ROZDZIAL IX

NIELINIOWE ZMIANY OPTYCZNYCH
WLASNOSCI CIAL IZ0TROPOWYCH
WYWOLANE SILNYM SWIATLEM

1. WYMUSZONA DWOJELOMNOSC OPTYCZNA

W 1875 roku Kerr rozpoczal serig wieloletnich badan nad zmianami wlasno$ci optycz-
nych cial izotropowych poddanych dzialaniu stalego pola elektrycznego. Badania te wy-
kazaly, ze ciala optycznic izotropowe stajg sie w stalym polu elektrycznym optycznie
dwéjtomne, z osia symetrii optycznej réwnolegla do kierunku przylozonego pola elek-
trycznego E. Wymuszona w izotropowym ofrodku dwdjlomnod¢ optyczna okreslamy
réznicg ny—n, migdzy wspSlczynnikami zalamania §wiatta dla drgas §wictlnych réwno-
leglych (n)) i prostopadiych (n ) do kierunku wektora elektrycznego E. W przypadku
$wiatla monochromatycznego, rozchodzacego sie w dielektryku izotropowym prostopadle
do wektora E jednorodnego pola elektrycznego, zachodzi prawo Kerra:

ny—n,=iB(2)E?, (1)

w ktérym B(J) jest stata Kerra charakterystyczng dia badanej substancji i jej stanu termo-
dynamicznego oraz zalezng od dlugosci analizujgcej fali $wietlnej 4.

Jedna z pierwszych teorii wyjasniajacych mechanizm dwdéjtomnodci elekirycznej gazow
zawdzieczamy Voigtowi (1908). Wedtug Voigta, zgodnie z elektronowa teoria Lorentza,
atom moze byé traktowany jako izotropowy oscylator, ktéry w zewnetrznym polu elek-
trycznym staje sie oscylatorem anizo ropowym. Oznacza to, Ze czestosé jego drgaf wzdatuz
kierunku przytozonego pola elektrycznego jest rézna od czestosci drgan w kierunku prosto-
padlym do tego pola. Wywolane w ten sposéb zmiany czestosci drgan wiasnych oscylato-
ra s proporcjonalne do kwadratu natezenia pola clektrycznego. Gaz jako zbidr takich
oscylatoréw staje sie anizotropowy i jego dwdjlomno$¢ optyczna, zgodnie z do$wiadczal-
nym prawem Kerra, zalezy od kwadratu natgzenia pola elektrycznego.
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Teoria Voigta nie mogla jednak w zaden sposéb wyioénié obs
czemiu silnej zaleznosel dwéjlomnosei elektrycznej od temperatury. Dopiero Langevin
(1916) przyjmujac, Ze molekuly wiclu gazéw juz w stanie naturainym sg anizotrovowe pod
wzgledern optycznym i elektrycznym, przedstawit zasadniczy mechanizm ziawiska Kerra.
Mianowicie anizotropowe molekuly gazu oddziatujge 7 zewnetrznym polem elektrycznyvm
dgza do ustawienia sig w ten sposdb, by ich energia potencjalna byla minimaina. Tej
tendencii molekul do vlozenia sig swoimi osiami najwigkszej polaryzowalnosci wzdhuz
kierunku pola elektrycznego przeciwdziala beztadny ruch cieplny. W wyniku wzajemnej
konkurencji tych dwéch przeciwstawnych sobie proceséw ustala sie réwnowaga statystycz-
na, w ktdrej molekuly, zgodnie z prawem Maxwella-Boltzmanna, wykazuja pewien stopief
uporzadkowania wzdluz kierunku pola elekirycznego. W ten sposSb wyjasnione zostaly
fakty doswiadcrzaine, ktére méwia, ze dwojlomnodé gazu rofnie ze wzrostem nateZenia
pola elektrycznego, za$ maleje gdy temperatura wzrasta. Born (1618) uogdinit teorig Lan-
gevina na przypadek gazéw ztozonych z molekul anizotropowych posiadajacych trwaly
elektryczny moment dipolowy.

Teoria Voigta (1908) nieliniowej polaryzowalnosei molekularnej prowadzi do naste-
pujacej relacji:

———=+3, 2

natomiast teoria Langevina (1910) statystycznej reorientacji molekularnej daje relacje
Havelocka (1906):
np—n
=12, (3)

Ry —n

Od czaséw badan Kerra dwdjlomno$é elektryczna jest przedmiotem ciaglych badan
zaréwno do$wiadczalnych, jak i teorctycznych. Stale zainteresowanie zjawiskiem Kerra
wiaze sig z tym, Ze stanowi ono stosunkowo prosta metode otrzymania cennych informaciji
o strukturze i wlasno$ciach optycznych i elektrycznych izolowanych atoméw lub molekut
oraz o sifach ich wzajemnego oddziatywania w ofrodkach zgeszczonych (Kielich 1962,
1964).

Teoria orientacji molekularnej Langevina-Borna daje dla gazéw nastepujacy wzér na
statg Kerra:

o

B =17 {(ai —ax)(ai—az)+(ax—az)(az—ad)+(as—a) (a5 —a)+

T
+kT[(ai—aﬁ(d%d%ﬁ%—a3><d§—d§>+<a3—a»(dé—dm}, @

gdzie a;, a,, a; sa sktadowymi polaryzo walnosci optycznej w kierunkach osi gtdwnych
molekuly, podobnie dy, ds, dy i af, a5, a5 sa odpowiednio sktadowymi elektrycznego
mementu dipolowego i elektrycznej polaryzowalnoécl w kierunkach osi cléwnych mole-
kuly.
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Dla molekut o symetrii wzdhiz osi 3 mamy a; =a,#d;, Wobec Czego otrzymujemy ze
wzoru (4):

2mp { d; 1
B(\)= - (ay—a;){as—al)+ (4
P Ay — ) 83— Q)T 50> \va
154kT ! kT
jedli moment dipolowy skierowan 3 molckuly
Badania molekularnego rozpraszania $wiatla w gazach dostarczajg danych o anizo-

i

tropii molekut izolowanych. Jeéli mole
optyczna okreslona jest nastepujaca wislkoscig ezwymiarowsa wprowadzong przez Lan-

P B .

owa, 16 ich anizotropia

gevina:
‘Gy—a,
Ky=———— (5)
s +2a§

gdzie a; i a, oznaczajg liniowe polaryzowalnodci optyczie W kierunkach réwnoleglym
i prostopadtym do osi symetrii molekuly.

Molekularna anizotropia optyczna (5) wystepuje w znanym wzorze Cabannesa (1929)
na stopiei depolaryzacji $wiatta rozproszonego:

612
D=_——%_, (6
5472 (©)

ktory jest stuszny w przypadku obserwacji prostopadtej do kierunku rozchodzenia sig
niespolaryzowanego $wiatla padajacego.

Tnana z dodwiadczenia warto$é D umozliwia tylko wyznaczenie wartodci anizotropii «,.
Aby wyznaczyé wartoé¢ polaryzowalnosei a; 1 4y, nalezy wykonaé jeszeze jeden pomiar,
np. wspolezynnika zalamania $wiatla, ktoéry zwigzany jest 7 gestodeig p gazu oraz Srednia
polaryzowalnoscia optyczna molekut osiowosymetrycznych a=(u;+2a,)/3 wzorem Lo-
rentza-Lorenza:

2_1 _47[ ‘.,
7l ~1.=47Ep(1~—§ plas+2a). (h

Jednakze wiskszo$é substancji sklada sie z molekul nie wykazujacych symetrii osiowej
i polaryzujacych sig na ogol réznie w trzech kierunkac

r

1 osi gidwnych 1, 2, 3. Dla takich

1

molekul anizotropia optyczna okreslona Jest wzorem
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Gans (1923) znalazt zwigzek migdzy stopniem depolaryzacji $wiatta TOZProszonego
a anizotropowa czeécia statej Kerra. Stuart (1967) oraz Le Févre — Le Févre (1955) wy-
korzystali stopieri depolaryzacji D oraz refrakcje molekularna i stala Kerra gazéw do
okreslenia anizotropii polaryzowalnosci optycznej w trzech kierunkach osi gléwnej izolo-
wanej molekuly, czyli w kierunkach osi gtéwnych elipsoidy polaryzowalnosci. Dla jedno-
znacznego okreslenia anizotropii molekut wazng role odgrywa teoria polaryzowalnosci
molekut i atoméw opracowana przez Silbersteina (1917). .

Znaczny postep uzyskamy w tej dziedzinie, Jesli zamiast badania dwdjtomnodci, wy-
wolanej statycznym polem elektrycznym (efekt Kerra), bada¢ bedziemy dwéjlomnosé
optyczng, wywolang w ciatach izotropowych silna wiazka $wiatta. Do 1960 roku istniaty
obawy co do mozliwoéci eksperymentalnego odkrycia tego efektu wymagajacego uzycia
bardzo silnej wiazki §wiatta. Obecnie, kiedy jesteSmy $wiadkami cigglego doskonalenia
si¢ techniki laserowej, zaistnialy realne mozliwosci badania roznorodnych nieliniowych
procesow optycznych, w tym réwniez dwéitomnosci optycznej. Istotnie, przy uzyciu
- laseréw emitujacych monochromatyczne i spéjne wigzki $wietlne o nieosiggalnym nigdy
dotad nateZeniu, w 1964 r. udato sic Mayerowi i Giresowi zaobserwowaé w cieczach
dwéjtomnoéé optyczna, ktérg bardziej doktadnie przebadali Paillette (1966, 1969) oraz
Martin i Lalanne (1971) w wielu cieczach dipolowych i niedipolowych. Badania te wyka-
zaly, jak duzg role w indukowanej laserem dwdjlomnosci optycznej odgrywa anizotropia
optyczna molekut.

Jesli na badang substancje, oprocz slabej wiazki §wietlnej mierzacej, rozchodzace] sie
wzdtuz osi y uktadu laboratoryjnego, dziala pole elektryczne E; silnej wiazki laserowej,
to roznica miedzy wspoéiczynnikami zalamania mierzonymi wzdtuz osi z i x jest dana
wzorem:

=i =2B(A)(I.~I1,), ®

w ktorym Iy, =E{,/2 i I, =E{,/2 okreslaja skladowe natezenia silnego $wiatla wywoluja-
cego dwojtomnodé w izotropowym osrodku.

Zgodnie z teoria Langevina-Buckinghama wystepujaca tutaj stala dwdjtomnosci
optycznej B okreslona jest w przypadku gazu nastepujaco:

. bmp 5
B(A)=——{ak,)*, 10
(4) S (ak,) | (10)

jesli dla prostoty zatozymy, ze czestoci drgas obu wiazek sa takie same lub bliskie sobie,
k jest stalg Boltzmanna, za§ T — temperatura w skali bezwzgledne;.

Widzimy wigc, ze jednoczesne badania dla danej substancji trzech zjawisk opisanych
rownaniami (6), (7) wraz z (10) daja mozliwo$¢ okreslenia anizotropii optycznej (8) oraz
poszezegdlnych polaryzowalnosel gléwnych a,, a,, as.

U podstaw dotychczasowych rozwazan lezy zatozenie, ze molekuly sa optycznie anizo-
tropowe, ale polaryzuja si¢ tylko liniowo, to znaczy indukowany w nich moment dipolowy
Jest liniowa funkcja nate¢zenia stabego pola clektrycznego F fali $wietlnej zgodnie z réwna-
niem:

dit)=a;; E{(1), (11)
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w ktérym a;; jest tensorem polaryzowalnosci optycznej molekuly catkowicie symetrycznym
dla substancji nie wykazujgeych aktywnosci optyczne;j.

Zauwazmy, ze w szezegdlnym przypadku, gdy molekuly sa izotropowo polaryzowalne,
to jest gdy a,=a,=a,=a, anizotropia (8) znika. Ale czy oznacza to, ze znika w tym
przypadku réwniez dwdjlomnosé optyczna (9)? Jesli zbadamy blizej to zagadnienie, okaze
si¢, Zze tak na ogol nie jest, poniewaz depolaryzacja lub dwéjlomnoéé optyczna moga
wystapi¢ nawet w przypadku substancji atomowych. Otéz atom lub molekula optycznie
1zotropowa moga staé sig¢ anizotropowe, jesli dzialajace na nie pole elektryczne jest dosta-
tecznle silne i moze wywola¢ nie tylko liniowa polaryzacje okreslona przez (11), ale réwniez
dodatkowa nieliniowg polaryzacje. Dzigki nieliniowej polaryzacji atom posiada rdZne
polaryzowalnosci, w kierunku réwnoleglym i prostopadiym do kierunku silnego pola
optycznego; mamy mianowicie z dokladnosécia do kwadratu pola E;:

a]l(EL)=a+%c||<Ei>+..., (12)

a(E))=a+3%c, <Ei) +
W réwnaniach tych wspdlczynniki ¢ 1 ¢, okreslaja polaryzowalno$¢ trzeciego rzedu
w przypadku, gdy indukujace w atomie moment dipolowy pole elektryczne E stalej wiazki
Swiatta jest rownolegte (c,) lub prostopadle (c,) do kierunku silnego pola optycznego E, .
W wyniku indukowania w atomach anizotropii optycznej, o$rodek jako calo$¢ staje sie
optycznie dwojtomny i na podstawie (12) otrzymujemy wzdr na staly dwéjtomnosei optycz-
nej:

2
B(2, xg:% {a,,(Ea—ai(EL)}if (e)—c1) - (10a)
L

A wigc widzimy, z¢ w tym przypadku pomiar dwdéjtomnosci optycznej (9) jest jednoczeénie
bezposrednim wyznaczeniem parametréw anizotropii nieliniowsj, indukowanej w atomach
lub molekutach przez silne pole optyczne. Wspomnimy, e stata B(1) okre§lona wzorem
(10a) jest optycznym odpowiednikiem stalej Kerra, opisujacej efekt nieliniowej defor-
macji Voigta.

W 1964 roku Maker, Terhune i Savage zaobserwowali zmiany wspolezynnika zata-
mania w kilku cieczach o$wietlonych silnym $wiatlem laserowym. Pomiary te pokazaly,
ze w cieczach oé$wietlonych silnym $wiatlem spolaryzowanym eliptycznie wspdlczynniki
zalamania dla promieni spolaryzowanych kolowo prawo- i lewoskretnie réznig si¢ migdzy
soba. Wywolane w ten sposdb skrecenie plaszczyzny polaryzacii zalezy od réznicy natezen
promieni $wietlnych prawo- i lewoskretnie spolarvzowanych oraz od wilasnosci badanych
substancji. Nieco wcze$niej Mayer 1 Gires (1964) przeprowadzili pierwsze doswiadczalne
badania dwojlomnosci optycznej indukowanej $wiatlem laserowym w réznorodnych
cieczach. Zjawisko to przewidzial teoretycznie Buckingham (1956) na kilka lat przed
uruchomieniem laseréw, opierajac si¢ na klasycznej teorii Langevina (1910). Zjawisko
dwdjlomnodci optycznej stanowi wiadciwie graniczny przypadek (dla czgstosci optycznych)
rozwazanego eszcze wczesniej przez Peterlina i Stuarta (1943) zjawiska Kerra, wywola-
nego w cieczach silnym oscylujacym polem elektrycznym.

