do zaniedbania, czyli jezeli mozemy
potozy¢ e, =2“d,,;, to wyrazenia (16) przyjmuja postaé:

R;(n)i = (8‘” i 280) 5mi 5 v (163.)

3¢

Wyrazenie (15) mozemy réwniez zapisa¢ w postaci (3), je$li wprowadzimy tensor nie-
liniowej podatnosci trzeciego rzedu:

1
=g ot D25 Mo ) RIS R a7
Widzimy, ze w ogdlnosci tensor ten nie jest symetryczny i nie spetnia relacji symetrii (3f)
dla ciata izotropowego. Przyjmiemy dalej makroskopowe parametry pola w postaci izo-
tropowej (16a) i otrzymamy, wykonujac po prawej stronie (17) srednicwanie na wszystkie
mozliwe kierunki pél elektrycznych wzgledem osi laboratoryjnego ukladu wspétrzednych,
znowu wyrazenie (3a), w ktérym mamy:

2o 2
Xﬁ:ﬁ;y: ANt <4Cozrxﬁﬁ Caﬂaﬂ C;ﬁa;?ac (4Bowﬁ M[i B;ﬁaz)z Mﬁ Bi& M )> 3
120V
LZw
Xi;jcy = Dov <4Caﬁaﬁ Cozﬂﬁoc Co:azﬁﬂ + (435;; M,— Bazz[;uﬂ M,— Bf:fe M)y, (172)
2 s .
/Ci;fc} = <4Ca/3ﬂa Caa[)’ﬂ caﬂaﬁ + (43024?23 Boc;% MB B;[(?A)a wﬁ)) 3
120V!
gdzie wprowadzili$my izotropowy parametr pdl elektrycznych:

2o <32“’+280> <8w+280>2 <s° +2z—:0> . (18)
3, 3e 3g,

Wyrazenia (17a) sg stuszne dla dowolnego izotropowego oérodka ggstego 1 moga byé
zastosowane do przypadkow specjalnych odzwierciedlajgcych mikroskopowe mechanizmy
odpowiedzialne za wytwarzanie drugiej harmonicznej §wiatla laserowego. Aby jednakze
uprosci¢ dalsza dyskusje, przyjmiemy dla prostoty, Ze tensory Bfﬁ‘j i CZ‘J() 53 catkowicie
symetryczne, wobec czego relacja (3b) sprowadza nasz probiem do jednej skiadowe]j

12

<Cowcﬁﬁ+ Baaﬁ Mﬁ> (19)

20 __ 7
XY.V)’Y_ ZOK kT

3.1. Substancje dipslowe

Niech w objetoéci V znajduje sig N jednakowych molekut dipolowych, ktére nie zmie-
niaja swoich wlasnoSci optycznych ani elektrycznych podczas wzajemnego oddziatywania
krétkiego zasiegu. W tym przypadku parametry makroskopowe w réwnaniu (19) moZzemy
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wyrazi¢ przez odpowiadajace im parametry molekularne:

N N
M,= 21 m®, Bl = z bf;’/(p) , uﬁya— z cfg’ﬂg”) 20)
oo oz

gdzie m? jest skladowa trwalego dipolowego momentu elektrycznego p-tej molekuly,
za$ b“;’y(p ) tensorem Jej nieliniowej polaryzowalnosci drugiego rzedu, wywolanej kwadratem
oscylujacego pola E®, Tensor c;lg‘;f,” ) nieliniowej polaryzowalnosci trzeciego rzedu okreéla

liniowa zmiane tensora bil‘fy‘p ), wywotana stalym polem elektrycznym E°.
Wobec (19) 1 (20) mozemy napisac’ wz6r na nieliniowa podatno$é cieczy molekularnej

Aspry= < Z Caspf Z Z by ” mi> . 21
20V T ;=1 =1
Za pomoca metod klasycznej mechaniki statystycznei osrodkéw gestych mozemy to wy-
razenie sprowadzié¢ do postaci:

LZw
20 ©
Lyyyy =P 20 < aa/ib‘ + b2 aB)’ (22)

gdzie wprowadziliémy tensor katowych korelacji molekularnych
al] - (Saﬁ +,0 j c(pq) g (qu) dT (23)

Tutaj c(”‘“ jest cosinusem kata, jaki o§ « molekuly p tworzy z osia f molekuly ¢, natomiast
g(7,,) jest funkcja korelacji miedzy molekutami p i ¢, ktérych wzajemna konfiguracja
Jest 7,

W meobecnosc:1 korelacji katowych drugi czlon tensora (23) znika i wtedy K,3=0J,,,
co pociaga za soba przejécie wyrazenia (22) w wyrazenie stuszne dla stanu gazowego:

o _ P ® 1
X)%yyy :E(") < ozw'ﬂﬁ +l\«T waﬁ mﬂ) (223)

gdzie potozyliémy réwniez L*=1, poniewaz e~eg,~1.

Widzimy, ze w interpretacji mikroskopowej nieliniowe podatnosci fenomenologiczne
substancii dipolowych sktadaja sie z dwéch czeéci. Pierwsza cze$¢, niezalezna bezposred-
nio od temperatury, wynika z procesu czysto dystorsyjnego (efekt Voigta). Drugi czion,
zalezny bezpofrednio od temperatury zgodnie z teoria Langevina, zwigzany jest z proce-
sem statystycznym reorientacji trwatych dipoli molekularnych w stalym polu elektrycznym
i ich wzajemunym oddzialywaniem.

Tesliw osrodku wystepuja wzajemne oddzialywania miedzy dipolowymi molekutami,
to, przyjmujac ze moment dipolowy skierowany jest wzdtuz osi symetrii molekuty, sprowa-
dzamy tensor korelacji (23) do parametru korelacji katowych:

K=1+p{cosb,g(t,)dz,,, (23a)

jaki Kirkwood (1939) wprowadzit do liniowej teorii dielektrykow dipolowych, przy czym
#,, jest katem miedzy kierunkami dipoli elektrycznych molekut p i g.

Oprécez statystyeznych korelacji krétkiego zasiegu, opisanych paramsetrem (23a), Kirk-
wood uwzglednit réwniez zmiany momentu dipolowego wywolane wplywem otaczajacego
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osrodka, otrzymujac na podstawie modelu Onsagera wzor:

s 380 \ [, +2
” (2804833/( 3 \’”’ 24

A 1

w kidrym &, 1 &, oznaczaja przenikalnoéci elekirycene cieczy
zerowe] 1 nieskonczenie wielkie].

Gdy cheemy w wyrazeniu (22) u
zasiggn, wiedy nalezy wprowaa,dé do niego sktadowa efckty
wego {24). Z
powigkszaja temperaturowg czesé podatnodci elektrycznej (22). |
zasiegy, interwaniujace poprzez parametr korelacii ka owym (23
pomuiejszaé nieliniowa podainosé e} tryczag. Dzi sif; ‘mi'
molekut, kidrych moment dipolowy iest skicrowany wzuhz
CHCl;, parametr korelagji jest wigkszy od jednodci, a mnieiszy od jecmosca iest wiedy,
gdy moment dipolowy lezy wzdiuz dtuzszei osi molekuly (CoHCl Tub CoHNG,). Jedli
w szczegdinosel przyjmiemy, ze dana drobina eddziatuie tylko z jedng sasiednig molekula,
to parametr Kirkwooda (23a) przyjmuje nastgpujace wartosci, zalezne od kata, jaki two-
rzg ze soba dwa sprzezone dipole elektryczne (Piekara 1950):

Zgodnie ze wrorem (24) mamy zawsze m* >m, a wi

0 dla 6,,=180°,
K={1 dla 6,= 90°, (23b)
2 dlag,= 0,

a wiec zmieniajace sie: od zera dla antyréwnoleglej orientacji dipoli do wartosci 2 dla row-
nolegiej orientacji dipoli. Zatem w o$rodkach zgeszczonych rola reorientacii dipoli elek-
rycziych w wytwarzaniu drugiej harmonicznej zaleZy w znacznej mierze o4 ich budowy

i rodzaju wzajemnego oddziatywania.

3.2. Tiecze nledipolowe

W oérodkach silnie zgeszczonych istnigia elekiryczne pola molekularne # nawet wiedy,
kiedy nie dzialaja na o$rodek zadne pola zewnetrzne, Dzigki flukinaciom pdl molekular-
nych moga powsta¢ w molekulach niedipolowych indukowane momenty elekiryczne
wyzszych rzedéw. W ten sposdb w obszarach o rozmiarach molekularnych naruszona zosta-
je symetria, zgodnie z wyrazeniami (Kielich 1968):

N
M,= 3 «BFP+
p=1
N (25)
2 2o (p)
Blp= % pPEP+.,

P p=1

w ktérych oc(” ’ oznacza liniowg polaryzowalino$é elektryczna molekuly p wywolana polem
elektrycznym F@ gasiednich molekut o§rodka.
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Podstawiajac (25) do (19) oraz ograniczajac sie do dwéjkowych korelacji i zaniedbujac
dla prostoty anizotropie tensoréw Uup 1 Capyg, OLTZymMujemy: -
20 _ P ag x 2
=—c?( 14+—(F? ), 26
B e (1) 26)

gdzie ¢ jest okreSlone przez (9g), a=a,,/3 jest Srednia elektryczna polaryzowalnoscig

molekuly, za§ (F?) oznacza $rednig statystyczna warto§¢ kwadratu natezenia elektrycz-
nego pola molekularnego:

o
<F2> 2? J‘ <F§qu) F;FQ)>.Q g (rpq) drpq ’ (27)
gdzie
CFIPFIDy = [FPVFEVf(Q, 0)dQ,dQ,, (28)

przy czym g (r,,) jest funkcja korelacji radialnych miedzy molekutami p 1 g, znajdujacymi
sic w odlegloéci Fpg» OTaz FP? oznacza sktadowa « pola elektrycznego, wytworzonego
przez momenty elekiryczne molekuly ¢ w §rodku drugiej molekuly p.