Obecnie stajg sie niezmiernie ciekawe badania nie tylko nieliniowych zmian wspét-
czynnikow zatamania dla danej czestoéci pola optycznego, ale ich petna zalezno$¢ od
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czgstofel drgafi stosowanego pola elektrycznego w catym zakresie czestodci obejmujacym
zaréwno dyspersjg dipolowa, jak i dyspersie optyczna. Dla niskich crestosci problem
ten byl juz dyskutowany przez Peterlina i Stuarta (1943), ktérzy rozszerzyii znang teorie
relaksaci dipolowej Debye’a (1929) na przypadek silnego oscyinjacegs pola elekts yCZNego.
Wprawdzie molekularna teoria relaksacyjna Debye’a daje w praypadku oérodkdw
tyliko jakosciowy opis, ale posluzymy si¢ nig dalej, poniewaZ w prosty sposdb obiadnia
istotny mechanizm zjawiska Kerra wywolanego silnym oscylujacym polem slektrvezaym.

A1

gstyen

UQ

2, MOLEKULARNA TEORIA ZJAWISKA KERRA
2.3. Definicie stalych Kerra

W obecnosci zewngtrznego pola elektrycznego przenikalno$¢ elektryczna ¢(E) oraz
przenikalno$¢ magnetyczna p(E) staja si¢ funkcjami pola E, a zatem réwnisz i wspdi-
czynnik zatamania n staje sie funkcja pola £:

¢(E) u(E)y=np=ni+A4ng, {13)

gdzie Ani okreéla zmiane wspdlezynnika zalamania wywotang polem elektrycznym.
Zmiany te sg rézne i zalezg od kierunku drgan analizujacej fali $wietlnej wzgledem kierunku
przylozonego stalego pola E. Wielko$¢ n—n, stanowl miare dwojlomnosci optycznej
i jest okre$long funkcja nateZenia pola E. W ciatach izotropowych molekularnych mozna
przyjaé z dobrym przyblizeniem, 2e dwdjlomnos$¢ optyczna jest proporcjonalna do kwa-
dratu natgzenia pola, zgodnie z prawem Kerra (1). Wielkos¢ B(1) nazywa si¢ stata Kerra
mierzong doSwiadczalnie, chociaz nie jest to w ogdlnodel stala, gdyz zalesy od dlugodci
fali swiatta analizujgcego 4, struktury i stanu termodynamicznego osrodka, a takze, jak
to ma migjsce w substancjach makromolekularnych, jest funkcja przyloZonege pola
(O’Konski 1959).
Analogicznie do (13) réwnies refrakcja bedzie funkcja pola:

£ E 1A
R —R111+AR1119 <14)
gdzie R, jest molekularng refrakcig w nicobecnoédci pola E, zad zmiana refrakcji wywotana
polem wynosi
2 2
np—1 n—1
E E E e e
ARm:7 — ¥ S Vin - \13)

N
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z ktorych pierwszy zwiazany jest bezpo$rednio ze zmianami wspdiczynnika zalamania,
zas drugi istuieje tylko wtedy, gdy wystepuja zmiany objetoSci w polu E, czyli elekiro-
strykeja.

Pomijajac czlony typu (dnp)?, Ank, AVE, ..., otrzymujemy na podsiawie (14) 1 (15)
na réinice refrakeji wyznaczonych dia drean $wia

kieranku stalego pola:

tla réwnolegiych i prostopadiveh do

Ryl —Ra=(K,, + K2 E;, : (15b)
gdzie
RII-RE: 37, (An,%—«ﬁnj
Kn={-~ -2 =S A 3 {an
EO v, (rl 72) \ By

Jest czgdcia, zwigzang z réznicg migdzy molekularnymi refrakcjami, wywolana zmianami
wspoiczynnika zalamania przy stalej objetoscl V,,; nazywamy ja molekularng stala Kerra,
Druga cze§¢ w (15b) zwigzana jest ze zmianami objetosei molowej, wywolanymi elektro-
strykcja; w przyblizeniu mozemy napisaé:
Ke=R, [ AV“U—%). (18)
TN Vel

W ogdlnosci zmiana objetosci wywotana polem E sklada sie z czeSci izotropowej
AVE, oraz czesci anizotropowej AV "%, zwiazane] géwnie z deformacja ksztaltu probki
dielektrycznej. Z tego wynika, ze stata K, okreSlona przez (18) jest rozna od zera tylko
wtedy, gdy wystepujaca w makroskopowym oérodku elektrostrykcja jest anizotropowa.
Na ogét anizotropia elektrostrykcji moze mieé pewien wplyw na pomiar stalej Kerra,
ale przy zachowaniu ostroznosci i zastosowaniu odpowiedniej techniki pomiarowej mozemy
wyeliminowa¢ przyczynek pochodzacy od K. lub przynajmniej uczyni¢ go zupelnie nie-
znacznym.

Zaniedbujac anizotropie elektrostrykcji oraz pamietajac, e $rednie makroskopowe
pole F zwiazane jest z przylozonym polem E, w prozni relacja (63a) z rozdz. 1V, znajdu-
jemy na podstawie (1) 1 (17) nastepujacy zwigzek:

- 22\ e +2\ K,
B(i)y=—(" Ty om (19)
i\ 3 3,

poniewaZ mamy w wystarczajacym przyblizeniu An%—ﬁnf_ =2n(n. —mn,). Zwiazek (19)
stanowi podstawe do konfrontacji migdzy mierzona w do$wiadczeniu stata Kerra B(1)
a obliczona teoretycznie molekularng stala Kerra, zdefiniowana w nieobecnosel anizo-
tropii elektrostrykeji wzorem:

Tlm Thmy (17a)

2
EO Vin

m

<ARH~AR;\
K —

2.2. Molekularna teoria dla cial plynnych

Przystepujgc do omOwienia teoril zjawiska Kerra rozwaZymy najpierw prosty przy-
padek, gdy w objgtosci molowej ¥, nie wystepuja pola molekularre, co oznacza, Ze przyj-
mujerny (4) rozdz. V na indukowany moment dipolowy w p-te] molekule przez pole elek-
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tryczne fali §wietlnej Eo(r, £). W ten sposob otrzymujemy na refrakcje molekularna w obec-
noéci pola elektrycznego E(0):

£ 4 Na
Rm U:? < Z ap>E . (20)
=1 .

Zmiana refrakcji molekularnej wywotana polem zewngtrznym wynosi:

41N
3

AR, U= (D}, (20a)

gdzie tensor drugiej rangi
D=a—aU (21)

definiuje dewiacje tensora polaryzowalnosci optycznej molekuly.

Bedziemy oznacza przez x, y i g wektory jednostkowe wzdiuz osi x, y, z kartezjan-
skiego uktadu wspdtrzednych zwigzanego sztywno z cialem badanym w laboratorium,
za$ przez i, j, k wektory jednostkowe wzdluz osi x,, x,, x; ukladu ruchomego zwigza-
nego z dana molekulg rozwazanego oérodka (rys. IX.1). Przyjmowaé bedziemy tutaj,
ze analizujaca fala $wietlna rozchodzi si¢ wzdtuz osi y ukladu laboratoryjnego, za§ przy-

fala analizujaca y

X

Rys. 1X.1. Laboratoryjny uklad osi wspélrzednych x, y, z i zwiazany z nim uklad molekularny x;, x5, x3

fozone jednorodne pole elektryczne E(0) dziata wzdtuz osi z (wektor z). W ten sposéb
zmiany refrakcji molekularnej dla drgah $wistlnych réwnolegltych (wzdiuz wektora z)
oraz prostopadiych (wzdtuz wektora x) do wektora E(0) sa na podstawie (20a) odpo-
wienio rowne:

4nN 47N
AR,u:—;f (D 2y AR$=—3—§ (x- D x)p, (20b)
ktore po podstawieniu do (17a) dajg na molekularna stala Kerra:

4
K=y Lz D)~ (x D x))y. (170)

Dla molekut posiadajacych trwaly elektryczny moment dipolowy & oraz elektryczng
polaryzowalno$¢ okreslong tensorem «° funkcja rozkiadu wynosi w przyblizeniu kwadra-
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towym wzgledem E,=zE, (patrz wzoér (22) z rozdz. IV)
f(Q, E)=f(Q,0) {1 +BE.(d 2) +3BE[ D+ B(dd—1d*U)] : 22}, (22)

gdzie D° jest dewiacja tensora polaryzowalnodci elektrycznej molekuly.

Dla funkcji postaci (22) $redniowanie statystyczne w (17b) sprowadza si¢ do $rednio-
wania izotropowego iloczynéw wektordow jednostkowych i otrzymujemy w rezultacie na
molekularna stalg Kerra:

_ZTENAﬁ

KS o (D: DD dd). (23)

Postaé ta jest stuszna dla drobin dipolowych o dowolnej symetrii doznajacych statystycznej
reorientacji elektrycznej.

Jesli tensory polaryzowalno$ci a 1 a° posiadaja skladowe tylko w kierunkach trzech
osi gléwnych 1, 2, 3, to otrzymamy z (23) na cze$¢ anizotropowg molekularnej stalej
Kerra:

sa_ 21Ny e e . . L
™ T 4SkT {(ay—ay)(ai—a3)+(ay—az)(a5 —a3) +(as—a)(as—ad}  (23a)
oraz na czg$¢ dipolowa:
2N ‘
W =g (@ —a) (@i =) +(a,—a5)(d3 —di) +(as—an(d3~dD)}.  (23b)

Sa to znane wzory Borna (1918), ktérego teoria — oprécz cztonu anizotropowego
Langevina (1910) — daje dodatkowy czton dipolowy (23b) zalezny od temperatury (T~2).

2.3. Zjawisko Kerra w przemiennym polu elektrycznym

Jesli molekuta dipolowa znajdzie si¢ w przemiennym polu elektrycznym E(w), to
w zalezno$ci od wartoéci jego czestosci drgan  moga wystapi¢ dwa krafcowe procesy,
mianowicie; przy o znacznie mniejszym od czestosci ¢, drgan wiasnych molekuly pole
wplywa na orientacje molekuly, powodujac dipolowa polaryzacje oérodka, natomiast
przy o znacznie wickszym od w, nie moze si¢ ustali¢ orientacja dipoli elektrycznych
i pole nie powoduje polaryzagji typu dipolowego, a tylko polaryzacj¢ deformacyjna elektro-
nowa. Taka sytuacja istnieje w przypadku polaryzacji liniowej wzglgdem pola, rozwazanej
przez Debye’a (1929). W silnym polu elektrycznym istnieje nieco odmienna sytuacja,
jak to pokazali Peterlin i Stuart (1943) oraz Frenkel (1946). JednakZe zagadnienie nie-
liniowej relaksacji molekularnej jest dosé skomplikowane i zostato rozwiazane dla molekut
osiowosymetrycznych. A wiec musimy przystosowaé molekularng stata Kerra (17b) do
molekut osiowosymetrycznych, dla ktérych tensor dewiacji polaryzowalnosci ma postaé:

D=(ay—a)(kk—3}U). (21a)
Po podstawieniu (21a) do (17b) -otrzymamy:
47 1 2 R
Km=? NA(a3_a1)E,§ Lkz)" =k x)Dp. (17¢)
0
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Bioragc pod uwage, Ze rzaty wektora symetrii k& molekuly na wektory jednostkowe
X, y, z ukladu laboratoryjnego (rys. IX.2) sa réwne: k-x=sin 9 cos ¢, k-y=sin 9 sin ¢,
k-z=cos 9, mozemy przepisaé (17¢) w postaci:
4n P (E)

K :‘*N - TR 24
m=3 alaz—ay) Eé (24)

gdzie wprowadzilismy funkcje Langevina-O’Konskiego
P (E)={cos*§—sin* 9 sin” pd, =1(3 cos® 9 — 1>, (25)
opisujaca reorientacje molekut anizotropowych w silnym polu elektrycznym.

z

k

fala analizujaca

Rys. IX.2. Orientacja wektora symetrii molekuly wzgledem osi ukiadu laboratoryjnego x, y, z

W przypadku, gdy molekuly znajdujg sig¢ w przemiennym polu elektrycznym, funkcja
(25) przyjmuje postaé:

@(E,t):nf@coszg—l)f(él,E,t)si119d3. (25a)
4]

Tutaj funkcja rozktadu f(9, E, ¢) dana jest wzorem (21) z rozdz. IV, zatem otrzymujemy
(korzystajac ze $rednich izotropowych) nastgpujacy rezultat (Kielich 1969):

[)) ,EmE,,exp[L(cu,n+wn)t] ﬁdmdn + ﬁdndm ] (26)

P(E, t)=— — T 2 2(a5—a)) + k
(E. 1) 30;,, I+i(o,+w,) s l: (a3—a1) 1+io,, 1+iw,7,

A wige widzimy, ze funkcja reorientacji jest w przypadku przemiennego pola elektrycznego
w ogolnosei funkcja zespolona:
P(E,t)=ReP+iIm®,

gdzie czgs¢ rzeczywista okreéla dyspersje nieliniowa, zaé cze$é urojona nieliniowg absorpcje
dielektryczna.

W szczegdlnosci, gdy czestos$é drgan pola zmierza do zera (w—0, t—o0), otrzymujemy
z (26) prostg posiaé:

d(E, oo)=-1ﬁ5(a§—af +Bd*) E} (26a)
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opisujaca reorientacje osiowosymetrycznych molekut w statym polu elektrycznym. Jedli
podstawimy (26a) do (24), otrzymamy molekularna stata Kerra w postaci, jaka wynika
ze wzoréw Langevina-Borna (23), przy zaloZeniu symetrii osiowej molekul.

Drugi kraficowy przypadek otrzymujemy, gdy oscylacje pola elektrycznego sa nie-
skoficzenie wielkie (w— o0, 1—0), wéwczas (26) redukuje sie do postaci

P(E, 0):%(%—[11) CE®, (26b)

opisujacej reorientacje anizotropowych molekut wywolang polem elektrycznym silnego
Swiatla. W tym przypadku w ofrodku powstaje indukowana optycznie dwéjlomnosé
optyczna, czyli optyczny efekt Kerra (Buckingham 1956).

Z wzordw (24) i (26) mozna otrzymacé réwniez, przy zatozeniu jednej czestosci drgan,
wyniki Peterlina i Stuarta (1943) na dyspersj¢c i absorpcje dielektryczna stalej Kerra.

2.4. Korelacje katowe

W dotychczasowych rozwazaniach zatozyliémy, ze molekuly sa w o§rodku statystycznie
niezalezne i moga przyjmowaé wszelkie mozliwe orientacje w przestrzeni. W oérodkach
gestych musimy wzia¢ pod uwage wzajemne oddzialywania, w wyniku ktérych wzajemne
" orientacje molekut sa statystycznie zalezne. Na podstawie wzoru (20) otrzymujemy teraz
zamiast (17b) nastgpujacy vzér wyjsciowy na molekularna stala Kerra:

4
tutaj tensor dewiacji D, okreélony przez (21) odnosi si¢ do polaryzowalnosci p-tej mole-
kutly.

Zgodnie z ogolna definicja $redniowania statystycznego w przypadku ukladu gestego
musimy wzia¢ pod uwage energie polencjalna zaburzona dla catego ukiadu:

Na
Ug=— Y (d, Ey+3E,- a Eq+..), (28)
g=1

gdzie na razie dla prostoty zaniedbaliémy pola molekularne.

Podstawiajac-energie (28) do rozwiniecia zaburzonej funkcji statystycznej (19) z rozdz.
IV, otrzymujemy z dokladno$cia do kwadratu natezenia pola elektrycznego E,=zE,
zamiast (22):

Na

f(t, Ey=f(z, 0){1+E Z (d, 2)+1PE? Z (z-D§-z)+

SPELY Y 09—y S @0l (29)

g=1 r=1 g=1 r=1

Wykonujac po prawej stronie (27) usrednienie statystyczne z funkcja rozktadu w postaci
(29), otrzymujemy w rezultacie na molekularng staty Kerra uwzgledniajaca katowe ko-
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relacje:

Na  Na

;iA———< Zl ZID 1Dy (30)
KSD_ 2n ﬂz M
m ) Z Z D,:d,d)>. (31)

plqlrl

Ze wzoréw (30) i (31) mozemy otrzymaé bezposrednio wyniki otrzymane przez Buc-
kinghama (1955), Piekare i Kielicha (1958, 1959) oraz Mazura i Postme (1959) dla réznych
przypadkow szezegolnych. Tutaj ograniczymy sig do przypadku symetrii osiowej molekut,
kiedy rezultaty sa proste i daja wystarczajacy welad w istote mechanizmu bezposrednich
korelacji katowych:

A ,ﬁ Na  Na
K =—r (as ap)(as—a)){ ), Y (3cos’0,,~1), (30a)
p=1 ¢g=1
. 27t,32 2, o N M
D= (as—a)d”C 3 Y Y (3cosb,, cosb,—cosh,)), (31a)
45 p=1 g=1 r=1

gdzie 6,, jest katem migdzy osia symetrii k, p-tej molekuty oraz osia symetrii k, g-tej
molekuly (k,-k,=cos 0,,).
Wyrazenia (30a) i (31a) wygodnie jest przedstawi¢ w postaci (Kielich 1963):

4nN
Kot = o (a—an (a5 —a) 1+, (30b)
sp_ 4N,

m = s G a) A+ 250+, (31b)

gdzie wprowadziliSmy nastepujace parametry katowych korelacji molekularnych (okresla-
jace lokalne uporzadkowanie w cieczy):

Na
J=CY cos,.>, (32)
qaFp
Na
D=3 Y (3cos?0,,~ 1)), (33)
a#p
Nao Na .
JI=3C Y, Y (3cosb,,cos0,,—cos0,,)>. (34)
q#p r#4

Kirkwood (1939) w statystycznej teorii dielektrykéw dipolowych otrzymat parametr

korelacji katowych
g=1+z<cos0>=1+JL, (35)

w ktérym wystepuje identyczny parametr (32) zapisany w postaci:
JF =z {cos b, : (32a)
gdzie z=N—1 jest liczbg najblizszych sasiadéw, ktore z dana molekuta dipolowa tworza

kat 4.
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Parametr (33) moze by¢ réwniez zapisany nastepujaco:
o
J,ﬁ}):17 [ J cos 0,9 7(z,, 7,) dr, dx, (32b)

1 byt obliczony dla réznych modeli korelacji migdzy dipolowymi molekulami.
Podobnie do (32a) mozemy réwniez parametr (33) zapisa¢ w postaci (Kielich 1958):

J@=42{3 cos? 015, (33a)

zawierajacej liczbe sasiadéw, albo w postaci:

p
Jg)=2—17 J j (3 cos® 0,,— 1) gz, 1) dr, d7, (33b)

Warto$¢ J¢ moze byé okreslona dla molekut niedipolowych z pomiaréw stalej Kerra
albo obliczona teoretycznie dla dowolnych stabych korelacji drobinowych, a takze silnych
korelacji dipolowych oraz multipolowych (Kielich, Lalanne 1972).

Parametr (34) mozemy zapisa¢ nastepujaco (Kielich 1963):

JP=1z(z—1)(3cos6,,c0s 013—c0s0,5> (34a)
albo inaczej
P
= j j j (3¢0s0,,c080,,—cos 0,09 (z, , 7,, 7,) de,dr dr, . (34b)

Parametr ten daje przyczynek do dipolowej czgéci statej Kerra wynikajacy z tréjkowych
korelacji molekularnych, przy czym podobnie do parametru (42) z rozdz. V w refrakeji
molekularnej, moze by¢ dodatni lub ujemny, zaleznie od modelu orientacyjnego vuporzadko-
wania bliskiego sasiedztwa.

A wiec widzimy, ze efekt Kerra w cieczach zalezy w duzej mierze od réznorodnych
korelacji katowych, co potwierdzaja liczne badania eksperymentalne, szczegdlnie badania
zaleznosci K, od temperatury i ci$nienia.

3. ELEKTRONOWA TEORIA DWOJLOMNGSCI OPTYCZNEJ

W punkcie 1.1 rozdzialu V przedstawiliSmy klasyczng teorie elektronowa Lorentza
(1909), ktéra wyjasnita zalezno$¢ wspolczynnika zalamania $wiatta od struktury atomowej
ofrodka oraz od czgstosel drgan $wiatla padajacego na o§rodek. Rozwazania te doty-
czyly jednak tylko liniowej zalezno$ci miedzy polaryzacja P(r,t) a natezeniem FEo(r, 1)
pola polaryzujacego o$rodek. Ograniczenie takie byto usprawiedliwione faktem, Ze stoso-
wane w badaniach do$wiadczalnych Zrédla $wiatta emitowaly §wiatlo o niezmiernie malym
natezeniu / wynoszacym od 1 do 10 W/em?2.

Aby unikna¢ przebicia dielektrycznego, nie mozemy przykiadaé do cicklego dielektryka
pola elektrostatycznego o natezeniu wigkszym od 10° V/em. Przy takich wartosciach
pola moze juz pojawié si¢ w niektérych przypadkach staba nieliniowo$é dielektryka.
Za pomoca laseréw krystalicznych duzej mocy mozemy poddawaé materie dziataniu
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silnych pél elektrycznych o natezeniach od 10°V/cm do 108 V/em (odpowiada to intensyw-
noéci wiazki laserowej od 108 W/em? do 10'2 W/cm?). Natezenia tego rzedu sg juz po-
rownywalne z natezeniami p6l wewnetrznych i mogg powodowaé znaczne nieliniowe
deformacje atomoéw, molekut Iub oérodka jako calosci.

3.1. Gazy atomowe

W polach stabych (ponizej 10* V/em), zgodnie z teoria Lorentza elektrony wykonuja
drgania harmoniczne wokdl polozenia réwnowagi (jadra). Sila dziatajaca na elektron
jest proporcjonalna do wychylenia r elektronu:

fi=h(t)=—ar(z), (36)
gdzie a=mw; jest stata quasi-sprezystych drgan harmonicznych elektronu o czestosci
drgan wlasnych wg.

W silnych polach elektrycznych harmoniczne i izotropowe drgania elektronéw zwia-
zanych zostaja naruszone i zgodnie z klasyczna teoria Voigta (1908) mamy do czynienia
z oscylatorami anizotropowymi o drganiach anharmonicznych, nieliniowych. Dla atoméw
sifa anharmoniczna ma postac:

Sun(O=77 (), (D
gdzie y jest stala anharmonicznych drgan elektronu.

Wobec (37) do réwnania drgan elektronu (8) z rozdz. V dojdzie czion nieliniowy
wzgledem przesunigcia elektronu r (zaniedbujemy thumienie drgan elektrondw):

d*r! N 3
m(—cﬂiﬂi—a)o r>:yr +eEy(r,1). (38)

Je§li pole wymuszajace drgania elektrondw ma postaé Ey(r, t)=E (r)cos wt, to
réwnanie (38) bedzie miato oprécz cztonu liniowego proporcjonalnego do cos wt réwniez
czlon nieliniowy proporcjonalny do:

cos’wit=2%(3cos wt-+cos3wt).

W ten sposéb otrzymamy rozwiazanie catkowite:

r(t)=ry(w) cos wt +% {3r3(w) cos wt +r5(3w) cos 3wt} (38a)

gdzie
_ e 38b
rl(w)_m(coé—a)z) (350)

okresla liniowe drgania elektrondw, za$ sktadniki

@) P RREs ,
Ty R S o
r4(30) = V(’H(CU))WE_ yesEiEA (38d)

m(w?—90?) m*(0)—90?)(ws— o)’
okre§lajg nicliniowe drgania przy czestosci podstawowej w oraz potrojonej czgstosei 3w.
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Na podstawie (38a) indukowany w atomie przez silne pole moment dipolowy wynosi:
d(r, t)=a(w) Ex(r)cos t+3; {3c(w)cos wt+ c(3m)cos 3wt} Ef (MNEL(r),  (39)

gdzie liniowa polaryzowalno$é okreslona jest przez:
e
a(w)=2— > (393)

za$ nieliniowe polaryzowalnosci maja postaé:

6e*y
c(w)= @i (39b)
4
c(3a))= be v (39C)

m* (0 — )} (wi —9w?) )

Widzimy, Ze nieliniowy czlon (39) zawiera cze$¢ zmieniajaca sig z czestoscia podsta-
wowa w, taka sama jak pole Ey(r, 1), oraz drugg cze$¢ zmieniajaca si¢ z czestoscia po-
trojona 3w. Pierwsza cze$¢ okresla nieliniowe zmiany wspélczynnika zalamania, za§
druga cze§¢ okre$la generowanie trzeciej harmomczneJ w gazie atomowym. W przypadku

gazu mamy zwiazek:
(712— 1) E()(ra t)=4TCp <d(}‘, t)> H] (40)

wobec czego, uwzgledniajac w (39) tylko cze$é zalezna od czestoéei podstawowej w, otrzy-
mujemy na zmiane wspolczynnika zalamania §wiatla:

An2=nz—n§=%pc(w)Ei. ‘ (40a)

Widzimy, ze nieliniowa zmiana wspélczynnika zalamania §wiatla wywolana jest bez-
posrednio nieliniowymi zmianami polaryzowalnoéci elektronowej atomu okre§lonej przez
(390).

Silne pole elektryczne fali $wietinej powoduje nie tylko nieliniowoéé optyczna gazu
okredlong przez (40a), ale réwniez jego anizotropie optyczna. W dos$wiadczeniu stosujemy
zwykle dwie wigzki §wietlne, jedna analizujaca o czestosci drgan w, i niewielkim natezeniu
oraz druga o czestosci drgan wp i o duzym nateZeniu E(wg) indukujacym nieliniowosé
gazu. Czeg$¢ indukowanego momentu dipolowego mierzona przy czestosci w, Swiatta
analizujacego wynosi teraz:

d(wA) a((DA)EACOS(UAt"f“ lc_L(wAS CUL)EAEL+
+ [C]](COA s op)—c, (wa, )] (En- Ey) Ep} cOS @41, (41)

gdzie w nieobecnosci absorpeji mamy na nieliniowe polaryzowalnosci atomu:

4
2e7y . (412)
m*(wg — w3)*(wf — i)’

ci(wa, ) =3¢, (wy, wp)=
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Podstawiajac (41) do réwnania (40) otrzymujemy zmiany, gdy wektory E, i Ey sa
téwnolegle i odpowiednio wzajemnie prostopadie:

Anﬁ =7’~'PC||(CUA, (DL)EIZ. )

Ani=rpe (or, o) EL. (400

Roéznica tych zmian okre$la dwdjlomno$é optyczna indukowana silnym $wiatlem
.0 natezeniu I; = E?/2:

Anjj~An}=mp {¢)(wa, 0p)—c (wy, o)} EL . (42)
Biorac pod uwage, Zze dla gazu mamy w przyblizeniu:
Anlzl —An_sz(n” —n,)(ny +n¢)f§'2n("” —n,),

otrzymujemy z (42) stala dwdjlomnoéci optycznej (10a):
np
B(w,, wL)=E{C||(wA: wp)—c (@, o)} - - (42a)

Wobec relacji Voigta (41a) otrzymujemy stad stalg dwoﬁomnosm optycznej Buckmghama
{1956) gazu atomowego:

B(w)=

ni c(w). ' (42b)

3.2. Gazy molekularne

Rozpatrzmy teraz gaz ztozony z molekut, dla ktdrych réwnanie ruchu s-tego elektronu
ma postac:

d2 d"s 2 anh
o 2 Fsa—l—ws v \=fE+f: 43)

gdzie w ogdlnym przypadku na s-ty clektron dziata sila Lorentza:

, } . (44)

Dla molekut sita anharmoniczna ma charakter tensorowy i jej skladowa moze byé
zapisana w postaci szeregu wyzszych poteg wychylenia r (poczawszy od wyrazu kwadra-
towego):

f.;L(r’ t)=33{

wnh _ 0(s) (s) ..
G ﬁfjsk's;’sk"‘)’ijkﬂsj”sk”sz"'~~: (45)

gdzie tensory ,ij,)c oraz yfj,)d okre§lajg nieliniowo$¢ drgan s-tego elekironu.
Dla prostoty ograniczymy si¢ tylko do elektrycznej czeSci sity Lorentza (44), ktdrg
zapiszemy w postaci harmonicznej (bez uwzglednienia dyspersji przestrzennej):

JE@, =g} E(w,)exp(—in,t). (44a)
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Rozwigzanie réwnania (43) bedzie mialo postaé nast¢pujaca:

rsi(t) = Z 7'si(a)a) €Xp ('_' iwat) + Z rsi(a)a + wb) EXp [_ i (CO,, + wb) t] =+
a ab

+ Y rg(w,4op+o)exp[—i(w,+ oyt )t]+...,  (46)

abc
gdzie oznaczyliSmy:
esE i(wa)

Fsi(@g) = — -, 462

m.f (@) (46a)
BSI)c rsj (a)a) rsk (wb)

PO, +W0p) = —— {46b

( b) msfs(a)a + wb) : )

rsi(wa + a)b + a)c) = {ﬁsl)c [rsj(ma) rsk(wb + wc) + rsj(a)a + wb) rsk(wc)] +
+ yz(jslzl rsj(wa)rsk(wb) rsl(wc)} {msj:c(wa + wb + wc)}_ ! > (460)

przy czym wprowadziliémy czynniki dyspersyjne:

fs(a)a) = Cosz - 0)5 - imars s (473.)
fs(wa s COb) = 0)3 - (a)a + wb)az_ i (wa + wb) Fs 2 (47b)
Fil@, Wyy 0) =07 — (@, + 0y +0) —i (0 + 0+ @) Ty (47¢)

Definiujac skladows indukowanego momentu dipolowego molekuty przez

d(=Y eral1), (48)

piszemy wobec rozwigzania (46):

d()=Y dP(@,) exp(—iw,)+ ¥ di¥ (0, + o) exp [ —i(w,+wy) 1]+
a ab

+ Y dP(w,+wy+o)exp [ —i(w,+ o, + o) ]+.... (49)

abe

Skladowa momentu dipolowego pierwszego rzedu indukowanego przy czgstosci o
Wynosi:

di(wa) = aij(wa) Ej(wa) s ] (50)
gdzie tensor liniowej polaryzowalnosci:
(@)=Y €58, {m.f(w)} . (50a)

Dla momentu dipolowego drugiego rzedu indukowanego przy czgstoSci @,y

mamy: «
d,fz) (0, +wp)=b;3(@,, ) Ej(@,) Ex(wp) D

gdzie tensor nieliniowej polaryzowalnoéci pierwszego rzedu wyraza si¢ nastepujaco:

bijk(wa s a)b)—: Z es3 ﬁt(;l)c {rns3 fs(wu)fs(wb)fs(wa ’ wb)}_ ! . (51a)
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Podobnie skladowa momentu dipolowego trzeciego rzedu przy czestodci D+ 0+,

ma postac:
d1§3>(wa + CL)b + wc) = cijkl(wa E COb 3 (DC) Ej(a)a) Ek(a)b) El(wc) 3 (52)

przy czym tensot nieliniowej polaryzowalnoéci drugiego rzedu jest okreslony przez:
4 S s - S 5 -
cijkl(waa By, wc)‘_" Z € {[ﬁfm)l fnj)k fs l(wa ’ wb)+ﬁ1(11)rz r(nlzl s 1(Cuba wc)] +
S
s 5 . - —
+ ’ns))tgjl)d} X {’ns fs(wa)fs(wb)fs(wc)fs(wa 9 COh s O)C)} ! . (523')