Wyrazenie (26) pokazuje, ze réwniez w cieczach niedipolowych istnieje temperaturowa
czgs¢ nieliniowej podatnosei elektrycznej, wywolana reorientacja dipoli elektrycznych
indukowanych w molekutach przez pola elektryczne otaczajacych je molekul oérodka.

Rozwazmy teraz molekuly posiadajace symetrie wzgledem osi 3, okrelonej wektorem
Jednostkowym k, wzdtuz ktérej moment kwadrupolowy wynosi @. Pole elektryczne wywo-
lane w srodku molekuty p przez moment kwadrupolowy @, molekuly g jest (poréwnaj
rozdziat IIT wzdr (17)):

F(M) =30, {(5c0s> 0, 1) v, — 2rpk,c080,;,
gdzie 0, jest katem, jaki wektor symetrii k, tworzy z wektorem r,,, t0 jest i, k,=r,, c0s 0,.

Kwadrat natezenia pola:

FD-FPO = FP0 plro =292 1 8 (5cos* 0, 2cos? 6,+1),

wobec czego otrzymujemy, zgodnie z (28), po usrednieniu z jednakowym prawdopodobien-
stwem:
(Feo plray 3 @; By (28a)
1 po podstawieniu do (27): :
FH=07G7%, (27a)
gdzie Wprowadzilis’my's'rednie statystyczne wartosci:
Ty =dnp [ g (rp) dry,. (29)

Podstawiajac (27a) do wzoru (26), otrzymujemy na nieliniowa podatno$é cieczy kwa-
drupolowych:
P s N 8
S2o @ T
=" (1 s >> . (260)
Wyrazenie (26) stosuje si¢ réwniez do molekut o symetrii tetraedrycznej, nie posiadajg-
cych momentu dipolowego ani kwadrupolowego; pilerwszymi niezerowymi momentami
sa moment oktopolowy 2 oraz heksadekapolowy @ (np. CH,, CC,). Dla molekut tetra-
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edryczrych otrzymujemy (Kielich 1968):

2N _ 162, —10 80 52, ~12 -
FH=20°G 7 %+5 0775, (27b)
wobee czego pieliniowa podatnodé (26) daje:
e ¥ Q A
P a0, w (16 _ &G s -
R e QG+ —Xr 1A>\’l- (26b)
4 { kTS 7 )}

Jedli w wyrazeniu tym polozymy =0, to stosuje si¢ ono do molekuat oktaedrycznych
(up. SF,), kidrych pierwszym niezerowym momentem elekirycznym jest heksadekapol &.

4. PODWOJENIE CZESTOSCI SWIATEA W OBECNOSCI NASYCENIA
ELEKTRYCZNEGO

Jesli izotropowy o$rodek znajduje sie w bardzo silnym polu elektryczaym, to jego mole-
kuly moga doznaé catkowitego skierowania wzdtuz kierunkuo dziatania pola. W tym przy-
padku nie mozemy juz wigcej stosowaé liniowego przyblizenia (37) na funkcje rozktadu
statystycznego, kidra w ogdinoéci ma postaé nastepujaca:

, 0
exp{—u(Q’ E;)I

kT
f(Q ’ EO): ST T A o
eng - EO)} e

Wystepujaca tutaj energie potencjalng molekuly mozemy zapisac z doktadnoscia do kwa-
dratu natezenia pola elektrycznego:

) 0 0 =0 00 0 0 0 0
u(Q, EO=~m) E) — 4o, ;E; E; = —m,c;,Li — 50,pCi4CpEs E]. 3D

(30)

Podstawiajac do rozwinigcia (6) wzory transformacyjne (6b), mozemy napisa¢ na nie-
liniowa podatno$é optyczna, opisujaca podwojenie czgstoéei $wiatla, wyrazenie:

2w p « w A
Aijk (E%) =4 J‘ CiaijCky(biﬁ~,~+ cléciﬁyﬁ E/+..)f(2, EO) dQ. (32)

Wzory (30) - (32) okreslaja matematyczna postaé omawianego zagadnienia, ktérego
konkretne rozwiazanie wymaga przyjecia upraszczajacych zatozen w odniesieniu do syme-
trii molekut oraz warunkéw obserwacji doswiadezalngj. Je$li mianowicie przyjmiemy jak
poprzednio, ze stale pole elektryczne E° dziata wzdiuz osiy uktadu laboratoryjnego, a wiaz-
ka $wiatla rozchodzi sie wzdluz osi z, to potrzebne nam beda nastepujace cosinusy kierun-
kowe wyrazone przez katy Eulera:

¢, =Ccos0sin gcosy+cos gsiny,
¢,z =Cos 0 cos pcosy —sin gsiny,
c.3=—sinfcosy,

¢, =sinfsing,

¢, =sinlcos ¢,

€y5=CO8 8.
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Zgodnie z tym1 wzorami uprodcimy znacznie nasze zagadniente, jesli przyjmiemy, ze di-
pole elektryczne m° skierowane sg wzdhuz osi 3 symetrii molekuly, ktéra z polem elektrycz-
nym L.y. tworzy kat 0. W tym szczegélnym przypadku ener gia potencjalna molekuly (31)
upraszeza sig do postaci:

: 0 0 50 A i 02
(€2, E')=—mzH, cos0—3 {03y —cy;){cos” §— g;ﬂf , (31a)

wobec czego furkcja rozkiadu (30) wyraza sie teraz tylko przez kat 0:

exp(pcosf+qgcos? %)
10, EQ= v i : (30a)

T

472 j"exp(pcosﬁ-rqcos 0)sin 0 46

gdzie wprowadziliSmy bezwymiarowe parametry reorientacji dipola elektrycznego oraz
elipsoidy polaryzowalnosci molekuty:

0 10
mz E,
= ) 33a
p="n (33a)
!“33 OC11[ 02
A 3
=2 (33b)

Znak ,,+” w funkcji (30a) odnosi sie¢ do molekut o dodatniej anizotropii elektrycznej,
kiedy o35>0, (na przykiad molekuly HCl, CH;Cl Iub CH,J), natomiast znak vy —
do molckut o ujemnej anizotropii, kiedy @33 <ay; (ap. molekuta CHCl,).

4.1. Substancje dipclowe

Funkcja rozkladu statystycznego w postaci (30a) stosuje sie do wielu molekul dipolo-
wych o symetriach grup punktowych C;, (NH;, CHCL,, CH,J etc.). Poniewaz nic zalezy
ona od katéw azymutalnych ¢ i y, przeto mozemy przy obliczaniu nieliniowe] podatnosci
w postaci (32) przeprowadzi¢ najpierw calkowanie na wszystkie mozliwe wartodci katéw
@ 1y, co uprodci znacznie koficowe rezultaty. W ten sposdb otrzymujemy dla molekut
dipolowych osiowosymetrycznych, jesli opuscimy czlon zwiazany z tensorem polaryzo-
walnosei ¢/

« 20 ¢ 00N p 2w 20; - 2e 120N 7 7 I Y
xv<Eﬂ Lieye (Ey) 'g{(bma b3To L Q)*(Lbu% 6371 —b333) Lalp, £4)},
203 i ;20 2 (im0 20 120 N7 £ 400

/;ir(EJ _8 { 5353 20105 03T Ly(p, L)+ (26705 + 0370 — 535 Lalp. Taii. 1(34)

s N B W )
0y s b do

. (35)

inldo

(V]
[N
G
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W szczegélnosei dla molekut silnie dipolowych o niezmiernie matej anizotropii elek-
trycznej (p>> ¢q) otrzymujemy z (35) na funkcje Langevina n-tego rzedu (Kielich 1958):
i n! (=P —(—1)e?

L,(p)= — , 36
(p) kz;)(n__kj! e ) (36)
astad dlan=1,2,3,4, ...
1
Ll(p)=L(p)=cothp—; .
2
Lz(!’):l“? L(p),
(36a)

' 6 2
Ls(p)=<l+2>L(p)—f=
j P

8§ 4 6
Lo(p)=14———{ 14— ) L(p), ...,
P p p

gdzie L(p) jest znang funkcja Langevina (1905).

W przypadku niezbyt silnej reorientacji dipoli, kiedy p<1 (male wartosci momentdw
dipolowych m, male natezenie pola E lub wysokie temperatury), mozemy funkcje Lange-
vina (36) rozwinaé na szereg wedlug poteg p i otrzymany dla z nieparzystych z wystar-
czajaca doktadnoscia:

3 5
p p 2p
Li)=3 5% g5
(36b)
p p 4p
L =i-—4.+.«_________
3(p) 5 105 4752

Jesli w tych rozwinieciach ograniczymy si¢ do wyrazu liniowego wzgledem p, to wy-
razenia (34) na skiadowe podatnoéci upraszczaja si¢ do postaci:

3263; y) (333+3b113 311)E

ps o
/(yxx( ) 60k_T( §33_2 113+4b311)E (34a)
T (E)= Lo (3038 +4bT7a + 2038 ES

Widzimy, ze w przyblizeniu liniowym wzgledem natgzenia pola elektrycznego spetniony
jest zwiazek symetrii makroskopowej (3e).