Jesli na odrodek dziataja dwie fale $wictlne, jedna analizujaca o czestosci w,=am,

oraz druga o czgstoSci wp=w,=—w, indukujaca nieliniowo$¢ optyczna, wtedy otrzy-
mamy na podstawie (49) - (52) na momenty dipolowe kolejnych przyblizen:
dgl)(t):aij(wA>EAjcos Wpt, (53)

dP(t)=% {biji(cwa , o) cos(wp+op )1+ bij(wa—wp)cos(wa—w )t} Eg By,  (54)
dP()=1{2¢;u(ws, 0p, —0L)COs WAL +¢; (a5 @ , Wp)COs (Wa+ 20, ) L+
+cija(wa, —op, —op)cos(wy—2w )t} Ey BBy, (55)

Wyrazenia te sg stuszne dla molekut o dowolnej symetrii grup punktowych. W szcze-
gblnosci dla atomdéw w stanie podstawowym oraz molekut o wysokiej symetrii K, ¥,,

0, mamy (patrz rozdz. III)
a;;=ad;, biu=0,

| Cijrr™=C11330;;0.%(C3333 = C1133) (0 1+ 050 1) - (56)
Wobec tego moment pierwszego rzedu (53) przyjmuje znana postac:
AV ()=a(wy)Ea;coswat, (53a)

za$ moment dipolowy drugiego rzedu (54) znika z powodu istnienia §rodka symetrii.
Jesli idzie o moment trzeciego rzedu (55), to interesuje nas dalej tylko jego cze$é zmie-
niajaca si¢ z czestoscia $wiatla analizujgcego w,:
A (wy) = Cij(@a, WL, —Op) Ep B Er COS L, (552)
ktéra okreSla dwdéjlomnos$¢ optyczng.
Podstawiajac tutaj (56), otrzymujemy wynik:
5153)(6%) =1{cy133(ws, O, —0p) EnEE +
+[caa33(Wa, 0L, —0r)~Ci135(0a, ©p, =0 )[(Ep;EL ) Ey i} coswyt ‘(55b)
identyczny z nieliniowg czgcig (41), bowiem ¢ (wa, W) =ca333(04, 0, —y) oraz

¢ {wy, wp)=ci133(Was 0L, —wy).
3.3. Dwojlomno$¢ optyczna wywolana nieliniowa polaryzowalnoscia molekul
Na podstawie (55a) 1 (55b) widzimy, Ze silne $wiatlo powoduje optyczna nieliniowo$é

molekuly o charakterze anizotropowym. Oznacza to, Ze przenikalno$ci elektryczna oraz
magnetyczna gazu staja si¢ pod wplywem silnego pola elektrycznego wielkosciami anizo-
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tropowymi: \
(65— ;) Eoj(r, t)=4nP(r, 1),

(ui;—0:) Hos(r, ty=4nM,(r, 1). (57

Dla gazu o gestosei p, w ktérym nie wystgpujg wzajemne oddzialywania molekut, wektor
polaryzacji elektrycznej wyraza si¢ wzorem:

CPir,)=pldi(r, 1)), (58)

gdzie symbol { > oznacza odpowiednie usrednienie statystyczne.

W zerowym przyblizeniu $redniowanie statystyczne sprowadza sig¢ bezpoérednio do
usrednienia po wszystkich mozliwych orientacjach molekut. Mozemy napisa¢ wobec (53)
i (55a):

dir, 1)y ={a;(0a)>o+% {cijulwy, O, ~ W) oErrEr;} Eo;COS WAL, (58a)

Wykonujgc teraz transformacje tensorow a;; oraz ¢, do ukladu molekularnego,
mozemy napisac:
{177 0=0,5$C14Ci870 > (59)

{Cija1) 2= CapyslCinCipCiyCis) 0 » (60)
Usredniony izotropowo iloczyn cosinusow kierunkowych wynosi:
{CiaCip70 =%5aﬂ5ij >
wobec czego (59) redukuje si¢ do izotropowego tensora polaryzowalnosci
{a;;70=%0,p0,40;;=ad;;. (59a)

Podobnie korzystajac ze wzoru (35a) z rozdz. Il sprowadzamy (60) do izotropowego
tensora czwartej rangi:

<cijkl>.Q = % {100auﬁ55ij5k1 +(3¢upup— Comﬁp)(35ik5jz +36:0 5 — 25ij5kz)} . (60a)
Zbierajac razem wyrazenia (57) - (60), otrzymujemy na zmiang tensora przenikalnosci
elektrycznej:
1 .
Ag;(wa)= W {AN (0, , ) 8 EL + By (0, 01 )(3EL:Ey ;~0,ED)} (61)
gdzie
AL 2n
Ay (0p; 0 )= ) N sCoopp(@a, 0, — axy (62)

jest stata molekularna okreslajacg izotropowe nieliniowe zmiany przenikalnosci elektrycznej

oraz
27N,

45

BNy, )= {3¢opap(@as 0L, — L) = Canpp(Wa, OL, — o)} (63)

jest stata molekularng okreslajaca anizotropi¢ optyczng indukowana silnym S$wiatlem
laserowym. ~ ‘
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Przyjmujac, ze $wiatto analizujace rozchodzi si¢ wzdluz osi y, otrzymujemy z rowna-
nia (61) na réznic¢ miedzy zmianami przenikalnoécei elektrycznych mierzonych wzdhuz

0si z oraz x.

3
Agzz(wA) - Asxx(a)A) = 7 Bm(a)A s wL)(ILz _ILx> . (64)

m
Analogicznie mozna obliczy¢ odpowiednie zmiany tensora przenikalnosci magnetycznej,
ktére pominiemy tutaj, poniewaz wnosza znikomy wkiad do wspdlczynnika zalamania.

W ten sposéb otrzymamy na podstawie (64) na dwdjlomnos¢ optyczng indukowang w gazie
przez silne $wiatlo laserowe:

n]](}'A)—nJ_()‘A):iAB (Aa> AU — 11, (65)
gdzie mamy zwiazek:
3
By, A= ————=B..(Aa, A1) :
(Aas AL RN m(Zas AL) (65a)

Stala molekularna dwdjtomnoéci optycznej w postaci (63) jest stuszna dla molekut
o dowolnej symetrii i zastosujemy ja teraz do waZzniejszych przypadkéw szczegolnych.
a) Dla molekut o wysokiej symetrii (grupy punktowe O, O, T,) tensor nieliniowej
polaryzowalnosci wyraza si¢ nastepujaco:
Caﬁyé=011335165)’6+c1313(6a75ﬂ5+5a65ﬁy)+
+(63333_C1133—261313)(imiﬂi7i6+jo(jﬂjyj6+kakﬁkyk5)’ (66)

wobec czego mamy:
Coapp =3 (€3333 T 2€1133) 5

Copap=23{(C3333 +2€1313) .

Wobec tych wynikéw stata (63) przyjmuje postaé:

BﬁL(AA’ lL)zg Na{3¢1313(0a5 0y, —0L)+

+e333(0p, 0, —0)—¢1133(0a, 0L, —0L)}. (63a)
Dla symetrii kulistej (grupa K,) mamy dodatkowy warunek:
(66a)

€3333=C1133+2C1313>

wobec czego tensor (66) przyjmuje postaé (56), za$ stata molekularna (63a) redukuje si¢
do postaci prostej:

2n
BY (A /IL)=’3—NA{C3333(CUA7 wp, —0)—C1133(0a, OL, —OL)] (63b)

Uwzgledniajac relacjg (41a), piszemy (63b) w postaci wyraznej (w nieobecnosci pochia-

niania):

8n e4y
B¥A(A,  A)=—N,, 2 . 63c
N R Cr i (3
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Wzor ten wyraza tre$¢ elektronowo-deformacyjnej teorii Voigta, wedlug ktdrej gaz ato-
mowy lub zlozony z molekul optycznie izotropowych. staje si¢ optycznie dwéjtomny
dzigki nieliniowej anizotropii polaryzowalnosci (¢3333—¢1133), jaka zostaje wymuszona
w molekufach polem elektrycznym silnej wigzki $wietlnej. Tym samym wzory (63a) i (65)
dostarczajg bezposrednich informacji o nieliniowych zmianach, jakim podlegaja powloki
elektronowe atoméw lub molekul w silnym polu elektromagnetycznym.

Dla molekut o niskiej symetrii mozemy réwniez rozpisac¢ stalg (63) na poszczegdlne
sktadniki przy uzyciu sktadowych tensora c,;,5. W szczegélno$ci dla molekut nalezacych
do symetrii grup punktowych D,, C,,, D4, 1 D,; mamy:

NL /- 4nN
By (/'AaiL):]?(zcllll +¢3333+ 3¢50+

+3¢i313+3¢2323 = Cri22—C1133 —52233)%, oy 3 (63d)

gdzie przez (...),,»,, Oznaczono zalezno$¢ od w, i wy. v
Podobnie dla molekut o symetrii grup punktowych Cs,, Dy, Cs,, Co, Cq,, Dy, Ceo,»
Dg, 1 Dj, stala molekularna (63) ma pcstaé:

BN (s i) = VA (7 +2C333512 -2 -2 —5¢ :
m (Aas AL) 3 (Teq111+2¢333312¢1313 =201 133 —2¢35314 (’1122)0)A,<;)L' (63¢)

Wzdr ten stosuje sig rowniez dla licznej klasy molekut csiowosymetrycznych (grupy C,,,
C.,i Dy, jak H,, CS;, CO,, C,H,, COS. W szczegdlnosei dla grup punktowych O,
0, 1 T, mamy dodatkowe zaleznosci miedzy skltadowymi:

C1111=C33335€11227C1133 = 22335 C1212=C1313=C3323
i wtedy stala w postaci (63d) redukuje si¢ do (63a).
Stata molekularng (63) mozemy zapisa¢ réwniez w postaci nastepujgce;:

B ) =N (@ @)+ o 00)
m A L—9 A A YL ants A:w’L}s (67)

gdzie wprowadziliémy $rednig warto$¢ nieliniowej polaryzowalnoci molekuly (cze$é
symetryczna):
c(wy, o) :11v5 {Coupp(@s, O, —p) +2¢C,p05(04 , 01, —p)} (68)

oraz czeg$¢ antysymetryczng nieliniowej polaryzowalnosci:
1
cants(wA ’ wL) =€ {Ca[)’aﬁ(wA s W, — COL) - Caaﬁﬁ(wA s Wy, — (UL)} . (69)

Gdy pomiary wykonujemy z dala od pasma absorpcji oraz jesli nieliniowa dyspersja
elektronowa jest do zaniedbania, wtedy tensor ¢;;, mozZna traktowaé jako calkowicie
symetryczny, wobec czego stala molekularna Kerra (67) przyjmuje postaé prosta:

BYL () ).)=4—7TN clmy, 0, —wy)
m (a5 A) =" NACWs, @, L) (70)

gdzie $rednia nieliniowa polaryzowalno$¢ molekuly jest teraz

c(@p, WL, —OL)=Coppp(@s, O, —wp)/5. (68a)
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Wprowadzajac Srednig polaryzowalnosé (68a) do definicji stalej izotropowej (62)
piszemy:
At (A, A) =3 aNsc(wy, 0, —wp), (62a)

wobec czego pordwnanie z (70) daje nastepujaca relacje:
B (Jas 2) =2 A5 (2a, A1) (70a)

miedzy stata molekularng anizotropowa oraz izotropowa.

optyczny efekt
Kerra

-

/.= 10800A Iub 6943 A

J.,=53004 lub 3471 A

7?

rozpraszanie
Rayleigh'owskie
zdepolaryzowane

¢~k

Ao= 10800 A, 6943 A

% 5300 A , 3471 A
wigzka odniesienia

Y' 0 czgstosci ——
E‘J indukujace; odbiornik

wiazka odniesienia
o czestosci analizujgcej

Rys. IX.3. Uklad do réwnoczesnego pomiaru stalej Kerra B(4,4, AL) oraz anizotropowej skladowej natgzenia $wiatta rozproszonego
Hy(Ag) (Kielich, Lalanne, Martin 1971)

Dotychczas udato sie wyznaczyé z pomiaréw dwojlomnoscei optycznej (Paillette 1966,
1969) tylko $rednie wartosci (68a) nieliniowej polaryzowalnosci kilku molekut (Kielich
1967). Lalanne, Martin oraz Kielich (1971) opracowali prosta metode okreélania nie-
liniowej polaryzowalnosci molekut z réwnoczesnego pomiaru anizotropowego rozpra-
szania Rayleigha oraz optycznego efektu Kerra (rys. IX.3).

4, POEMAKROSKOPOWA TEORIA DWOJEOMNOSCI OPTYCZNEJ

Przebieg nieliniowych zjawisk optycznych w ofrodkach gestych zalezy nie tylko od
optycznych wlasnosci izolowanych atomdéw lub molekul, ale réwniez od ich wiasnosci
elektrycznych, ewentualnie magnetycznych, a przede wszystkim od ich wzajemnych od-
dziatywan. Aby mozna bylo uwzgledni¢ wplyw czynnikéw natury mikroskopowej i struk-
turalnej na zjawiska nieliniowe w oérodkach zgeszczonych, wygodnie jest postuzy¢ sig
najpierw pdtmakroskopowym ujeciem teorii, nastgpnie za$ przej$¢ do jej statystyczno-
-molekularnej interpretacji. Metoda ta zainicjowana przez. Kirkwooda (1939) w teorii
dielektrykéw byla juz z powodzeniem stosowana do proceséw nieliniowych, w tym réwniez
do zjawisk elektro- i magnetooptycznych (Kielich 1958, 1962, 1967). Pétmakroskopowe
podejScie daje nam szerokie mozliwoéci wydedukowania, z tak ogdlnie sformulowanej
teorii, przypadkdéw szczegélnych, w ktdrych przejawia si¢ wyraznie rola réznorakich
czynnikéw statystyczno-molekularnych.
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4.1. Nieliniowe zmiany tensora przenikalnosci elektrycznej

Wezmy pod uwage gesty jednorodny oérodek, ktéry w nieobecno$ci zewnetrznych
pol jest izotropowy. W $rodku badanej probki o przenikalnodci ¢, rozwazaé bedziemy
kule makroskopowych rozmiaréw o objetosci V' i przenikalnosci elektrycznej e. Wias-
nosci elektryczne oSrodka mierzymy stabym polem elektrycznym o natezeniu E,, ktdre
jest polem powoli zmiennym lub szybko oscylujacym z czgstoécia m, polem elektrycznym
fali $wietinej. Srednie makroskopowe pole E panujace wewnatrz badanej kuli o objetosci
V zwigzane jest z polem zewnetrznym E, wzorem (63) z rozdz. IV, ktéry zachowuje swoja
wazno$¢ tylko wtedy, gdy natezenie pola E, jest stabe. W takim przypadku pole mierzace
nie zmienia wilasnodci elektrycznych badanego oSrodka. JednakZe w badaniach dwdj-
tomno$ci optycznej oprdcz stabego pola analizujacego Ey(m,) stosujemy réwnoczeénie
bardzo silne pole elektryczne Ey(wy), ktdre powoduje nieliniowe zmiany przenikalnosci
elektrycznej i magnetycznej oSrodka. W takim przypadku nalezy stosowa¢ wzdr (64)
z rozdz. IV.

PrzyjeliSmy tutaj, ze silne pole elektryczne zmienia tylko przenikalno$¢ elektryczna
w badanej kuli, ktora staje si¢ wielkoscig tensorowa:

{8 (EL) ()U}Ew =4nP; (EA> L) (71)

Wektor polaryzacji elektrycznej P(E,, E;), indukowanej w kuli o objetosei V przez pole
E(w,) w obecnodci silnego pola E(w,), jest zdefiniowany nastgpujaco:

1
P(Ex, Ep)= v jMe(T» Ex, EDf(x, Ep)dr, (72)

gdzie M*(z, E,, E,) jest dipolowym momentem elektrycznym kuli, za$ 1 (z, Ep) jest funkcja
rozkladu statystycznego ukladu, ktérego molekuly znajduja sic w konfiguracji © w obec-
noéci silnego pola Ei:

B exp{—ﬁ<U(TaEL)>t} .
fexp{—B<U(z, Ep)),} dr

W réwnaniu (72) elektryczny moment dipolowy M®(z, E,, E;) jest réwnocze$nie
funkcja pdl E, i E,. Poniewaz E, jest polem slabym, przeto mozemy napisa¢ liniowe
rozwiniecie:

flz, E)= (73)

Me(f EA7EL) A (T EL)EOJ: (74)

gdzie tensor elektrycznej polaryzowalnosci kuli przy czesto$ci w,

aMf(‘L', EAa EL)
AR E) = S 74
ij (T L) { 6E(g}4 oaco ( a)
zalezy tylko od natezZenia pola Ej .
Wobec rozwiniecia (74) otrzymujemy na skladowa polaryzacji (72)
1
P;(E,, Ep)= v AP (E)), g Eo} (72a)
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albo wobec relacji (64) z rozdz. IV:
1
Pi(Ex, EL)=~— A (B, £, (607 +280 0, )7 . (72b)

Podstawiajac (72b) do (71), otrzymujemy na tensor przenikalnosci elektrycznej w obec-
noéci silnego pola elekirycznego FEy:

41r
s (EL)—0;= I/:<A§1){‘ (EL))wr, (&7 +2800y)). (71a)
€

Widzimy, ze pozostaja nam do obliczenia $rednie statystyczne wartosci tensora polary-
zowalnosci kulistej prébki poddanej dzialaniu silnego pola Ep:

CASMED 5, = § CAGNT, B f (x5 B dr (75)

Po prawej stronie (75) mamy dwojaka zaleznos¢ od pola Ey ; poprzez tensor 4,(z, Ey),
ktéry zalezy nieliniowo od pola E;, oraz poprzez rozklad statystyczny f(z, E;) ktory
jest tez funkcja E;. Ograniczajac si¢ do kwadratowych zmian piszemy rozwinigcia:

U(r,EL)=U(r,O)—-M§’LEg";~—1A“’E LEQE— ... (76)
ou(t, Ep)= A+ B Egr+3Ci Bt Eor + ..., an

gdzie AP oraz A7} sa tensorami liniowej polaryzowalnosci kuli odpowiednio przy czgs-
toéciach w, oraz wy. Tensory Biy®™ oraz Ci™ okreélaja nieliniowe zmiany tensora
polaryzowalnosci Af} wywolane silnym polem elektrycznym Ej .

Jesli rozwiniecia (77) uérednimy w czasie, to otrzymamy:

Uz, EDY:=U(, 0)=3A4;5<EG Egf Do — - » (76a)
(AN, B> = A + 300" CEoi Eot )i+ - 5 (772)
poniewaz
CE(01)>,=0

Podstawiajac usredniona w czasie energi¢ potencjalng ukiadu (76a) do funkcji roz-
ktadu (73) otrzymujemy W pierwszym przyblizeniu:

f(z,Ep)=f(z, 0) {L +3B (A"~ CAGD) EGEEGI D+ -} (732)
Podstawiajac rozwiniecia (73a) 1 (77a) do (75), otrzymujemy:
CAZNEY,, 5, = A > +3{KCGu 0+
+ B (LA Ay — <Ay > KA N IKEG Egr - (752)
Wykonujac po prawej stronie uérednienie na wszystkie mozliwe orientacje wzgledem osi
uktadu laboratoryjnego, otrzymujemy:
dn A (ELDD e 5= (3R (@p)+ An (s, 01) {EofEgk PATHES
+ B, (0a, 0 ) 3EoEGy—0;; EqrEgi )y (75b)
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gdzie wprowadziliémy stale molekularne:

Ri(wp)=— <A"“> (78)
2n
An(®y, o) =— {<C§‘,’;‘,‘”’§> +R{AATAATH}, (79)
B (s, o) =— {<3Cf‘};‘, Gl T T BBAGD AT — AALEY (80)

Podstawiajgc polaryzacjg (72b) wraz z tensorem polaryzowalnosci (75b) do podstawo-

wego réwnania (71), otrzymujemy na nieliniowa zmiane tensora przenikalnosci optycznej
(Kielich 1969):

(B =¢f; (0)+ {Am(wa, ©p) 5,KEGEESEY, + B (@, , 0p) (3ESLES: —
°0 m
—0u EGEEGE Y} (677 +2¢ 0:1), (81)
gdzie
( ) m(a)A) @
2 (0)=4;; eV (e +2806,,)= 80 Vm G +260)} 0

Jest tensorem przenikalnosci elektrycznej w nieobecnosci silnego pola elektrycznego.

4.2. Absolutne zapébinienie i dwéjlomnosé optyczna

Przedyskutujemy teraz ogdine réwnanie (81), okreSlajace nieliniowe zmiany tensora
przenikalnedci elektrycznej, wywolane silnym §wiatlem laserowym o natezeniu zdefinio-
wanym Pprzez tensor

[iI} ={EorEg: >, =%F; Egj .

Niech $wiatto analizujace rozchodzi si¢ wzdhuz osi ¥, wtedy otrzymamy z réwnania (81)
dla kulistej prébki w prézni (¢c=1) na absolutne zapdéznienia:

n_L—l nA—l 1
nl+2 nA+2 3V

{ m(@a s wL)ngk'*'Bm(wAa wL)(313xx*ngk)} > (81a)

n” 1 nA 1 1
n“+2 nA+2 3V

{An(@a , o) IOkk‘l"Bm(wA , o) (315, — ngk)} (81b)

gdzie oznaczyliémy nt=e_(I,), ni=e,(I) oraz nj=¢,(0)=e,(0).
Przyjmujac w przyblizeniu, ze nﬁ +2~n]+2, otrzymujemy stad relacje:
m—na Ay i+ Bo(315,. — I )
n,—ny 4 L o+ B (315, — I

(82)

Gdy silne $wiatto laserowe rozchodzi sie w tym samym kierunku co §wiatlo analizujace
(08 y), wtedy otrzymamy z (82) dla drgan wzdhiz osi z uog6lniong relacja Havelocka
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(1908):
= Ma_Aumt 2B (82a)
n,—n, Ap—B,

Widzimy, ze stosunek absolutnych zapéznienn (82a) zalezy od wartosci statych mole-
kularnych 4,, i B,,. W gazie atomowym mamy do czynienia tylko z procesem nieliniowej
deformacji elektronowej, kiedy zachodzi relacja (70a), wobec czege relacja Havelocka
(82a) daje

ny—na_ ANt 4 2BNE

NL NL
n,—ny A B

=3, (82b)

a wiec warto$¢, jaka wynika z teorii Voigta dla efekiu Kerra.

W gazach zlozonych z molekut silnie anizotropowych stata izotropowa A, moze by¢
znacznie mniejsza od statej anizotropowej B,,, wobec czego relacja Havelocka (82a) daje
warto$é

n” -
A T=-2, (82¢)
n,—Na

jaka wynika z teorii Langevina (1910) statystycznej reorientacji molekularne;j.

Wykonane przez Paillette’a (1969) absolutne pomiary n—n, OTaz n; —, dla kilku
cieczy molekularnych daja raczej zgodno$é z relacja Havelocka-Langevina (82¢c). W cie-
czach prostych oraz ciatach bezpostaciowych pomiary potwierdzaja relacje Voigta (82b),
a zatem wskazuja na duZza rolg procesu nieliniowej polaryzowalnosci elektronowej (Veduta
1968, Hellwarth 1971, Feldman 1972). Rola elektronowego procesu w nieliniowej zmianic
wspétezynnika zatamania $wiatta uja wnia si¢ wyraznie wtedy, gdy stosujemy silne impulsy
laserowe trwajace 10712 s, bowiem w tak krétkich odstgpach czasu nie moze wystapic
reorientacja optyczna molekut (Brewer 1968, Dugay 1969, Alfano 1972). Na podstawie
réwnan (81a) i (81b) otrzymujemy:

afj=1 ni-1_ 3(j-nd) 1

? IL”" XX
nf+2 ni+2 (n“+2)(nl+2) Vi Bo(ha: A1)z~ T,

wobec czego dwdjtomno$¢ optyczna wynosi (n)=n LRN,)

3 +
B (lA,/LL)(nA3 >(Iozz I5ee) - (83)

A'm

ny (Aa)—n.(2a) :2n

Na podstawie relacji (64) rozdz. IV otrzymujemy na natezenia silnego Swiatla lasero-

stx=<"’2‘g“>2lix,
(83a)

2
nyL+2
Iﬁzz=( L3 )I;,

w prézni oraz w badanej prébee. .

wego:
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Gdy silne $wiatlo laserowe jest liniowo spolaryzowane z drganiami wzdluz osi Z,
wtedy otrzymujemy na podstawie (83) i (83a):

ny(Aa) =1 (Aa)=2a B(4a, A1, (83b)
gdzie teraz zamiast relacji (65a) mamy nastepujacg dla osrodka gestego:
3/ ny+2\2/n? +2\?
B(As, iy)=- B.(Aa, A1). 4
(Aa> 41) ZiAnAVm\ 3 > ( 3 ) (Aas AL) (84)

Widzimy, ze pomiar bezwzglednych zapSznies (82) zawiera zaréwno stalg izotropowa
4,, jak i stalg anizotropowa B,. Indukowana silnym $wiattem laserowym dwdjlomnosé
optyczna (83) zalezy tylko od stalej anizotropowej B,,. A wicc wykonujac trzy niezalezne
pomiary n,—n, n,—n oraz n;—ny mozemy wyznaczy¢ wartosci statych A, oraz B,,.
Jednakze wyglada to tak prosto tylko wtedy, gdy wystepujaca w silnym polu elektrycznym
elektrostrykcja ma charakter izotropowy. Nie jest wykluczone, na co wskazujg badania,
ze anizotropowa czgs¢ elektrostrykeji jest na tyle duza, by zaklécié pomiar dwdjlomnosci
optyczuej (83). Analogicznie do (18) stala dwéjtomnosci wywolanej anizotropig elektro-
strykcji ma postaé:

AV = 4V500)

VI J (84a)

Bxis (}“A > )"L) = Rm(;"A) {

5. ROLA FLUKTUACJ STATYSTYCZNO-MOLEKULARNYCH

W dotychezasowych rozwazaniach przedyskutowali$my dwa podstawowe mechanizmy
powodujace dwéjlomnos¢ optyczna: efekt Voigta oraz efekt Langevina. Efekt Voigta
nie ma charakteru statystycznego i ma swoje zrédlo w bezposredniej zmianie tensora
polaryzowalnoéci, zaleznej od kwadratu natezenia pola elektrycznego fali §wietlnej. Dla
molekuty lub atomu nieliniowa zmiana tensora polaryzowalnosci optycznej wynosi:

Aaip(Ep) =4cip " EGEGD,+ ...,

natomiast dla calego izotropowego osrodka jest ona okreslona przez (77a). Nieliniowy
proces clektronowy wnosi wkiad zaréwno do stalej izotropowej (79) jak i anizotropowej
(80), ktére mozemy zapisa¢ w postaci dwoch skiadnikéw nieliniowego (NL) i statysty-
czno-fluktuacyjnego (SF):

Am(a)A s wL) = AIn\JuL(wA > cOL) =+ Aan(wA > wL) s (85)
Bm(wA’ CUL):]BEL(COA s COL) +BxsnF(a)A > C0L)9 (86)
gdzie
NL, 271:‘ 0, O, ’ ‘
Ay (0, CUL)=3 <Ciijj >, (85a)
NL 2n W, 0 WDy 0
By (wa, 0p)= a5 BCH = Cia ™. (86a)
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Stale 4, i B, w ogdlnej postaci (79) 1 (80), okreslajace izotropowe i odpowiednio
anizotropowe zmiany wspdlczynnika zalamania $wiatla, charakteryzuja budowg 1 stan
termodynamiczny ciata izotropowego w obecnosci silnego $wiatta. Do statych tych wchodzg
uérednione statystycznie tensory polaryzowalnosci liniowej A,; i nieliniowej Cjjy. Te
makroskopowe wielkodci, odnoszace sie do spolaryzowanych wlasnosei calego osrodka,
w interpretacji mikroskopowej nalezy wyrazi¢ przez wielkosci odnoszace sie¢ do N atomow
lub molekut zawartych w makroskopowej kuli o objetosci V.

W substancjach, w ktdrych nie wystepuja wzajemne oddziatywania atomdéw tub molekut,
mamy:

N
Cijkl= }: 16551/21 > (87)
p=

wobec czego (85a) sprowadza sie bezposrednio do izotropowej statej molekularnej (62),
za$ (86a) do anizotropowej statej molekularnej (63).

Efekt nieliniowej deformacji molekularnej odgrywa wazng role w gazach atomowych,
gdzie jest jedynym procesem powodujacym dwojtomno$é optyczng. Wystepuje on réwniez
w substancjach molekularnych, przy czym jego rola zalezy od tego, czy molekuty posiadaja
duza, czy tez mala anizotropi¢ liniowej polaryzowalnoéci.

Wiasnie w gazach molekularnych zlozonych z molekut o naturalnej anizotropii optycz-
nej wystepuje drugi proces statystyczny polegajacy na reorientacji optycznej drobin anizo-
tropowych w polu elektrycznym silnego S$wiatta (Langevin 1910, Buckingham 1956).
Ten proces ma charakter wybitnie anizotropowy i w gazach anizotropowych wnosi swoj
wklad tylko do stalej anizotropowej B,,, ktérej postaé jest analogiczna do (23a). W sub-
stancjach zgeszczonych dochodza do glosu wzajemne oddziatywania molekul o charak-
terze katowym (poréwnaj wzdér (30b)). Oprocz oméwionych proceséw w $rodowiskach
gestych wystepuja procesy statystyczno-fluktuacyjne, ktére oméwimy oddzielnie.

5.1. Fluktuacje gestosci

Wedlug (79) i (85) czeéé stalej izotropowej wynikajaca z procesu statystyczno-fluktu-
acyjnego wynosi:

2n
A;SnF(CUA L) ="

o7 <AAT AT, (85b)

J

gdzie
AAii:Aii_‘<A[i>

oznacza fluktuacje §ladu tensora liniowej polaryzowalnosci probki o objetosci ¥:
Aii = Axx + Ayy +Azz .