Dla duzych wartoéci parametru reorientacji, p > 10 (znaczne warto$ei momentow dipo-
lowych m, silne pole elektryczne, lub niskie temperatury), mozemy funkcje Langevina (36)
sprowadzi¢ do postaci:

n! 1y
- 36¢
=i 5 Gt () Gee

ktére w granicy dla p— co zmierzaja do wartosei 1.
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Wobec (36c) mozemy wyrazenia (34) przepisaé nastepujaco w wystarczajacym przybli-
Zeniuy:

2w ] p 20 2w 20w 2w kT
Xxxy(Ey)=Z{b113 +(b333—b37; —3b17; mA3 E‘;} ;
« p w «w w [ kT
Xﬁxx (E;)):Z {bgn +(b3%s —2b37, —2b373) n‘q;ﬁ;} s (34b)
° 0 © - w- kT
pt Eyy="-1b3%;+(2b37, +4biT3 ~3b3%,) 5"
4 my B

Na podstawie (34) i (34b) widzimy, ze w przypadku silnej reorientacji dipoli elektry-
cznych nie zachodzg na ogdt zwiazki symetrii (3¢e) 1 (4). W szczegdlnosci w granicznym
przypadku, kiedy p—> 0, funkcje Langevina (36¢c) daza do swej wartosci maksymalnej 1,
czyli do nasycenia elektrycznego, ktdre powoduje, ze wyrazenia (34) lub (34b) redukuja
sie:

xf;"y(Ef—>00)=§ b2,

® P2
X_\?xx(E)(’)._)oo):Z b§11 s (340)

P
Xﬁ;;(Eg—’oo)zz bgss .

Widzimy, ze w obecnosci nasycenia elektrycznego, gdy wszystkie dipole elektryczne usta-
wione sg wzdhuz linii sil pola elektrycznego, symetria makroskopowa sktadowych tensora
podatnoéci optycznej xfj‘,‘;(EO—»oo) utozsamia si¢ z symetria odpowiednich skladowych
tensora nieliniowej polaryzowalnosci optycznej bfﬁ; indywidaalnych molekul.

Na podstawic (34) lub (34b) mozna zauwazy¢, ze zwiazki makroskopowej symetrii
(3e) i (4) moga by¢ spetnione réwniez dla silnego pola elektrycznego, jesli spelniony bedzie
réwnoczesnie zwigzek:

3bi7s=3b3%; =b3%s (34d)

odnoszacy sie do symetrii molekularne;.
Wyrazenia (34a), (34b), (34c) oraz (34d) daja mozliwosé bezposredniego okreslenia war-
tosci poszezegdlnych sktadowych tensora bf,;f dla okreslonych symetrii molekut dipolowych.
Przyjmujgc zwiazki (34d), otrzymujemy na podstawie (34) nastepujacy zwigzek:

(4] 2,20 (] P 2o
X)z’yy (ES) :inxy (E;)) = 3X)27xx (ES):Z b333 L (p) . (34e>

A wigc w nieobecnodci dyspersji elektronowej, kiedy spetniony jest zwiazek (34d),
skladowe nicliniowej podatnosci optycznej drugiego rzedu (34e) zmieniajg sie pod wplywem
statego pola elektrycznego E° analogicznie jak polaryzacja elektryczna dielektrykdéw izo-
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tropowych, ktéra zgodnie z teorig Langevina-Debye’a wynosi:
P.=pmL(p)

Gdy anizotropia elektryczna dipolowych molekul jest znaczna, wiedy ofrzymujemy
7 (35) dla g5+ 0 (Kielich 1970} '

AN L TR
L.(p, o= TR \z'ﬁ;}@:xdm (37
b2
gdzie
I(p, £9)=}%e (G je*"l* (38)
sg catkami dajacymi si¢ tabelaryzowa¢ w granicach
Zl=—\/éi2f;/a, Zz=vléi‘§%é-

Korzystajac ze wzoru rekurencyjnego:

otrzymujemy ostatecznie na podstawie (37) dia n=1, 2, 3, 4:

L =Tl o]
A R T)
P +2q P +e7? p(e?—e7P)

L2(p> iq}'— ——t A ) N X 3

4g*> TAGI(p, £q) 847 (p. £g)

_p(p*Fog  pl&re™)
Li(p, £D=F 5 g3, 5%

gq gq I(ps .L.q} (373.)

H Ert ne -
@y w zalefoosel oq para-

1.3 - Y6 przedstawiajg w
T ;afa&@j; p i q.




Rys. VIIL4. Wykresy funkcji Langevina Li(p, +q) w zaleznosci od parametrdw reorientacjipig

Wracajgc jeszeze raz do wzordw (34) widzimy, ze wystepuja w nich uogélnione funkcje
Langevina nieparzystego rzedu L,(p, +¢) i Ls(p, +¢), wykre§lone na rysunkach VIIL3
i VIIL.4 w zaleinoci od p przy poszczegblnych wartodciach g=p?*n dla n=1, 4, 9, 16,
25,36, ...

W przypadku mikroukladéw wydtazonych (dodatnic anizotropie) zaréwno trwale di-
pole elektryczne, jak ich indukowane dipole maja zgodng tendencje do orientowania sie
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Rys. VIILS5, Wykresy

10 15 20 25 pe—aw 30

funkcji Langevina Ly(p, 1 q) w zaleznodci od parametréw reorientacii pi g ?‘E

15 20

Rys. VI11.6, Wykresy funkcji Langevina Ls(p, @) W zaleifxoéci od parametrdw reorientacji pig

wzdluz kierunku pola elektrycznego E°, w wyniku czego przy wzroscie natgZenia pola i war-
toéci parametru ¢ wartodci funkcji Li(p, +4¢) 1 Ly(p, +¢) zmierzaja bardzo szybko od zera
do granicznej wartosci 1, okreSlajacej stan pelnego nasycenia elektrycznego orientacii
mikrouktaddw (krzywe przerywane na rysunkach VIIL.3 i VIIL4). ‘

W przypadku mikrouktaddéw o ujemmej anizotropii mamy zupelnie inna sytuacje.
W tym przypadku, jesli trwaly moment dipolowy m; skierowany jest wzdiuz osi symetrii
mikroukladu, to polaryzowalno$é o5 wzdluz tej osi jest mniejsza od polaryzowalnosei oy
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prostopadlej do osi symetrii. W ten sposéb moment sily trwatych dipoli elektrycznych stara
si¢ zorientowaé mikrouktad réwnolegle do pola elektrycznego, natomiast indukowane di-
pole orientuja mikrouktad prostopadle do kierunku pola E°. Ze wzrostem natezenia E°,
powigkszajacym parametr (33b) indukowanego dipola, mikrouktad przechodz od orien-
tacji réwnoleglej do prostopadlej wzgledem kierunku pola E°. W wyniku takiego prze-
orientowania mikroukladéw, ze wzrostem pola E® wartosci funkcji Langevina L,(p, —q)
1 Ly(p, —q) malejg i zmierzaja szybko do zera ze wzrostem parametru reorientacji ¢
indukowanych dipoli (krzywe ciagte na rysunkach VIIL3 i VIIL4, ponizej krzywej dla
- g=0).

4.2. Efekt dystorsyjno-reorientacyjny

W dostatecznie silnym polu elektrycznym E° zachodzi nie tylko reorientacja mikro-
ukladéw, ale réwniez ich deformacja elektronowa, przejawiajgca si¢ w naszym przypadku
w liniowej zmianie tensora b,-zj“,i, cpisanej drugim czlonem prawej strony rozwinigcia (32).
Biorac ponadto pod uwagg, ze ten dystorsyjny proces jest w 0gdlnosci sprzezony z efektem
reorientacji mikrouktadéw poprzez funkcje rozktadu, otrzymujemy ostatecznie w nie-

obecncsci dyspersji elektronowej:

o p o w w w w
XJZcxy E)?)D:ﬁ <C%111 +3cit33 +(2e1711 — 15¢1 733 +3C§333)L2 (p, +q)—

—3(ciP11~ 601723+ 3933) La(p, + CD) ES >
(39

5] p © w 2w
Xiyy(ES)D:Z {03111 +2(3cf133—01111)L2 (p, £+

+(C%‘1011”‘66%?33‘5“0%?33)]44(17, +q)} E; ,

gdzie teraz wystepuja uogdlnione funkcje Langevina parzystego rzedu Ly(p, £9)iL(p, +q),
wykreslone w zaleZnosci od parametréw reorientacji p i ¢ na rysunkach VIIL5 i VIIL6.

W nieobecnodci reorientacji elektrycznej (p =g =0) parzyste funkcje Langevina sg rézne
od zera, przyjmujac warto$ci L,(0)=1/3 i L,(0)=1/5, wobec czego wyrazenia (39) redukuja
sie do procesu czysto dystorsyjnego:

(4] p «w w «
X.ixy (Eg)=-1§6 (3¢3555+8ciT  + 120%133)E§ s

(395)

w p w «@
Xfyy(ES) =a)(3c§(§)33 +8¢3711+ 125%133)E;) .

Widzimy, ze efekt czysto dystorsyjny zalezy w tym przyblizeniu liniowo od pola ES
i skladowe tensora podatnosci (39a) spetniaja relacje symetrii (3e) i (4).