W nieobecnoséci pél molekularnych mozemy zapisa¢ w zerowym przyblizeniu:

ij

N
AP 3 . 59)

(p)

gdzie a{’ jest tensorem liniowej polaryzowalnosci p-tej molekuly osrodka.
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Podstawiajac (88) do (85b) piszemy:
21 N N N N
AxsnF(wA: COL):_“] {< Z a:A! Z a;)'->_< Z a;)A>< Z aZIOL>}
kT p=1 q=1 p=1 g=1

albo przy zalozeniu, ze polaryzowalnoéci wszystkich molekut sa takie same;

kel
}

2n .
A (w4, )= T aw?*, a;;{<N2> —(NY? =

T

= EA aa (AN (85¢)
kT Doy, :
A wige widzimy, ze w pierwszym przyblizeniu zalezna od temperatury cze$é stalej izotro-
powej zalezy od fluktuacji liczby molekut, podobnie jak to ma miejsce w teorii Smoluchow-
skiego-Einsteina — izotropowego rozpraszania $wiatla. Klasyczna mechanika statys-
tyczna daje na §rednia statystyczng wartodé fuktuaci liczby drobin wzér:

L{AN)Y*> :N{l + ;j (9P, r)—g™(r,) g D(rpldr, drq} =

=N {l+4np | [g(r)—1]r%dr}. (89)

Przy obliczeniach numerycznych wygodnie jest korzysta¢ ze znanego wzoru Smoluchow-
skiego—Einsteina:

{(ANY>=NpkT fr, (892)
i wtedy stata (85¢) przyjmuje postaé:
Am (04, 0)=2na, a, N _py. (85d)

Jak widzimy, pomiary bezwzglednych zapéznieh (82b) pozwalaja uzyskaé informacje
o roli fluktuacji gestosci w nieliniowych zmianach bezwzglednych wspdlezynnika zata-
mania §wiatla.

3.2, Fluktuacje translacyjne

Przedyskutujemy teraz stala anizotropowa wywolang statystycznymi fluktuacjami,
ktoéra wobec (80) i (86) ma postaé:

B (wa, o) ~25kT GAip A — AT ATED ~ (86b)
Jesli w ofrodku istnieja fluktuacje Yvon-Kirkwooda, to wtedy zamiast (88) mamy dla
atomow lub molekut izotropowo polaryzowalnych:

N N N N
A=} a,{0;— Y, o, T+ Y Y a,a,TPTI0— ..}, (90)

p=1 r=1 r=1 s=1

‘wobec czego stata (86a) przyjmuje postaé:

zn Y « w W (6] r S
B:;F(wm wL)=15?l: < ZS aptagra,tag "Tig'p )Tig'q )> . o1
par.
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Widzimy, ze wyrazenie pod znakiem $redniowania statystycznego jest analogiczne jak
w przypadku anizotropowego rozpraszania §wiatla na fluktuacjach translacyjnych (wzér
(107a) rozdz. V). Mozemy zatem napisaé w przyblizeniu dwéjkowych i tréjkowych kore-
lacji (Kielich 1966):

8TN 5 22

Bgf(wA: wL)_ -k:’_ wA

ag, (o >+t o+ 2+, (91a)

gdzie parametry dwdjkowych i tréjkowych korelacji radialnych okreslone sg przez wzory
(41) i (42) w rozdz. V.

Wyniki (91) i (91a) sa szczegélnie ciekawe, poniewaz wskazuja, Ze nawet w cieczach
atomowych lub zlozonych z molekul izotropowych, dzieki wzajemnemu oddzialywaniu
miedzy indukowanymi przez pola molekularne momentami dipolowymi, powstaje w 0$-
rodku dwojlomno$é typu orientacyjnego. Chodzi tutaj oczywiscie o efekt orientacji sprze-
zonych ze sobg sitami radialnymi okreélonych zespoléw atomdéw lub molekut kulistych.
Zgodnie ze wzorem (67), w oérodku nie oddziatujacych ze sobg atoméw lub molekut
izotropowych powsta¢ moze tylko dwdjlomnos$¢ wywolana efektem nieliniowej deformacii,
poniewaz pojedyncze atomy lub kuliste molekuly nie doznaja orientacji w polu elektrycz-
nym. Jednakze (jak wida¢ z (91a)) wystarczy dostateczne zgeszczenie o$rodka, aby mogly
powsta¢ dwojkowe lub tréjkowe korelacje radialne, sprzyjajace tworzeniu sie zespoldw
zachowujacych sic w danej chwili jak elementy anizotropowe, ktére doznajg orientacji
w przylozonym polu elektrycznym. W ten sposob pawstaje dwojlomnosé optyczna osrodka
zalezna doé¢ silnie od temperatury.

5.3. Efektywna anizotropia optyczmna

AniZotropiQ optyczng molekut izolowanych wyznaczamy z pomiardw anizotropowego
rozpraszania $wiatlta lub dwdjtomnosci optycznej gazdw. Jednakze w stanach gazowych
anizotropia jest nieznaczna i trudna do eksperymentalnego ujawnienia. Jak widzieliSmy,
gaz atomowy lub gaz ziozony z molekut optycznie izotropowych nie powoduje depola-
ryzacji $wiatla rozproszonego ani teZz dwojtomnosci optycznej typu orientacyjnego. Wys-
tarczy jednak taki gaz podda¢ odpowiedniemu ci$nieniu, az do skroplenia wigeznie, aby po-
jawilo si¢ zaréwno anizotropowe rozpraszanie Swiatla (wzor (107) rozdz. V) jak i dwoj-
tomno$¢ optyczna typu orientacyjnego (wzdr (91)). Taka sytuacja jest wynikiem pojawienia
sic w stanach zageszczonych oddzialywan migdzy atomami lub molekutami powoduja-
cych powstanie pewnych statystycznych zespoléw mikroskopowych, ktére w danej chwili
wykazuja wlasnosci anizotropii optycznej. W takiej sytuacji celowe jest postugiwanie sig
pewna efektywna anizoiropia optyczna obszaru bliskiego uporzadkowania. Przedysku-
tujemy czynniki statystyczno-molekularne powodujace réznice migdzy naturalng ani-
zotropia optyczna molekul izolowanych a anizotropia optyczng indukowana w obszarze
bliskiego uporzadkowania.

W substancjach molekularnych obok ﬂuktuacp translacy]nych wystepuja rowniez
fluktuacje translacyjno-orientacyjne oraz fluktuacje pélmolekularnych. Podejdziemy do tego
zagadnienia ogdlnie przyjmujac, ze w izotropowym oérodku gestym tensor polaryzowal-
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nosci optycznej mozna zapisa¢ w postaci rozwiniecia:

Ay=AP+ AP +AD + ... = Zo AP, (92)
w ktérym tensor zerowego przyblizenia (88) opisuje wlasnoéci optyczne o§rodka w stanie
idealnym, kiedy polaryzowalnosci molekut aiP zachowuja swoje indywidualne wlasnogci
bez wplywu otoczenia. Dalsze przyblizenia w (92) wynikaja z istnienia w oérodku rézno-
rodnych czynnikéw perturbacyjnych (np. p6l molekularnych), zmieniajacych wiasnosci
optyczne izolowanych molekut lub atoméw.
Latwo sprawdzi¢, ze stala dwéjlomnosci optycznej (86b) mozna zapisa¢ w postaci réw-
nowaznej (Kielich, Lalanne 1972):
47'CN A
By (wa, o)) =—2 T w, , @y). 93
(0n, @)= 2 [0y, o) 93)
Wprowadzili§my tutaj definicje kwadratu efektywnej anizotropii optycznej molekuly zanu-
rzonej w ofrodku:

1 2 w o
I(w,, wL)zﬁ GAPAG— A ATF
A

3
J J >:§,_Z\a <D$AD$L ) (94)

gdzie dewiatory odpowiednich tensordéw liniowej polaryzowalnodci kulistej probki saq:
Dij:Aij—":lféijAkk' (95)

Uwzgledniajac perturbacyjne rozwiniecie tensora polaryzowalnosci (92), mozemy ani-
zotropi¢ efektywna (94) zapisaé zgodnie ze statystycznym rachunkiem perturbacyjnym
(Kielich 1968, 1971):

I (w,, w)= Z Il w,, o), (94a)
n=0
gdzie przyblizenie n-tego rzedu
3 0z -~
Tiwps o) =5 Y <DE(wx) DS wy)) . (94b)
IN, 5 : ‘

5.4. Molekularne korelacje katowe

Wobec definicji (94b) zerowe przyblizenie anizotropii efektywnej wynosi:

3
Fg (w4, COL):Z’\T <DS‘))(Q’A) DS'J)((OL» . (96)
; A
Na podstawie (88) i (95) dewiator zerowego przyblizenia ma postaé:
Na
D=4 Y, (3a—5;al), 7
p=1
wobec czego (96) ma postad:
1 Nal Ny
Fg (w4, wL)zﬂV“ < Z Z {3‘18'7)(0%) ag?)(wL)_agf)(wA) a%)(wL)}> . (96a)
A pP=1 g=1
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W nieobecnosci korelacji katowych wyrazenie to sprowadza si¢ bezposrednio do anizo-
tropii optycznej izolowanej molekuly:

I'S(wa, o) =33ai} af —ai*aj}), - (96b)
ktéra mozemy rozpisaé nastepujaco:
T2 (o, o) =1{(a?t —a33) (a7t~ a5%) +(a33 —as3)(azs —ash+
+(a%s —at)(ass—afh) +3(ats avy+azs ask+as; aspy. (96¢)

Dewiator (97) odniesiony do osi gtdwnych molekuly przyjmuje postac:
N
D(o) 3 Z {(%1”‘122)(0@) AR g) (p))+(2a33—a11 azz)(c(p) B 3 u);a (97a)
ktéry przy zalozeniu symetrii wzgledem osi 3 redukuje si¢ do postaci:

D(O)__Sy Z (3s(p) () (5”) (97b)

p=1

gdzie s, jest wektorem jednostkowym wzdhz osi symetrii p-tej molekuty, za$

y=d33— 11

oznacza anizotropie osiowej molekuly.
Podstawiajac (97b) do (96) otrzymujemy:

‘N N
I3 (x o) =5(©)7@)< Y T (osj0,=1) (96d)
albo
(s, 0)=y(0x)7 (@) (1 +JK), (96¢)

gdzie wprowadziliSmy parametr korelacji katowych Jy okre$lony wzorem (81) w rozdz. V.

5.5. Fluktuacje translacyjno-orientacyjne

Jesli w cieczy istnieja fluktuacje translacyjne, to w perturbacyjnym rozwinigciu tensora
polaryzowalnosci (92) przyblizenie pierwszego rzedu ma postaé:

N N
1) __ () (pr) ()
Ap=— 3 T a4 Tdvay (98)
PR

za§ wedtug definicji (94b) pierwsze przyblizenie anizotropii efektywnej
3
Ti(@p, =51 (D(wp) D (@) +DiP(wp) DY (@1)) - (99)
A

Wobec (98) i definicjii (95) dewiator pierwszego przyblizenia wyraza si¢ nastgpujaco:

N N
DE})=‘% z Z {3a(p) r) -4, a(p) (r)} Tk(lpr)' (100)
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Dla molekut o symetrii osiowej nalezy podstawic tutaj

a(p)__a 5 'H)(S(p) (p) _ 15”)
i otrzymamy w rezultacie:

N N

1
D=~ Z Y, {(3a—7)"(3848 1~ 0:;0u) +3y(3a—7) [3 (57 57 6+ Gysi s7) —

plql

5”(5(17) (p) l(cr)sgr))]_{_gy (3S(p) ) 5 ;€08 gpr)s(p) (r)} (pr)‘ (100a)

Jesli dewiatory zerowego 1 pierwszego przyblizenia w postaci (97b) i (100a) podstawimy
do (99), otrzymamy w przyblizeniu dwojkowych korelaciji:

I (w,, o)=2 [vaaiBay—y0) +axy(B3aa—7a)] Jre +
+2yav(3ast3a+ya+7) Krg,  (9923)

gdzie parametry korelacji radialno-orientacyjnych Jgyx i Kpg okreslone sq wzorami (113)
i(114) wrozdz. V.

Interesujacy jest tutaj fakt, Ze o ile anizotropia zerowego przyblizenia (96a) jest zawsze
dodatnia, to anizotropia pierwszego przyblizenia (99a) moze by¢ dodatnia lub ujemna,
zaleznie od znaku anizotropii optycznej y oraz parametrow Jpg 1 Kpg.

Wyrazenie (94b) daje w drugim przyblizeniu:

3
I} (@5, o) =5— (DI (@3) D (@0) + D (@) D () + PP (0,) DY (@) (101)
A

Przyblizenie drugiego rzedu tensora polaryzowalnosci (92), wynikajace z fluktuacji
translacyjnych, jest w przypadku molekut anizotropowych:

Alng) Z Z Z a(p)T(P")a(r)T(rS) ’(13)’ (102)

p=1 r=1 s5=1

wobec czego dewiator drugiego rZQdu wyraza si¢ nastepujaco:

z] nJ

N N
(2) % Z Z Z (3a(p) (s) _ (p) (S>)Tkpr) (r):,;r(':'f)_ (1_03)

Aby obliczyé przyczynek drugiego rzedu do anizotropii efektywnej, nalezy do (101)
podstawi¢ dewiatory kolejnych przyblizen w postaci (97), (100) 1 (103). Wykonanie tych
obliczen jest mozliwe, ale prowadzi do bardzo ztozonych wynikéw, ktérych nie bgdziemy
tutaj wypisywaé (Kielich i Wozniak 1974). Obliczenia te upraszczaja sig, jesli przyjmiemy
tylko izotropowa czeé¢ tensora liniowej polaryzowalnosci a;;=ad;;. Mianowicie w tym
przypadku dewiator zerowego przyblizenia (97) znika

0
| D=0, (97c)
za$ dewiatory pierwszego 1 drugiego przyblizenia (100) i (103) przyjmujq postaé:
N N
Dfj)=~}% 21 21 a,0,(3848;; = 8;6,) T = — Zl Z a,a,T;\""  (100b)
p=1 r= r r=1
N N N
DP=1 Y Y ¥ aea (3T T8, TE). (1033)

p=1 r=1 s=1

371



Podstawiajac je do (101) otrzymujemy:

3 N
I'} (@4, o= T g% af a? a® TS TEY, (101a)
A pars

a wigc dyskutowany juz poprzednio wynik (91).
5.6. Fluktuacje pol molekularnych

Jak widzieliémy w poprzednim punkcie, dla molekul o naturalnej anizotropii optycznej
tensor dewiacji zerowego przyblizenia (97) nie znika, co powoduje pojawienie sig, précz
efektu orientacji molekularnej i katowych korelacji (96d), dodatkowego procesu transla-
cyjno-orientacyjnego (99a) oraz wyzszych proceséw fluktuacyjnych (101a). W substancjach
bardzo zgeszczonych elekiryczne pola molekularne F sg znaczne w poréwnaniu z zewng-
trznym polem elektrycznym E i moga powodowaé nieliniowa polaryzowalno$¢ atomow
lub molekul. W pierwszym przyblizeniu mozemy napisa¢:

N
AP=Y bRFRP, (104)
r=1

ijk
wobec czego dewiator bedzie mial postac:
N ;
DP=Y (biR—18,;bi)F (105)
p=1

W ogélnym przypadku pole elektryczne panujace w srodku p-tej molekuly, wywolane
przez multipole elektryczne sasiednich molekul, ma postac (poréwnaj (25) rozdz. IIT):
N
ng)= Z {Ti(pq) e,~ Ti(qu) dﬁ‘“+§T;§-’;’f’) Q](z) _%Ti(j%) 05-%-4— } . (106)
q=1
Obliczenia anizotropii efektywnej pierwszego i drugiego przyblizenia z dewiatorem w pos-
taci (105) sa bardzo ztozone i nie bedziemy ich tutaj przytaczac¢ (patrz Kielich, 1968). Jest
jednakze jeden cickawy przypadek, ktéry rozpatrzymy. Chodzi o molekuly o symetrii
tetraedrycznej (np. CH,, CCly), dla ktérych (poréwnaj (35) rozdz. 1):

aij:a5ij> bijk:blz.’;zxiyjzk:
6

wobec czego dewiator zerowego przyblizenia znika, Dﬁ})) =0, za$ dewiator pierwszego przy-
blizenia (105) staje si¢ identyczny z tensorem polaryzowalnosci pierwszego przyblizenia
(104), poniewaz $lad tensora nicliniowej polaryzowalnosci nie istnieje, b;;;=0. Powyzsze
fakty pociagaja za sobg znikanie anizotropii efektywne] zerowego i pierwszego przyblize-
nia, dajac wynik rézny od zera dopiero w drugim przyblizeniu:

3 JVA NA l‘ al
I'3(wa, o) =5y < 21 Zl b ()b () FP F®Y . (107)
A = q=

Molekuly tetracdryczne nie posiadaja trwalego momentu dipolowego (d;=0) ani momentu
kwadrupolowego (Q;;=0), ich pierwszym niezerowym momentem jest oktopol elektryczny
O, Wystepujacy w rozwinigeiu (106). Biorgc ten fakt pod uwage oraz wykonujac w pierw-
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szym przyblizeniu udrednienie prawej strony (107) na wszystkie mozliwe orientacje mole-
kularne, otrzymamy (Kielich 1968):

F%(COAa @L):B—S,Ebwﬁa b5 0%23 <7‘—10 . (107a)

W drugim przyblizeniu pole molekularne wywotuje kwadratowe zmiany polaryzowal-
nosci optycznej opisane tensorem

N
(2 (
Aij)z% Z Cgfk)lep)Fz(p); (108)
p=1

wobec czego dewiator drugiego rzedu ma postaé:

N

2
ng ):% Zi (Ci(;k)l_%éijcx(qu)zkl)Fl(cp) Fz(p) . (108)
=

W szczegblnodei dla atomdéw lub molekut izotropowo polaryzowalnych mamy w nie-
obecnoéci dyspersji:
ijpk)z =3¢p(0;;01 0301+ 00 1)

wobec czego dewiator (108) redukuje si¢ do postaci:
N
D=5y ¢, (3FPFP—5,FP FP). (1082)
p=1

Poniewaz dla atomoéw lub molekut izotropowych dewiator zerowego przybliZenia
nie istnieje (97¢), przeto dewiator (108a) nie wnosi przyczynku do anizotropii efektywnej
drugiego przyblizenia (101). Nieliniowa polaryzowalno$é (108a) wywolana kwadratem
natezenia pola molekularnego da przyczynek niezerowy w trzecim przyblizeniu anizo-
tropii-efektywnej, ktéra wobec (94b) wynosi:

I'3(wy, op)= —<D(°>(wA)D(3)(wL)+D”’ (wp) Di (o) +

+ D7 (wy) Dij (i) + D (wa) DI () . (108b)
Podstawiajgc tuta] dewiatory (100b) i (108a) otrzymujemy:

Fs(a)A,wL)—z—]—V—< Zl 21 Zl (@l co, TV FOF®+c, a2 FOFPTE)S. (108c)
A 14 q ¥

Widzimy, Ze ten nieliniowy przyczynek do anizotropii efektywnej bedzie rdézny od zera
tylko wtedy, gdy pole molekularne bedzie anizotropowe.

W okre§lonych warunkach nieliniowe dewiatory (105) i (108) moga przyczyni¢ sie
do znacznego poprawienia zgodnosci teorii z do$wiadczeniem.

6. ELEKTROSTRYKCJA I EFEKT ELEKTROKALORYCZNY

Przy pomiarach nieliniowych zmian wlasno$ci elektrycznych lub optycznych dielek-
trykow ujawniaja sie nie tylko dyskutowane procesy statystyczno-molekularne, ale réw-
niez pewne efekty termodynamiczne. Zaliczy¢ do nich nalezy zmiane objetosci lub gestosci
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ciala pod wplywem pola elektrycznego, czyli zjawisko clektrostrykeji, oraz zmiane tem-
peratury ciata w polu, czyli efekt elektrokaloryczny. Praktycznie efektéw tych nie mozna
unikngé, jesli ciato polaryzujemy statycznym polem elektrycznym. Zjawisko elektrostrykeji
jest op6znione w stosunku do dwdjtomnosci optycznej, ktéra powstaje prawie natychmiast
po przylozeniu pola elektrycznego. Z tego wzgledu w odpowiednio dobranych warunkach
mozna wyeliminowaé udzial elektrostrykeji w nieliniowych zmianach wspéfczynnika zala-
mania $wiatla. Jest to mozliwe do zrealizowania szczegdlnie teraz, kiedy rozwingta sig
technika ultrakrétkich impulséw laserowych (Bradley 1969, 1970). JednakZe na ogobl
nieliniowe zmiany wspolczynnika zatamania sa wywolane réwniez elektrostrykcja lub
efektem elektrokalorycznym, szczegélnie w zajwisku samoogniskowania i samokanalizacji
Swiatla laserowego (Townes 1964, Kerr 1971, Feldman 1972) oraz stymulowanych roz-
proszeniach §wiatla (Key i Harrison 1972). Powinni§my zatem przy analizie mierzone]
wartoéci Ag lub An zdawaé sobie sprawe z tego, jakiego rzgdu sa udzialy pochodzace od posz-
czegblnych proces6w, a wige procesow statystyczno-molekularnych, elektrostrykeji i elektro-
kalorycznego efektu.

6.1. Flektrestrykeja kuli .dielektrycznej

Przedstawimy tutaj teorig elektrostrykcji w ujeciu termodynamicznym (Landau 1960),
chociaz istnieja réwniez teorie molekularne (Scaife 1956). Wiadomo =z termodynamiki
dielektrykow, ze potencjal termodynamiczny (funkcja Helmholtza) dielekiryka znajdujace-
go sie w jednorodnym polu elektrycznym E,, przy ustalonych warto$ciach ci$nienia p i
temperatury 7, okresla wzor (Landau 1960):

D (Eg)=Po—3E M(Eo), (109)
w ktérym funkcja @, charakteryzuje diclektryk w nieobecnosci zewngtrznego pola E,=0.

Objetosé dielektryka w obecnosci pola elektrycznego okreslona jest jako pochodna
funkcji Helmholtza wzgledem ciSnienia p przy ustalonych wartosciach 1'i Eg:

0D (E 1 (¢
V(Eo)={ﬁ(—0)} =V(0)—— {* EO'M(EO)} : (110)
op T, Eo 2 |op T, Eo
Dla dielektryka izotropowego dipolowy moment elekiryczny
14 3V e—1
M(E)=—(e—1)E=—— —E 111
(Eo) 41t(8 ) I Sl (111)

gdzie skorzystalismy ze zwigzku migdzy $rednim polem elektrycznym w Kuli dielektrycznej
E, a polem elektrycznym w otaczajace] prozni Eq:

3. .
E=—FE,. (111a)
e+2
Podstawiajac moment (111) do (110), otrzymujemy na zmiang objetodci izotropowego
dielektryka wywolang polem clektrycznym:

]

3¢ e—1 L,
AV(Eg)=——<— |V Ej. 110a
(Eo) &n lé‘p( 8+2>}T’E0 0 ( )
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Przyjelismy tutaj dla prostoty, ze izotropowy dielektryk pod wplywem pola elektrycznego

E, zmienia swojg objetosé bez zmiany ksztattu. Odksztatcenie takie mozemy rozpatrywaé

jako réwnomierne i wszechstronne rozcigganie Iub $ciskanie kuli dielektrycznej.
Uwzgledniajac zwiazek (111a) mozemy zmiang objetosei (110a) zapisaé nastepujgco:

V (/o +2 ,
AV ()=~ {Kil_(s—n <8T) ﬁT}E , (112)

1 /ov
ﬁT:“?(a?)r

jest wspdtezynnikiem $cisliwosci izotermicznej odrodka.

Poniewaz
Je de
-] = Brip—1 » (113)
op)r op )r

zmiana objetosci (112) daje si¢ wyrazié w postaci:

oy 2 NI
AV(E):~8nﬁT{<p£> —(s~1)<?_§>} 2 (112a)
T

Wzor (112) stosujemy wtedy, edy znamy z do$wiadczenia zmiany przenikalnosci elek-
trycznej w zaleznosei od ciénienia p, zaé§ wzér (1122) ma przydatnosé wtedy, gdy znamy
zmiany ¢ w zaleznosci od gestosci p=N/V

Obliczajac zmiany ¢ ze wzoru Clausiusa—Mossottiego lub Langevina-Debye’a, otrzy-

mujemy:
a Debye +2
( 8) e 1)<“i_), (114)
op Jr 3

co pociaga za soby znikanie zmiany objetosci (112a). Scaife (1956) pierwszy zauwazyt,
ze w przyblizeniu teorii Debye’a elektrostrykcja nie wystepuje w kulistej prébee. Réwno-
czesnie pokazal on, ze teoria Yvon-Kirkwooda lub model Onsagera cieczy dipolowej
prowadzi do elektrostrykcji réznej od zera, poniewa? wtedy zamiast (114) mamy (Falken-
hagen 1951):

de \OmHET g(g—1 /0e \PP e[ 2e+4n*(s— 1) —n*]
— :—{% —)Z [2e+4n’*(e—1)—n*]=p — ] 5 (4 ) ; J
op Jr 3(2e*+n™) dp )1 (2e“+n")(e+2)

gdzie

(115)

Bardzo czgsto oblicza sig¢ zamiast zmiany objetosci (112) zmiane ciénienia strykeyjnego
4p, ktéra powstaje w oSrodku ciektym poddanym dziataniu silnego pola elektrycznego.
Stosuje si¢ wtedy przyblizony wzér (Fabielinskij 1965, Shen 1966, Gires 1968):

1 Oe 1 oe
A E = — —_— Ezsz' - EZ. 116)
PE) 3r <P 5P>T 8nfr <6P)T (
Wzor ten jest stuszny tylko wtedy, gdy objetosé dielektryka nie zmienia si¢. W ogdlnym
przypadku zmiang ci$nienia wywotana elektrostrykcja okresla nie wzor (116), ale nastepu-
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Jjacy wzdr (Scaife 1956):

3 (0 e—1 3 0 e—1
Ap(E)=——<{— |V -l Ef=—— [y = z.
pE)=—_ { = ( - 2)} i { - ( 8+2>}T’ oA
Z porédwnania zmian (110a) i (117) otrzymujemy zwiazek:
AV (E)=—Vp4p(E), (118)

€O oznacza, ze oba sposoby obliczenia prowadza w rezultacie do tego samego wyniku.
Wywotane polem elektrycznym F zmiany objetosci 4V (E) powoduja odpowiednie zmia-
ny przenikalnosci elektryczne;j:

e (5), oy (5) 20 om

ktére wobec (112) przyjmujg postaé:

v _1 de B e+2\ [/ Oe 2
comdf(Slme (P E)e o

Odpowiednie zmiany przenikalnosci elektrycznej wywolane zmianami ci$nienia w pos-

taci (116) sg réwne:
As*(E) <58> Ap(E) ! <58>2E2 (121)
e'(E)={ — p(E)= — .
op)r, e 8nfr \ 0p )1

Gdyby$my podstawili tutaj zmiany ci$nienia w postaci ogdlnej (117), wéwezas otrzymaliby$-
my zmiany przenikalnosci elektrycznej w postaci (120). Podstawiajac do (121) wyrazZenia
(113) i (114), otrzymamy (Shen 1966):

Asp(E)zg—( —-1)? < +2> E*. (121a)

Wzory (120) i (121) mozna przystosowaé bezposrednio do przypadku, gdy dielektryk
znajduje si¢ w polu elektrycznym silnego $wiatla, nalezy bowiem polozy¢ sxn? oraz
{E?*»,=1 iotrzymamy (Kielich 1971):

A1) = 1 o on e —1) n>+2\ /én I (122)
=g fG) s () (5 e
AnP(I) = o’ I, (123)
4nfr ap

Wartosci nieliniowych zmian wspdiczynnika zatamania $wiatla obliczone na podstawie
wzorow (122) i (123) zestawione s w tablicy IX.1.
Zmiany wspoétczynnika zalamania $wiatla w postaci (123) mozna wyrazi¢ rownieZ nas-

tepujaco:
"4 iz

An"(I) = z (123a)

?
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gdzie wprowadziliémy stala Rayleigha izotropowego rozpraszania

n’ on*\?
Siz= " kT . 4
e=rekti(n ) (124

w postaci wynikajacej z termodynamicznej'teorii Smoluchowskiego-Einsteina.

6.2. Elektrostrykcja elipsoidy dielektrycznej

W ogdlnym przypadku elektrostrykcja nie ma charakteru izotropowego, jak to wynika
ze wzorow (112) i (116). Nawet w dielektrykach izotropowych przy dostateczunie duzym na-
tezeniu pola elektrycznego elektrostrykacja ma charakter anizotropowy. Anizotropia
elektrostrykcji przejawia sie w pomiarach statycznego efektu Kerra (Pauthenier 1924),
optycznego efektu Kerra (Kielich 1968, Martin 1971) oraz w samoogniskowaniu $wiatla
laserowego (Kerr 1970, 1971).

Najogélniej zmiane tensora przenikalnosci elektrycznej wywotang kwadratowa elektro-
strykcja mozemy zapisa¢ nastepujaco (Nye 1962):

Aaij(E)—:‘QijklEkEl- (125)

Rozpatrzmy teraz elektrostrykcje elipsoidy dielektrycznej w prézni, dia ktérej mamy
zwiazek:

Eo;={0;j+(es—0u) Ly} E; - (126)

Biorac pod uwage moment dipolowy w liniowym przyblizeniu:

iy
Mi(EO)=AijEOj=’4_E (e;;— i) E;» (127)
mozemy funkcje termodynamiczng (109) zapisa¢ w postaci:

P(Eg)=Po—$A4;;E0E;, (109a)
gdzie tensor polaryzowalnosci elektrycznej elipsoidy znajdujemy z réwnan (126) 1 (127
dnd; {0+ (e— ;) Ly}t =V (ex—03)- (128)
Gléwne sktadowe tensora polaryzowalnoéci wynikajace z tego réwnania sg (s=1, 2, 3):
V(&—1D (1282)

T in[1+(e—1 Ly

Na podstawie (109a) zmiana objetosci wynosi:

1 (0
AV (Eg)=— *2*%\5;)(/%]')} EOiEoJ’, (129)
T,E

gdzie tensor polaryzowalnosci okreslony jest przez (128). W szczegdlnosei dla kuli dielek-
trycznej L;;=%6;; o izotropowej stalej dielektrycznej ¢;;=e&d;; tensor polaryzowalnosci
(128) ma postac:
4 3V e—1
U4 g2

wobec czego wzor (129) staje sig identyczny ze wzorem (110a).

(128b)
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Jesli interesuje nas zmiana objetosci (129) dla elipsoidy dielektrycznej, znajdujacej sig
w jednorodnym polu elektrycznym réwnoleglym do jednej z jej osi, to otrzymamy (porow-
naj Landau 1960):

AV (Ey=— {( 0% > — Brle,— D) [L+(e,— 1) Ls]} B2 (129a)

8w
_Wzér (129a) moze by¢ zastosowany do prébki dielektryczne] o réznych ksztaltach.
W szczegdlnosei dla dielektryka izotropowego g,=¢ w ksztalcie kuli (L,=1/3) wzdr (129a)
staje si¢ identyczny z otrzymanym poprzednio wzorem (112).