W bardzo silnych polach elektrycznych efekt dystorsyjny zmieniony jest przez re-
orientacjc mikroukladéw zgodnie ze wzorami (39). Z wykreséw na rysunkach VIIL5
1 VIII.6 widzimy, ze wzrostem natgZenia pola warto$ci parzystych funkcje Langevina
rosng szybko do nasycenia dla mikrouktadéw wydtuzonych (krzywe przerywane) i réwanie
szybko maleja do zera dla mikrouktadéw dyskowych (krzywe ciagle ponizej krzywych

329



dla ¢=0). W przeciwiefistwie do rozwazanego poprzednio przypadku {(pkt 4.1) musimy
teraz pamigtad, Ze proces reorientacyjny zgodnie z wyrazeniami (39 modyfikuje tylko odpo-
wiednio proces dystorsyjny, ktdry, widzimy na podstawie (392), wy stgpuje w slabym polu
niezaleznie od reorientacji molekularns].

4.3, Substancie niedipolewe

Jest molekuly posiadajg é\“oc‘;ek symetrii w stanie podstawowym, to skladowe tensora
nieliniowej polaryzowaln osm b2 s 7hikaia 1 musimy w rozwinieciv (32) wziaé pod uwage
drugi czlon z tensorem cp)s, ktéry w tym przypadku posiada réine od zera skladowe
nawet dia symetrii kulistej. W bardzo silnym polu elektrycznym czion ten podlega do-
datkowym zmianom wywolanym recrientacjg elipsoid polaryzowalnosci zgodnie z funkcjg
rozkladu:
exp(+ g cos’6)

T s

an” [ exp (¢ cos?0)sin 040
0

S0, E% = (30b)

wynikajaca ze wzoru (30a) dia p=0.

Dyskusje nasza ograniczymy do wolekut o symetrii grupy punkiowe 1)(,,; (na przykiad
molekuta CgHg) przy zafozeniu, Ze nie wystepije nieliniowa dyspersia elekironowa. Przy
tych zalozeniach otrzymujemy na podstawie (32):

2o _ 20 Lo om0 15,2 A2 FEEIRPAY
wﬂ:}( ) 74 {C1111‘T‘3C1133+K451111—15‘1133"! 3e353a) Lalng—
{20 6 NI+ Y FO
dRCr111 (1133TC33w3 AT Hy s (40)

\
2o Oy 2o N
Ko By )= {CHH +2(3ciVss =it Lo {Ea)+

2w 2o PTICIEN BO Y o0
+{c1711 =661 a3 Lal 2 @)} B

gdzie wobec (37a) dla p=0 funkcje Langevina parzysicgo rzedu maja postaé wzordw
(51b) z rozdz. VIIL

Dla malych warlosci parametru reorientacjl (g<<1) mozemy parzyste funkcje Lange-
vina zastapi¢ szeregami (59a) z rozdz. VII i wiedy sikdadowe pouamos“; optycznej (40)
redukujag sie do postaci:

(B =5 Lt ) EY
(40a)

2m 4 2o pnlt)
l{yyy(E )_” (lii | q}' iy 9
gdzie oprdcz $redniej nieliniowej polaryzowalnodci ¢”“, ckreslone przez (9g), wprowa-
dziliSmy anizotropie nieliniowej polaryzowalno$ci trzecicge rzedu:

_2(3033%3 401111‘5‘30%51)33 217,



Wyrazenia (40) 1 (40a) pokazuja, ze zwigzki symetrii (3¢) i (4) spelniaja sie tylko w nie-
obecnosel reorientacii anizotropowych molekul, ¢=0, kiedy to wystepuje tylko proces
nielintowe] polaryzowalnodci elektronowsi:

20 ;20 20,00y _ P 2050 ' .
3/3("/ \*‘ ‘) n»n E }“_2( ¢ co'Ey . (4010}

V\ obec oéci nasycenia eleltr

nego (¢—o0) mamy teraz dwa przypadki. Gdy mo-

Tye
pie (ﬂ_a przykiad C8S,), wtedy przy g—oo funkcje Lange-
vina dazg do 1 i otrzymujemy 2z (40):

\k}(EU)_ %iJS‘EO
{(40¢)
vyyy(E )_ 3333E

natomiast dla molekul o ujernnej anizotropii (na przykiad C,H 16) parzyste funkcje Lan-
gevina zmierzaja do zera, wobec czego nieliniowe podatnodci (40) redukuja si¢ do postaci:

L2 0y 20
Koyl Ey)= (31111+3C11333E
{404
£ 2w 0
Eyy=—ci E
J 4 y
Z (40c) 1 (40d) wynika, Ze aby w obecnosci nasycenia elektrycznego byly spetnione Zwigzki
makroskopowej symetrit (3¢} i (4), nalezy przyjal zwigzek:
~ 2a __ _ .2 e 24 o
3ei¥as = . =C1711=03533 {41}

miedzy skladowymi tensora nieliniowej polaryzowalno$ci molekularnej. W nieobecnoéci
dyspersji elekironowel analegiczny zwiagzek jest spelniony zupelnie $cisle tylko dla ato-
mow znajdujacych sie w silnym polu elektrycznym.

Jesli zamiast (41) przyimiemy nastepujacy zwigzek:

2 2 2 .
1733 =%(c3533 F€iT11) 42)

to nieliniowe podatnosct (40) upraszczaja sig do postaci:

P <E3):i% O+ 3200 (+ )} B2,

(40e)
oo (ED="- cz“’{l +262°P (£ q)} EY
gdzie wprowadzili§my funkcj¢ reoricntacji molekularne;j:
P(£q)=32{3L,(xq -1}, (43)

331



przy czym teraz, wobec zwigzku (42}, parametry nieliniowe molekut upraszczajg si¢ do

postaci:
2 2 2
c“?=(c5333+2¢it10/3, sz:(0§gj33*012ﬁ1)/302w~ (44)

Wyrazenia (40e) pokazuja, ze zmiany anizotropii tensora nieliniowej podatnosci op-
tycznej zaleza od elektrycznej reorientacji molekularnej Langevina tak samo jak zjawisko
Kerra w substancjach niedipolowych (por. wzory (72) z rozdz. VII).

4.4. Optyczna reorientacja molekularna

Elipsoidy polaryzowalnoéci mikroukladéw doznaja reorientacji réwniez w polu elek-
trycznym $wiatla laserowego, a nawet jej nasycenia optycznego, jeSli natezenie wigzki
laserowej jest bardzo duze. ‘

W $wietle przeprowadzonych dotad rozwazan staje si¢ oczywiste, Zze wplyw reorien-
tacji optycznej na sktadowe tensora ){fj“[ w ciatach izotropowych moZe mie¢ miejsce tylko
w obecnoéci statego pola elektrycznego powodujacego indukowang anizotropie o$rodka.
Dla czestosci optycznych nie wystepuje reorientacja trwalych dipoli i ma migjsce tylko
orientacja indukowanych dipoli, okreSlonych parametrern analogicznym do (33b):

aw'__ o
w__l 33 anll (45)

Y2k

§
gdzie I,=E} E, “/2 oznacza natezenic $wiatla laserowego liniowo spolaryzowanego z drga-

niami wzdhuz kierunku pola elektrycznego Ef . Jednakie w tym przypadku wedlug (2b)
mierzy¢ bedziemy tylko skladowa polaryzacji
P)Z](JJ(E;)):XZ(» (ES) E;)Ew (46)

yyy y>?

przy czym w wyrazZeniach (34) 1 (39) na skladowg ;{%}(Ef) nalezy w funkcjach Langevina

doda¢ do parametru g reorientacji elektrycznej indukowanych dipoli dodatkowy para-
metr (45) orientacji optycznej w $wietle o natezeniu 7,. W ten sposob natozenie si¢ orien-
tacji optycznej na orientacje elektryczna powigkszy jeszcze bardziej warto$¢ polaryzacji
(46) dia mikrouktadéw pateczkowatych, a zmniejszy dla mikroukladow dyskowych.

Zwykle w dos$wiadczeniu, aby nie wywola¢ przebicia dielektrycznego, nie mozemy
stosowaé zbyt silnych statych pol elektrycznych, wobec czego w substancjach moleku-
larnych reorientacja elektryczna jest dos¢ staba i mozemy ograniczyé si¢ z wystarczajaca
dokladnoécia do liniowej zaleznosci Xizf,j od Ef . To ograniczenie moze na ogol nie dotyczyé
pola clektrycznego $wiatta laserowego, ktére moze by¢ duze 1 spowodowaé znaczne upo-
rzadkowanie lub nasycenie optyczne jeszcze przed wystapieniem przebicia optycznego.
Oczywiscie teraz przy obliczeniu funkcji rozkladu statystycznego (30) musimy uwzglednié
rodzaj polaryzacji wiazki laserowej. I tak, jesli $wiatto laserowe rozchodzace sie wzdluz
osi z jest kotowo spolaryzowane, to skladowe podatnosci speiniaja relacje symetrii (4),
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przy czym oba przyczynki maja postaé nastepujaca:

[} pm [ @ © @ _—
Xﬁxy E;?)RZ . {b%IS +b3%; +2(bits— b§33)L2 (Fqo+
kT )
s e 47)
+(b3§’3—3b1f3)L4(—T-qC)ES,
P
288

X}Zc:;)y ES)DZ {250%& 1 300%?13 +9C§?33 +

+2(42c§§’13—50f§”11—9c§§’33)L2(iq)C+ (48)
+9(cit1 —6¢1515 +C§§33)L4(ch)} E),

gdzie teraz parametr reorientacji optycznej ma postaé:

a
qe aep U+t (45a)

I, i I_ okreSlajg natezenia Swiatta odpowiednio dia drgan prawoskretnych lub lewo-
skretnych. We wzorach (47) i (48) mikrouktadom paleczkowatym odpowiada teraz gbérny
znak ,,minus”, a mikroukladom dyskowym dolny znak »plus”. To odwrécenie znakéw
wigze sie z tym, Ze w przypadku $wiatla kolowo spolaryzowanego mikrouklady maja
tendencj¢ do orientowania swoich osi symetrii wzdtuz kierunku propagacji $wiatla, ktéry
jest kierunkiem indukowanej osi optycznej ciata izotropowego. Mikrouktady w ksztalcie
paleczek ustawiaja sig tak, Ze ich dluzsza o$, ktdra jest osig symetrii, jest prostopadta do
plaszczyzny drgan $wiatla, w kt6rej leza krotsze osie mikroukladu, co powoduje, ze war-
tosci funkeji orientacji Ly(—q,) i Ly(—g.) maleja do zera w przypadku nasycenia. W przy-
padku mikroukiadéw plytkowych mamy odwrotna sytuacje, bowiem w plaszczyznie
drgan wektora $wietlnego leza dluzsze osie mikrouktaddw, zas ich krétsze osie symetrii
ustawiajg si¢ w kierunku propagacji $wiatla, co prowadzi do wzrostu wartosci funkcji
orientacji Ly(+¢,) 1 L.(+q,), ktére przy nasyceniu zmicrzaja do jednosci. Rozwazania
te wraz ze wzorami (47) i (48) zachowuja swoja waznos$é réwniez dla $wiatta naturalnego
o natezeniu [,=1.+1,, kiedy naleZy w parametrze (45a) zastapic I +1_ przez I,.

Jesli swiatlo padajace na oSrodek wzdhuz osi z jest linicwo spolaryzowane z drganiami
w kierunku pola elekirycznego Ef, to zgodnie z réwnaniem (2b), mierzymy tylko skia-
dowa podatnosci:

° pm PN ® o n
Koy () == {30173 Lo (£4,) +(b333 - 3b345) Ly (+,)} 2. (49)

W drugim przypadku, gdy drgania liniowo spolaryzowanego $wiatta zachodza prosto-
padle do pola E) (wzdhuz osi x), wtedy, zgodnie z réwnaniem (2b), mierzymy tylko naste-
pujaca sktadows podatnosci nieliniowej:

w pm 5 [0} [ ) o
Koex E;’):éﬁi{bff’fr(bszss“4bf1’3)Lz(iqx)—(b§33—3bf13)L4(iqx)}Ey°, (50)
gdzie parametr gy okresla wyrazenie (45), jesli zastapimy w nim 1, przez 1.
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5. ZASTOSOWANIA TEORH DO SUBSTANCJI MOLEKULARNYCH
I MAXKROMOLEKULARNYCH :

5.1. Relacje symeirii makroskopowe] i mikroskepowej
Jesli reorientacja mikrouidadow w polu elekirycznym E® nie jest zbyt duza (p<1,

¢<1), to funkcje Langevina (37a) daja si¢ wyrazi¢ w wystarczajacym przyblizeniu

szeregami:

3
p P’ 4pg
Li(p, +q)="1-——4F%,
1(? G 3 45
o1 2p* 4q
Ly(p, +q)=— 4+ + 24
2P, @)=t ot
(51
. 3 o
, ~p P 8pg
Fa B =+ =TT - L
3P FD=5 505
L 4p* 8q
L4— s Il J=— + 777‘i7' -
(s 2a)=5"155% 105

Gdy (51) podstawimy do (34) i (39), wtedy w liniowym przyblizeniu wzgledem pola
Ef,’ spetnione beda relacje symetrii (4), przy czym przyczynek pochodzacy tylke od efektu
dystorsyjnego okreélony jest przez (39b), za$ drugi przyczynek, wywolany procesem re-
orientacji dipoli, jest okreslony przez:

2w s pii 5]
228 (EDr= /M( >R—6pk;/bz L +2Db195) EY . (52)

W przypadku catkowitego uporzadkowania wszystkich mikroukiadéw wzdluz pola (p—co,
g— oo, kiedy pele jest silne lub momenty dipolowe i polaryzowalnosei mikroukladdw
znaczne), funkcje Langevina szybko zmierzajg do jednodei dla dodatniej anizotropii i wzory
(34) oraz (39) redukuja sie do postaci:

/(xxy(EO)_‘ (bits+citss E ):

nyy(EO)_ (bg‘gs +ec 3333 EO)

W przypadku pelnego uporzadkowania mikroukladéw o ujemnej anizotropii funkcje
Langevina zmierzaja do zera, wobec czego skladowe (34) znikajg, za$§ skladowe (39) re-
dukuja sie do postact: »

Xyzcxy y)D *—(C1111+3C%‘1033)ES,
(54)

nyy(EO)D 01111 E,?-
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Gdybysmy w obu przypadkach zazadali spelaienia relacji symetrii makroskopowej
(#), wiedy pociagnetoby to za soba komeczngs speinienia wprowadzonych poprzednio
relacii (34¢) 1 (41) dla indywidualnych mikrouktaddw.

Warto tutaj odunotowad, ze relacje symetrii (41) speinione sg Scisle tylko dla symetrii
sferyoznej (np. atomoéw w stanie podstawowym w niecbecnoéci dyspersji i ab sorpcii elek-
tronowej). Relacje symetrii Bloembergena, ktdére podaliSmy tutaj dls smadowyuh tensora
nieliniowej podatnodei "f?,-ﬁ;’(EG) w postaci (3e), spelnione s, jak widzieliémy §cidle w przy-
blizeniu liniowym wzgledem pola E°, przy zaniedbaniu korelacji mok lekularnyeh 1 dyspersji

clekironowej. W przypadku bardzo silnego pola elektryeznego £° relacie symetrii *)
nie sg na ogdt speinione. W przypadku nasycenia elekiryeznego wyraZenia (53) 1 (54)
sugervia, Ze symetria wilasnodcl elekircoptycznych indywidu

alnych mikroukiadéw utozsa-
ikroskopowa ciala izotropowego iako catoécl, ktdre w obecnodei
pola elekirycznego uzyskuje symetrig typu C,. Wniosek ten wydaje sie dosc oczywisty,
bowiem przy zgodnym uporzadkowaniu wszystkich mikrouldaddw wzdhz pola, wlasnoS$ci
ciala jako calosei Gowmny pokrywaé sie z wlasnosdciami n«,iifroxl fadow. Wsyystkie od-
stepstwa od stanu uporzadkowanego maja, zgodnie z wyrazeniami (34) i (39), charakter
statystyczay 1 mogg &osta;m;yc réwniez informacii o mehmowycn wlasnosciach elektro-
optycznych indywidualnych mikroukiadéw.
Jeshi dia mikroukladdw asymetrycznych prayimiemy relacje (34d) i (42), to wyrazenia
{34y i (39) upraszczaja si¢ do postaci:

mia sig z symetria m

LD L ‘0 R
/y}y{EO)R*'j/\\“K“ )R_”_ 0533 ‘—‘I(Z’ +‘Z)- (55)
/;\f; L‘y)n ;‘if~(E\7)D 2!(3333 ; 2611'1‘5‘22552}33_0%‘;11)@{[9, i—q)}Ef~ {(56)

(57)

ktora ckresia znany efekt Kerra w silnym stalym polu elekiryeznym (O'Koaski 1959):

nH_nL:TP<C‘133 af) @(p, +4), {(58)
dzie 1 jest wspdlezynnikiem zalamania oSrodka w niecbecnodci pola elektrycz ﬂego za$
G=n, iz, =n, sg wspolczynnikami Ld}a"iama dla drgan wekiora $wietinego £° rdwno-
leglych i prostopadiych do wektora E L}

Widzimy, ze przy zastosowaniu relacji symetrii (34d) przyczynek reorieniacyjny (55)
nieliniowej podatiodei optycznej ma charakter izotropowy 1 jego zaleznosé od pola elek-
trycznego okreslona jest funkejg Langevina L(p, +¢9), a wiec analogicznie jak nasycenie
elektryczne statycznej polaryzacji gazow dipolowych w znanej teorii dielektrykow Debye’a
(1929). Zatozenie relacji symetrii (42) spowodowalo, Ze przyczynsk dystorsyjay (56) roz-
dzielit sie na czesé izotropowa c3535+2¢i711, niszalezna od procesu renrigntacji, oraz
druga czgs$¢ anizotropows, ktéra zwigzana jest z procesem reorientacil molekularnej
analogicznie jak indukowana stalym polem elekirycznym dwéjlomnodé optyczna osrodka
(58). Przebieg funkcji reorientacji (57) przedstawia rys. VIIL7, z ktérego widzimy, ze dla
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mikrouktadéw o dodatniej anizotropii funkcja @(p, -+4g) roénie ze wzrostem pola i para-
metrem ¢ do warto$ci granicznej 1, natomiast dla mikroukladéw o ujemnej anizotropii
funkcja @(p, —q) maleje ze wzrostem pola i przy okreslonej wartosci ¢ doznaje zmiany
znaku, dgzac w stanie nasycenia do wartoéci —%. Wykresy funkcji (57) w zaleznosci od
Dp*+2q podane sg w pracach O’Koniskiego (1959), Shaha (1963) i Matsumoto (1967).

~-0.2+

~0.4+

-0.6
Rys. VIIL7, Wykresy funkcji reorientacji ®(p, * ¢) w zaleznosci od parametréw pig

Rozwazmy jeszcze przypadek, gdy stale pole elektryczne E° jest niezbyt silne, natomiast
bardzo silne jest pole elektryczne E® $wiatla laserowego, ktére, wywolujac reorientacje
optyczna mikroukiadéw, modyfikuje nieliniowe podatnofci, jak to widaé np. ze wzoréw
(47) i (48). Ograniczymy si¢ dalej tylko do przyczynka reorientacyjnego (47), ktéry wobec
relacji (34d) upraszcza si¢ do

20 Oy
/(xxy Ey)R'“

pblw m .
llzllef {(1—@(Fg)}E?, (59)

gdzie @(+gq;) jest funkcja reorientacji mikroukladow w polu elektrycznym $wiatla la-
serowego kolowo spolaryzowanego, okreslong przez (57) dla p=01i g=—q,.
Biorgc pod uwage wiasnosci funkeji @(+¢) przedstawionej na wykresie VIL5 widzimy,
Ze reorientacja optyczna zwigksza nieliniowa podatno$¢ (59) w przypadku mikrouktaddw
cygarowych, natomiast zmniejsza ja do zera w przypadku mikroukladéw dyskowych.
W przypadku $wiatta liniowo spolaryzowanego z drganiami réwnoleglymi do stalego
pola elektrycznego (osi y) otrzymujemy na podstawie (49):

=be(1u3 ms
L4kT

Podobnie mamy z wyrazenia (50) dla $wiatla z drganiami prostopadlymi do E;’ (08 x):

oy (Ex)R {1420 (+q,)} ES. (60)

0 pbits my :
Tave (Br="3 " (1= @(£q)} By (61)
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Wystepujace w wyrazeniach (60) i (61) funkcje reorientacji @(+gq,) i (+gq,) okreslaja
dwdjlomno$¢ optyczna, jaka moze by¢ indukowana w o§rodku przez silne §wiatto la-
serowe liniowo spolaryzowane. Indukowana optycznie dwéjlomnosé okreslona jest przez
wyrazenie (58) dla p=01i g=g;. Widzimy, ze w przypadku molekut o dodatniej anizotropii
W miarg wzrostu reorientacji optycznej najsilniej wzrasta podatnosé (60), w mniejszym
stopniu wzrasta podatno$¢ (59), natomiast podatnosé (61) maleje do zera. Z wyjatkiem
(61) taka prawidtowo$¢ zgodna jest z pomiarami Mayera (1968) dla substancji dipolowych
CH,J, C,H,J i C,H,Br. W tych samych substancjach dla wartosci pola Ef bliskich progu
przebicia pojawil sig gwaltowny wzrost natezenia promieniowania drugiej harmonicznej
(rys. VIIL2), nie obserwowany przez Mayera w innych substancjach stabo dipolowych
(CO, CHCL,) i niedipolowych (H,, O,, CH, i CCl,). Powstaje zatem pytanie, w jakim
stopniu wolno wigzaé wystgpowanie anomalnego wzrostu I°® ze wzrostem reorientacji
mikroukladéw, a w jakim stopniu z innymi mechanizmami, ktdrych tutaj nie uwzgledni-
lismy. '

5.2. Substancje molekularne rozrzedzone

W 1971 roku Mayer, Hauchecorne i Kerhervé przeprowadzili systematyczne badania
wytwarzania drugiej harmonicznej w licznych gazach molekularnych znajdujacych sie
w stalym polu elektrycznym. Badania te pozwolily tym badaczom na okreélenie $rednich
nieliniowych polaryzowalnosci drugiego i trzeciego rzedu molekut dipolowych i kwadru-
polowych (tablica VIIL1). W tym samym czasie Finn oraz Ward doniedli o obserwacji
indukowanej polem elektrycznym drugiej harmonicznej w gazach szlachetnych. Badania
te zostaly powtdrzone przez Bigio i Warda (1974), ktérzy wykazali nieznaczne odstepstwo
od relacji (3f) dla gazéw szlacheinych (tablica VIIL.2). Analogiczne badania dla kilku
gazéw molekularnych przeprowadzili Finn i Ward (1974), Ward i Bigio (1975).

Teoretyczne obliczenia $redniej podatnosci ¥°® dla neonu i innych gazéw szlachetnych
wykonali Sitz i Yaris (1968), Tripathi (1972) oraz Leuliette-Devin i Locqueneux (1973).
Hameka (1971) opracowal kwantowa teorie podwojenia i mieszania czestosci w polu
elektrycznym otrzymujgc wyniki zgodne 7 molekularno-statystyczna teoria Kielicha (1968 -
- 1970).

Wymienione badania odnosily si¢ do przypadku, gdy gaz lub ciecz molekularna znaj-
duja si¢ w stabym statym polu elektrycznym. Oczywiscie w gazach czy cieczach moleku-
larnych nie mozemy oczekiwaé osiagniecia petnego nasycenia elektrycznego czy tez optycz-
nego, bowiem wczesniej moze Wystqpié przebicie elektryczne lub optyczne. W substan-
cjach dipolowych, badanych przez Mayera, parametry reorientacji elektrycznej sa w naj-
lepszym przypadku rzedu p=10-3 E} i g=10"° E_?, wobec czego osiagniecie poczatko-
wego nasycenia wymagatoby stosowania bardzo silnego pola elekirycznego o natezeniu
wigkszym od 10° JES. W takich warunkach wydaje sie bardziej prawdopodobne wysta-
pienie silnego optycznego uporzadkowania molekut, a moze nawet pewnego nasycenia
optycznego (w pomiarach Mayera nateZenie pola laserowego E® wynosito 5-103jES).
Nalezy wiasciwie wzigé réwniez pod uwage to, Zze pewien wzrost warto$ci parametréw
P i g moze byé wywolany tym, Ze molekuly posiadaja na ogdl, w stanach wzbudzonych
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Tablica VIIL!

WartoSel §rednich nieliniowych polarvzowalnosei molekularnyeh b°° (w jednostkach 1073° om®/iES)
i¢® ( w jednostkach 1073° cm/(JES)?)*

! Pomiary Hauchecorne i Mavers
Molekuita (1970
|

bzw | 20

CF, ! ‘ L 055
CCly o : 8,40 ! ) T
CHFE ! ~0,08 ‘ 1,08 012 T om
CHaF | o | ~0,27 s

CH.tn | ‘ j —0,20 0
cncl, 7 0,44 | 12,6 ' | “
CCIF, 3 , —0,33 : 184
CBrF, ! 5 i —0,66 y 3,75
CH,J 1,12 i 36,0
CoHJ ; 1,47 ! 54,4 !
CiH,Br 0,58 5 24,0 ‘
CyH3N | 0,10 1 7.6 |
Cs3HgO | —0.17 ; —1,2

I ! i

* Polaryzowalnosci wyznaczono z pomiardw natezenia drugiej harmonicznej za pomoca wzordw:

h2o = g 7)’11 (., w)= ]9~0 sz) {w, »)
oraz
2= 4;1,{0), o, = 6x<f)((u, o 0}
przy x;z;»un?ﬂ,(':o, )} i—",;l (w, @, §) sy wzigte z pomiaréw Hauchecorne (1971) zas %) “Z)(a), @) i ﬁf%>(¢u, ®, ) — z pomiaréw Warda
(1973;. .
Tablica Vil12
2 0

. : . 26 Pt Nt :
Wartsscl nieliniowych polaryzowalnobel trzeciego rzedu ™ =4y 0 E))/pEL dla gazoéw szlachetnych
3 © Ky Ly ) ¥

H . | 2w g ag PN s 2oy

i Atom ‘ " 10738 cm7/(JES)? z,;,’.,\}

| I N I 2 H

: 8itz i Yaris f Tripathi Fay
{1968) (1972) Bigio 1 Ward

(1974)
te 0,028 ; 0,0027 3 0,0342 2,97
0,0702 3,01

Z
[¢9)
o
jwy
[#¥)

Ar 0,714 ‘ ‘ 0,648 2,99
Kr 1,746 1 i 1,848 2,96
e | 4,839 | | 3,03

silnym polem elektrycznym, movwenty divolowe i polaryzowalnodel znacznie wigksze,
anizell w stanie podstawow

Dotychezasowe poriary 7°% vie po
z dyskutowanych tuta] proceséw 1o

Lid.

.4 jeszeze na rozstrzygniecie ilodciowe, ktdry
ych, nieliniowa dystorsja elektronowa,
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czy recrientacia molekularna, odgrywa decydujaca role. Za procesem reorientacii mole-
kularnej prrzemawia fakt, Ze ancmalny wzrost natezenia 1°¢
EY cbserwowat Mayer (1968) tylko w substancjach CH J, CoHJ i p,h;b“ ktérych
 maja duze momenty dip olow'c rzedu 2-31071'8 jES-cm, oraz dodatinia ani
zowalnosel clektryczneg) 1 optycznej. MNatomiast w chiorofo
ciowych lub u‘xeazpaiowych substancjach badania ie n‘is wykazady anomalnego
“®_¢o w Swictle naszej teorii naleZy prawdopodobnie thumaczy¢ tym, ze molekuly
szy morment dipolowy oraz ujemua anizotropie polaryzowalnodei, kidra
pow;a’m, zmuniejszanie wartoscl nicliniowych podatnodel, a wiec i natezenia 7°°. Liczbowe
oszacowania pokazuja, Ze w substancjach dipolowych proces reorientacji molekularng
przewaza z( cydov,amc nad procesem nieliniowej dystorsji elektronowej. Definitywne
rozstrzygrniccie tege problemu moglyby daé badania generowania drugiej harmoniczaej
" wzaleZnodéel od temperatury, stezenia roziworu lub w zaleznodci od czgstosci drgan $wiatla,
albo od powoli zmiennego pola elektrveznego E® =E%'“" drgajacego 7 czgstoécia o,
znacznie mnieisza od czestosci optycznyen w. W tym przypadks, gdy ofrodek izotro-
powy polaryzujemy nie stalym polem E°, ale polem zmiennym E®', nalezy w réwnaniach
(8) i (9) zastapi¢ staty moment m przez oscylujacy w czasic moment dipolowy m(z). wy-
nikajacy 7z relaksacyjnej teorii Debye’a (1929) 1 Perrina (1934):

ze wrrostem pola elektrycz-

innyeh

my ’)——n-l“-e(f (62)
1+iw 7:
gdzie 7, jest czasem relaksacji odpowiadajacym momentowi bezwladnosci wzdluz osi
aléwnej « molekuly. Zwigkszajac odpowiednio czeste$é ' drgai przyloZonego pola
elektrycznego, mozemy zmniejszyé lub wyeliminowaé catkowicie proces reorientacji dipoli
w okresionych substanciach.

5.3, Bola korelacii molekularmych

W substanciach zgeszczonych wplyw na nieliniows podatno$¢ optyczna majg rézio-
rodnre korelacje molekularne, jak redystrybucja molekularna i katowe korelacie miedzy
anizotropowymi molekulami oraz pole lokalne, jego anizotropia 1 nigjednorodnosdé.
Wszystkie te korelacje moga zaréwno zwigkszaé jak i zmniejsza proces reorientacji elek-
trycznej. zaleznie od struktury indywiduainych molekut i stopnia zgeszczenia substancii.
Duze znaczenie w nieliniowych procesach ma redystrybucja molekularna, ktéra prowadzi
do anizotropii nawet w przypadku oddzialujacych ze soba prawie kulistych molekuf,
takich jak CCl,. W tym przypadku w stanach zggszczonych zachodza tylko korelacje
typu radialnego, powodujace takie przegrupowanie przestrzenne molekul, w wyniku
ktérego powstaja zespoly dwéjkowe, trdjkowe, ktore doznaja orientacji w zewnetrznym
polu elekirycznym. Sam proces nieliniowej deformacji molekuvlarnej tylko w niewielkim
stopniu ulega zmianie pod wplywem redystrybucji przestrzennej. Natomiast uwzgled-
nienie redystrybucji molekularnej w procesie reorientacji powoduje, ze parametr (33b)
jest rézny od zera nawet wtedy, gdy molekuly sa w stanie podstawowym polaryzowalne
izotropowo. Najproéciej mozna to pokaza¢ na podsiawie teorii polaryzowalno$ci Sil-
bersteina (1917), wedtug ktorej efektywna anizotropia dwdéch oddziatujacych ze sobg
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izotropowych molekut (o réwnych polaryzowalnosciach « w stanie podstawowym), znaj-
dujacych si¢ w $redniej odleglosci d od siebie, wynosi (por. wzér (62) z rozdz. 1):
2a 20 60”
U330y =— o= . (63)
AL
d3 d3

Przyjmujac to przyblizenie za wystarczajace dla cieczy ztozonych z prawie symetrycznych
molekut, dochodzimy na podstawie wyrazenia (58) do wyniku (Kielich 1970):

12n0® /42 42
nd? 3

2

ny—n, = > ?(qy), (64)
ktéry pokazuje mozliwo$é indukowania w takim osrodku dwdjtomnoscei optycznej, jaka
obserwuje si¢ w CCl,, zaréwno w stalym polu elektrycznym (George 1969), jak i w polu
silnej wiazki laserowej (Paillette 1969; Martin 1971). Wobec (33b) i (63) parametr reorien-
tacji elektrycznej symetrycznych molekul ma postaé (przyjmujac pole lokalne Lorentza
w osrodku o stalej dielektrycznej &):

qy=0’(e+2)*E2?/3d°kT . (65)

W przypadku reorientacji optycznej nalezy tutaj zastapi¢ e=n? oraz Egz przez natezenie
$wiatta liniowo spolaryzowanego 1, lub kotowo spolaryzewanego 1,/2. Dla cieklego CCl,
mozna latwo obliczyé, ze g, =2-10-19 Ef %, a wiec parameir reorientacji jest prawie tego
samego 1zedu co dla molekul anizotropowych w stanie podstawowym.

Gcezywiscie efekt redystrybucji molekularnej odgrywa waina role réwniez w cieczach
ztozonych z anizotropowych molekul, ale w tym przypadku obliczenia sa do$é zlozone
1 mozna je doprowadzi¢ do kotica w przyblizeniu liniowym wzgledem parametru g.

W nieobecnosei zewnetrznego pola elektrycznego anizotropowe molekuly dzieki ko-
relacjom tworza fluktuujace w czasie uporzadkowanie bliskiego zasiegu, czyli strukture
cybotaktyczng. Przylozone zewnetrzne pole elektryczne, wspdidziatajac z kolektywnymi
procesami w cieczy, moze wywolac przej$cie od faz czesciowo uporzadkowanych molekut
do fazy bardziej uporzadkowanej, podobne} do nematycznej mezofazy cieklego krysztatu
(Hanus 1969). W polowo indukowanej mezofazie substancji prawie nematycznych moze
nastapi¢ wzmozenie nateenia generowania drugiej harmonicznej, podobnie jak to ma
miejsce w cieklych krysztalach (Goldberg 1969). Wzrost natezenia I°? moze byé wywo-
tany rowniez silnymi fluktuacjami molekularnych orientacji katowych w poblizu punktu
krytycznego (Freund 1968, 1970).

W substancjach niedipolowych, zgodnie z réwnaniami (19) i (26), dzigki istnizniu
multipolowych oddziatywafi moze wystapi¢ temperaturowo-statystyczny proces, polega-
jacy na reorientacji, pod wplywem stalego pola elektrycznego, dipoli indukowanych
w molekutach przez pola wewnetrzie elekiryczaych kwadrupoli lub oktopoli sasiednich
molekut.

Badania generowania drugiej harmonicznej przez roztwory molekularne w zaleznosci
od steZenia przyczynilyby si¢ rowniez do okreflenia ilosciowych udzialéw omawianych
proces6w. Mianowicie proces nieliniowej deformacji molekularnej w nieznaczoym stopniu
zalezy od korelacji statystycznych, przeto nalezy oczekiwaé, ze bedzie on prawie addy-
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tywny, to znaczy, podatnoéci nieliniowe poszczegdlnych sktadnikéw roztworu nie beda
zalezaly od jego steZenia. W przeciwieistwie do tego, proces reorientacii molekularnej
silnie zalezy od korelacji radialnych i katowych, w wyniku czego tensor nieliniowej po-
datnoéci bedzie zalezal od wyzszych poteg stezenia, nie spelniajac prawa addytywnosci,
podobnie jak polaryzacja elektryczna lub stata Kerra roztworéw cieklych (Kielich 1963,
1965).

Duze znaczenie dla zrozumienia mikroskopowych mechanizméw podwojenia czestoéci
Swiatla w stalym polu elektrycznym maja wyniki badan zmian przenikalnoéci elektrycznej
cieczy molekularnych prowadzonych gléwnie przez Piekare (1950, 1962) i jego uczniéw
(Chetkowski 1972, Kielich-1958, 1972, Krupkowski 1974, Matecki 1970, 1971). Podobne
informacje otrzymujemy z badan wplywu pola elektrycznego na jadrowy rezonans magne-
tyczny (Ramshaw 1971, Hilbers 1971, Biemond 1973, 1974) oraz inne zjawiska fizyczne
(Xielich 1972, Bordewijk 1976).

5.4. Roztwory makromolekularne

Przedstawiona teoria moZe by¢ zastosowana réowniez do roztwordw makromolekul
lub czastek koloidalnych. Same czastki fub makromolekuly powinny byé sztywne, za$
roztwdr na tyle rozcieficzony, aby nie wystgpowaly w nim wzajemne oddziatywania miedzy
czastkami ani migdzy czastkami i rozpuszezalnikiem, ktéry jest izotropowy o przenikal-
nosci elektrycznej &,. Jesli czastki sa elektrycznie anizotropowe z przenikalnoscia elek-
tryczng €3 wzdluz osi symetrii i &, =&, w kierunku prostopadtym do osi 3, to réznica migdzy
elektrycznymi polaryzowalno$ciami gldwnymi czastki oy —a; okre$lona jest wzorem (80)
z rozdz. VII, jesli polozymy ni=g,, ni=e&; i n3=és.

Spoérdéd polipeptyddw syntetycznych najczedeiej badane sa makromolekuly poli-L-glu-
taminianu y-benzylu w ksztalcie dhugich cylindréw posiadajacych duze momenty dipolowe
(rzedu 10° D) oraz znaczng anizotropi¢ polaryzowalnosci elektrycznej (rzedu 10718 cm?)
(O’Konski 1968). Dla takich makromolekut parametry reorientacji (33a) i (33b) wynosza
odpowiednio p=0,1E oraz g=10"2FE?, co oznacza, Ze recrientacja trwatych dipoli do-
minuje nad reorientacja indukowanych dipoli, przy czym nasycenie elektryczne moze
wystapi¢ juz przy E = 100 jES. Z czastkami w ksztalcie plytek mamy do ézynienia W zawie-
sinach bentonitu, dla ktérych parametry reorientacji wynosza odpowiednio p=0,5E
i g=0,7E% W tym przypadku ¢/p>>1 i ze wzrostem nateZenia pola E wzrasta orientacja
indukowanych dipoli, powodujgca w stanie nasycenia elektrycznego juz przy polu wigk-
szym od 10 jES przeorientowanie si¢ czastek krétszymi osiami wzdluz kierunku E, a wige
szybkie malenie nieliniowych podatnosci do zera. Podobnie silne nasycenie elektrycznej
orientacji mozna wywolaé w roztworach kolagenu i wirusa mozaiki tytoniowej i innych
biomakromolekul lub czastek koloidalnych (O’Kofiski 1968).

Calkowite nasycenie elektryczne stalej Kerra obserwowano w roztworach poli-L-glu-
‘taminianu p-benzylu w dwuchloroetanie i wirusa mozaki tytoniu w wodzie (O’Konski
1959), w zawiesinach bentenitu (Shah 1963) oraz w innych roztworach makromolekular-
nych (O’Kofiski 1968). Zaobserwowano po raz pierwszy calkowite nasycenie elektrycz-
ne zmiany przenikalnosci elektrycznej w roztworach poli-L-glutaminianu p-benzylu w diok-
sanie (Davies 1969).
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Stat‘fs‘fyf‘zna teoria Kasprowicz-Kielich (1972) przewiduje mozliwosdé obserwacji cat-
itege nasycenia prz ez"z'rq alnodel elekiryezng] réwniez w innych roztworach makro-
1‘10‘33{?1 dipolowych 1 1 =pu£o wych, a SZCZPgo'Enie makromoleku? biologiczaych (Davies
1971, Parvy Jones 197 2} k pokaraly vadania Jezewskiege (1924, 1928, 1935), Kasia

(1924) oraz Missowicza (1”’% 1575), cickle kr ‘ dzlatanie
znego 1 magnetyeznego, wobec crege mozna ouserwowal w nich nasycenie

eleltryozne (Rrunn@\vs% 974)
wigtha lasercwego beda dlugsze od 107%s, to znacz

B

Jesl czasy trwania impulsdw S
wystarczajaco dlugie, aby zdazylo nastapi¢ optyczne zorientowanie makromolekul lub
czastek koloidalnych, to powstanie w ofrodku dodatkows anizotropia optyczna, kicra
zgodnie z wzorami (59) - (62) moZe przyczynié sig do wzrostu l*::fo zmnigjszenia nielinio-
wych podatnosel. Latwo si¢ przekonaé, ze do badania takich substancji wystarcza lasery
gazowe o ciaglhym dziataniu i §redniej mocy. Z tych mzwaian W*«/mka 7e W roztwomch
makromolekut fub czastek koloidalnyeh w ksztalcie paleczek lub nitek mozemy induko-
waé elektryeznie lub optycznie zraczne nieliniowosci, ktére powinny wywolad silne wzrasta-
nie natezenia 72“ ze wzrostem stalego pola elekirycznego oraz natezenia samej fali $wietlnej;
ta zdolnedé tych substanci do siinego wzrostu nieliniowodcl optycznej z nasyceniem
wlacznie moze odegraé duza role w zagadnieniach optoelektroniki. Doswiadezalne bada-
nia w iej dziedzinie mialyby réwniez wiclkic znaczenie dla uzyskenia nowych informacii
o nieliniowych wiasnodciach biomakromolekut, wiruséw 1 innych czastek koloidalnych.

5.5, Podsumowanie 1 wrioskd

Sformutowaliémy peina klasyczng teorie proceséw wytwarzania d giej harmonicznej
w cialach izotropowych umieszezonych w statym polu elektryczaym. Pod i wplywem statego
pola elekiryeznego naruszona zostaje naturalna symetria ciala izotropowego, ktére, pozba-
wione §rodka syn mun na czas dzialania zewnstrznego pola elektrycznego, jest zdolne do
?cmej Wm‘t} laserowego. W przypadku slabego pola
tecrie zardwno w uvjeciu fenomenologiczoym jak 1 mole-

T

=

pzo'rup'gm ania

elektryczy
kularno- sLatjs rycznym, pozwalajacym na ujawnienie mikroskopowych mechanizmdw
a warzanie drugiej harmonicznej. Pokazaliémy, Ze tensor mieli-

kirycznej skiada si¢ z czeSci niezaleznej od temperatury, wywolanej
pgwis;é clektronowej molekut, oraz czesei zaleznej od temperatury,
molelat pod wplywem stalego pola elektrycznego. W gazach
ie 'iy;kﬂ efeks nicliniowe] deformacji molekularnej, za§ w gazach
efekt reorientacji dipoli elekirycznych w stalym polu

w ¢h efekt reorientacji jest zawsze powigkszany przez
tonnast molekularne oddzialywania krotkleco

(%
elektrostatyczns b? 3
zasiegu powodn 38 1 ;
rodzaju ich wzajemnego oddziatywania. Efekt temperaturowy wystepuje réwniez w nie-
dipolowych substancjach, je§i sa one na tyle zgeszezone, by mogly istnie¢ znaczne fluk-
tuujace pola elektryczae kwadrupoli lub oktopoli, indukujace w sasiednich molekutach
dipole, ktére doznaja reorientacji pod wplywem przylozonego stalego pola elektrycznego.
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W przypadku bardzo silnege pola elekirycznego wszystkie molekuly osrodka daza do
calkowitego ustawienia sig wzdtuz linii sit pola, co powoduje nasycenie elektryczne nie-
linicwe]j deformacji oraz recrientacji molekuiarnej. W substancjach dipolowych, ktérych
meiekuly posiadaja dodatnig anizotropig polaryzowalnodcl, nasycenie elekiryczne po-
woduje wzrost premzemowama drugiej harmoniczigj, natomiast jego malenic zachodzi
w przypadku molekul o ujemnej anizotropil polaryzowalnoscl. W substanciach moleku-
larnych, nawet silnie dipolowych, nie moZna osiggnaé calkowitego nasycenia elektrycz-

eg0, jednakze uporzadkowanie dipoli jest na tyle wystarczajace, by mogto spowodowaé
znaczny wrzrost natgzenia promieniowania drugiej harmonicznej. Pelne nasycenie elek-
iry =51 htwo osiagalne w roztworach makromolekut lub czastek koloidalnych, gdzie
sig obserwowac silne promieniowanie drugiej harmonicznej lub jego zanikanie.
Mikro kogov vq metoda wyprowadziliémy fenomenologiczne relacje symetrii Bloem-
bergena migdzy niezerowymi skladowymi tensora nieliniowsj podatnosci optyezne; /12]‘;2
Pokazaliémy, Ze relacje te sg Scisle spetnione tylko w przypadku, gdy do ciala przyto-
zone jest niezbyt siiue pole elekiryczne, powodujgce tylko liniowe zmiany indukowanej
optycznie w ofrocku polaryzacji. Wprowadzilidmy réwniez proste wyraZenia dla poszcze-
gllaych mikroskopowych przyczynkdw, ktére pozwolily na zadowalajace jakosciowe
objasnienia wynikdw pomiardow Mayera (1968) oraz Bethsa i Levine (1975).
Badania wytwarzania drugiej harmoniczns] w gazach dostarczaja informacii o nieli-

+

niowych polaryzowalnosciach optycznych (drugiego i trrzeciego rzedu) indywiduainych

molekul, natomiast w cieczach lub ich roztworach moga dostarczy¢ ponadto danych
o momentach kwadrupolowych iub okfopolowych molekul. Szczegdinie obiecujace sg

badania promieniowania drugiej harmoniczne] w obecnoécl nasycenia elekirycznego,

stanowigce nowa me’fod@ prostego i bezpoSredniego okre$lenia nieliniowych polaryzo-
walnodci makromolekul oraz czastek koloidainych.

Podobne informacie otrzymujemy z badan innych nieliniowych zjawisk optycznych,

a szczeglly cznego rozpraszania $wiatla, obserwowanego w gazach 1 cle-

czach, kidve jest bardrzo czule na vodzaj symetril indywidualnych molekul, oraz na ra-

we korelacje molekularne. Uzyskane z tych badan wartodei elektrycznych

momentdw kwadrupolowych 1 cktopolowych molekul sg zgodne z warto§ciami uzyska-

nymi z badaf wspolezynnikéw wirialnych gazdw rzeczywistych oraz widm podezerwo-

diaine i

nych. Wymienione zjawiska oraz in: liniowe zjawiska stanowlg podstawe rorwijajacej
si¢ nigliniowg] J optyki wolekularnej, w szezegdlnoscei nieliniowej spektroskopil atomowej

s dostarezy nowych i cieka wychmimmacponmhmowych wilasnosciach
i makromolekut oraz ¢ ich wzajemnych korelaciach w $rodowiskach
zgeszezonyeh, a takZze o mikrostrukturze badanych ciat i ich wlasnoéciach makroskopo-

wych.
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