Dla dielektryka w ksztalcie ptytki plaskoréwnoleglej, znajdujacej si¢ w polu o kierunku
prostopadtym do jej powierzchni (e,=¢, L,=1), otrzymujemy na podstawie wzoréw (119)

i (129a):
AsV(E)—8 1/3T {(@ ) —Bre (8—1)< )T}EZ. (130)

Dla dielektryka w ksztalcie plytki plaskoréwnoleglej lub dowolnego walca w polu elek-
trycznym podtuznym (g,=é&, L;=0) znajdujemy ze wzordw (119) i (129a):

AeV(E)—-S 1ﬁr {(a ) BT(8—1)< ) }Ez. (131)
T

W przypadku pola optycznego naleZy polozyé we wzorach (130) i (131) eé=n® oraz
{E?y,=L; . Wyniki obliczen zestawiono w tablicy IX.1.

6.3. Efekt elekfrokaloryczny

Jedli ciato jest izolowane pod wzglgdem cieplnym, to wlaczenie pola elekirycznego
powoduje w nim przyrost temperatury AT. Jest to adiabatyczny efekt elektrokaloryczny,
ktéry wobec (109a) 1 (128b) okreslony jest przez zmiang temperatury:

37 (0 -1
AT(EO)=——%—{67<V8——>} EZ, (132)

gdzie C, oznacza ciepto wlasciwe przy statym ci$nieniu.
Indukowana polem elektrycznym zmiane temperatury (132) kuli dielektrycznej mozemy
rozpisaé nastepujaco:

AT (E)= As’TZ {(a:r) —a,(s— 1)(%%} E*, (132a)

1 /oV Y
gdzie « _ﬂ(ﬁ> jest wspélczynnikiem rozszerzalno$ci objetosciowej przy stalym

cidnieniu.
Wywolane polem elektrycznym zmiany temperatury powoduja odpowiednie nieliniowe
zmiany przenikalnosci elektrycznej dielektryka:

AaT(E)z(j—;> AT(E), (133)
. E

25 Molekularna optyka nieliniowa 385
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ktére dla kuli dielektrycznej mozna wobec (132a) wyrazi¢ nastepujaco:

2
AET(E)= —ﬂ/-«{(%> a,(e—1) <8“;2> (66%>,,} E?. (134)
Uwzgledniajac przyblizong relacie:
O og
(a"f)f % (” %)J
mozemy (134) przedstawi¢ w postaci niekiedy wygodniejszej do obliczed numerycznych:
TVa: (/ Yos e+2 de
48" (B)=— o cj{( %> —(e— )( >< 5p> }Ez (134a)

Przy zastosowaniu przyblizenia (114) zmiany te znikaja. Przy okre§lonych warunkach
niekiedy stosuje si¢ wzdr:

r iTV foe\* , TVol/ 3\,
Ag (E)= — — | Ef=— p— | E*, (135)
8nC,\aT/, 8nC, op /r
ktéry wobec (114) przyjmuje posta¢ nadajaca si¢ do bezposrednich obliczen:
TV, g+2
AeT(E)= ———L(s—1)* E*. 13
=~ e (5 > (1352)

Dla elipsoidy dielektrycznej zanurzonej w prézni otrzymujemy wzdr na zmiang prze-
nikalnosci elektrycznej wywolang efektem elektrokalorycznym (Landau 1960):

deg Je
Ae"(E)= +o (e~ D1+, —DL]{ —) +E*. 136
)= Cp{(aT) (e D[1+(e,= 1) ](aT)p} (136)
Dla piytki plaskoréwnoleglej otrzymujemy stad w polu elektrycznym poprzecznym:
TV ds\? de
4e"(E)= — )+ - =) +E? 137
@ =gee (or), o0 (o0) ) @
lub w polu elektrycznym podhuznym:
TV e \* de
AT(E)=— [ =) +o,c=D| =) tE*. 138
@ {(ir), e G) ) w3

Wartosci An"(E)=Ae"(E)/2n obliczone na podstawie wzoréw (134), (135), (137) i (138)
zestawiono w tablicy IX.2.

7. NIELINIOWA AKTYWNOSC OPTYCZNA

7.1. Naturalna aktywnos¢ optyczna

Osrodek nazywamy aktywnym optycznie, jesli zmienia o pewien kat plaszczyzne pola-
ryzacji §wiatla przechodzacego przez ten o$rodek. Naturalna aktywno$é optyczna cieczy
lub roztworéw zwiazana jest gtdwnie z asymetria molekut lub makromolekut.
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W ogdlnym przypadku wspélczynnik zatamania $wiatla jest wielkoscig zespolona:
n=n+ix, (139)
gdzie n oznacza cze§¢ rzeczywista wspolezynnika zalamania, za$ x jest wspélczynnikiem
absorpcji.
Natezenie pola elektrycznego fali éwietlnej w osrodku materialnym mozZemy zapisaé
ogdlnie: '
E(r,t)=E,exp{i(nk-r—ot)}. (140)
Dila fali kotowo spolaryzowanej rozchodzacej si¢ w kierunku osi z mamy:
E.(r,t)=E\(xtip)exp{i(n.k-r—ot)}, (1402)
gdzie znak ,,plus” odpowiada fali spolaryzowanej prawoskretnie, za$ znak ,,minus” fali
spolaryzowanej lewoskretnie.
Kat skrecenia ptaszczyzny polaryzaciji na jednostke dhugodci definiujemy nastepujaco:

T w
927(”+“”~):“*(”+—n—)> (141)
3 2c

gdzie n, i n_ to wspdlezynniki zatamania odpowiednio dla $wiatta spolaryzowanego
prawo- i lewoskretnie.

W rezultacie niejednakowego pochlaniania fal spolaryzowanych kotowo prawo- i lewo-
skretnie, substancja optycznie czynna nie tylko skreca plaszczyzne polaryzacji $wiatta
o kat (141), ale w obszarze pochlaniania przeksztalca je w $wiatto spolaryzowane eliptycz-
nie. Miarg eliptycznodei fali (zwanej dichroizmem kolowym) jest wielkosé

@:lt (;¢+—-7c_):rw (K+~I€_), (142)
A 2¢

gdzie x, 1 x_ sa wspolezynnikami absorpcji $wiatla spolaryzowanego prawo- 1 lewo-
skretnie.

Analogicznie do (139) definiujemy zespolony kat skrecenia plaszczyzny polaryzacii
~ w -
d)=9+i@=2——(n+—n<). (143)
C

W rozdz. VI przedstawiliSmy fenomenologiczng teorig naturainej aktywnosci optycz-
nej zwigzanej z dyspersja przestrzenng ciala. Ma ona swoje zrédio w tym, Ze gradient
wektora elektrycznego (140) wynosi:

VE(r, t)=inkE(r, 1). (140b)
Rozpatrzimy oérodek, ktérego tensor przenikalno$ci elektrycznej okresla réwnanie:
(5= 0 Ej(r, t)=4np {di(r, 1) (144)

W obecnosci stabej dyspersji przestizennej mozemy napisaé na moment dipolowy indu-
kowany w molekule:

di(r, )=1{a;+iengu s} Eo (v, 1), (145)
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gdzie wprowadziliSmy za Bornem (1933) tensor giracji molekularnej g,,, okre§iony analo-
gicznie do tensora giracji makroskopowej (16) w rozdz. VI,

Jesli dla prostoty zaniedbamy réznice migdzy polami E i Eg, to otrzymamy wobec
(144) i (145) na zmiang tensora przenikalnosci elektrycznej substancji optycznie czynnej:

Aef=4npile; g si - (146)
Wykonujac izotropowe usrednienie tensora giracji

<gij>!2=ga/3<ciacjﬂ>=g5ija (147)
otrzymujemy z (146):
Aei;=4mpig©e; sy , (146a)

gdzie wprowadziliSmy $rednia warto$¢ tensora giracji molekularnej

9=%90=%(g11t922+933). (148)
Na podstawie (146a) znajdujemy dla fali rozchodzacej si¢ wzdtuz osi z (s, =1, s, =s,=0):
Ael, = — Ag} =4mpig®, (149)

wobec czego kat skrecenia plaszezyzny polaryzaciji (141) wynosi:

nide?, 4n’p
=—g°. 150
n n? ' (130)

0(w)=—

Jest to wz6r Borna-Wolkensztejna dla ciata molekularnego optycznie czynnego.

7.2. Wplyw silnego pola na aktywno$¢ optyczna gazu

Rozszerzymy teraz molekularng teorie Borna na przypadek, gdy substancja optycznié

aktywna znajduje sic w silnym polu elektrycznym E, fali $wietlnej (Kielich 1967, 1969).

Obecnie zmiana przenikalnosci (146) bedzie funkcja silnego pola, co zapisujemy nas-
tepujaco:

Aef (Ey=4npi{e;ugu(E) iy g 151

gdzie tensor giracii podlega nieliniowej zmianie wywolanej kwadratem natgzenia pola

elektrycznego E:
gij(E):gij+%dijkz<E0kE01>t~ (152)

Pojawil si¢ tutaj nowy tensor d;;, okreslajacy nieliniows zmiane tensora giracji g;;.
Definiujac érednig statystyczng warto$¢ tensora giracji (152) przez

{gi{E)p= jgij(ga E)f(2, E)dQ (153)
oraz biorac pod uwage funkcje rozkladu statystycznego w postaci:
S(Q, Ey=£(2,0) {1+ 3p(ay— <o) {EoEor):} » (154)
otrzymujemy:
<9ij(E)>t, E= <gij>!2 +% {<dijkl>!2 +8 (<gijakl>!2 - <gij>9<akl>!2)} CEqEop, - (153a)
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Wykonujac wystepujace tu uérednienia na wszystkie mozliwe orientacje molekularne,
otrzymujemy:

95 (E))e 5=(9° + 15 dgups <EorEo0:) +
55 {3500 — doips + B (395 45y — 9 a5} (GEiEogy 0, EqEod,.  (153b)
Na podstawie wzoru (151) mamy: .
Aty (E)= — de, (E)=4npi (g2 (E)), £, (151a)

wobec czego, biorac pod uwage (153b), otrzymujemy na kat skrecenia plaszczyzny pola-
ryzacji w obecnofci silnego $wiatla laserowego:

4n’p . .
95 (E))e, g =0+ 07 KELE,,+ 03" (3E,E, ~ E,E,),, (155)

b E=—

gdzie rotacja optyczna w nieobecnosci pola dana jest wzorem Borna (150).

Nieliniowa zmiana aktywnosci optycznej o charakterze izotropowym dana jest wzorem:
. 2n?
9£z=%pd?aﬁﬁ ’ (156)

natomiast zmiang o charakterze anizotropowym okresla stata:

aniz 2752[7 [ o 1 w _© ] o
2 5 Oape — iy Gy aly—g2laf)} (157)

W przypadku, gdy mamy tylko jedna silng fale lub jesli fala analizujaca oraz fala wy-
muszajgca nieliniowo$é rozchodza sie w tym samym kierunku wzdhuz osi z, otrzymamy
na podstawie (155) nieliniowa zmiang aktywnosci optycznej:

AQ(B)=(8¥ — 65" CE2+E2,. (158)

Widzimy, Ze nieliniowa aktywno$§¢ optyczna zalezy zaréwno od zmian izotropowych
jak anizotropowych wywolanych silnym $wiatlem o natezeniu I= (EZ+ED,.

7.3. Polmakroskopowa teoria

Mozemy napisa¢ na zmiang wektora polaryzacji (72) wywolana dyspersja przestrzenng
oérodka:

i (1]
AP;(E,, EL):7 <Gt (EL) g, EGts; - (159)

Podstawiajgc (159) do réwnania (71) oraz uwzgledniajac relacje (64) rozdz. IV, otrzy-
mujemy na zmiang tensora przenikalnoéci elektrycznej zwigzana 7 dyspersja przestrzenna:

4ri
Ag(Ey)= m &t Gt (EL)D, 5, (617 +280 6, 1) S ~ (160)
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gdzie mamy z definicji:

CGIAM(ELD 5= [ G (v, B f (z, Ey)dr. (161)
Zmiana tensora giracji wywolana kwadratem natezenia silnego pola elektrycznego wynosi:
(Gip(t, EL)p,=Gip + 3D "< Eqi Eg) » (162)

wobec czego uwzgledniajac funkcje rozkiadu statystycznego w postaci (73a) otrzymujemy
na podstawie (161):

dn {GiMEL)) 5, ={3G (@) + 0 (w4, 1) <E0kE0k>tJ Si+
Qamz(wm ) <3EOiE16j EIGA Eoz« ts (163)

gdzie wprowadziliSmy stala molekularna naturalnej giracji:
dr
G, (wA)=g Gt > (164)
Nieliniowe zmiany giracji o charakterze izotropowym okresla stala molekularna
W wL)~~ {D37 >+ BLAGT A4S, (165)
za$ anizotropowe zmiany opisuje stala molekularna

Q“‘Z<wA,aL>~~{<3Df;:, = Dify B BGI AL -G A} (166)

iijj

Na podstawie ogolnego réwnania (160) otrzymujemy dla §wiatla analizujacego roz-
chodrzacego siec wzdiuz osi z:
Asm‘* (EL) Ae‘”A(EL) 4ri
+2.90 et +2¢0 T3,V

(G2 (EL)) pLs (160a)

a zatem kat skrecenia plaszczyzny polaryzacji w obecnoéei silnego $wiatta wynosi:

midegy (Ey) 4w’ [ny+2nd
0(wy, EL)=— ’

3 ) (G (EL) gy - (160b)
3ng

RN

Podstawiajac tutaj (163}, otrzymujemy ostatecznie na nieliniowa aktywnos¢ optyczng
wynik analogiczny do otrzymanego poprzedunio (155) (Kielich 1969):

0 (wa, E)=0(w )+ 05 (wy, o) EFEP>, +
+ 05w, ) GE;FESH —ECES,,  (167)

* gdzie kat skrecenia w nieobecnosci silnego §wiatta wynosi wobec (164):

2 2 4 2 2 2 2
B ()= " <”A+2”°) Gm<wA>:~f‘f<E~@) G2y, (168)

Hada Vo, \ 3nd 3n,ia Ve \ 312
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Nieliniowe zmiany kata skrecenia okreslone 53 wielkoéciami:

2 2

T nx+2ng\ /ni+2n]
05(ws, o) = Zwa, o), 169
(w4, @)= R A < 3n(2) >< 3n0 Q (wa, 0p) (169)

2 2 2 2

ani Y na+2ng\ [np +2n3\*
07" (wa, ) = ( )( B2 (0h s L) 170
2 A L nA /IA Vm 31’10 31’!0 Q ( A L) ( )

Jesli w szczegblnosci silne $wiatto laserowe rozchodzi si¢ W tym samym kierunku osi z,
co éwiatlo analizujace, to otrzymamy na podstawie (167) na nieliniowa zmiane kata skre-
cenia:

0(wa , Er)—0(wn) ={05(w4, @)~ 05" (w4, 0)} (B (o) + E2(@p)),.  (167a)

Gdy swiatto laserowe jest liniowo spolaryzowane z drganiami wektora E(w;) wzdiuz
osi z (przypadek skrzyzowanych wigzek), wéwezas réwnanie (167) daje

0(w4, Er)—0(0)={07(0s, o0) +205 (0, , o)} CEX(wyp)),.- (167b)

7.4. Molekularno-statystyczna teoria

Wyprowadzone metoda pétmakroskopowa stale molekularne (164) - (166) stosuje sie
do dowolnych ciat izotropowych; zastosujemy je do objetoici V,, zawierajacej N, jedna-
kowych molekut:

dn (»)
Gm(wA)=3 < Zl gii (0a)> . (164a)

Q‘z(wA,wL)—— K Z dff'}),(wA,wL)>+ﬁ 4 Z gff’)(wA)A }jl af(on)d},  (1652)

p=1

Qamz(wm CUL)—— « Z [3dfﬁ), (wa, @)~ d;(f;)J (@, (DL)]><+

Na Na

+BC Y X [B9iP(wn) aff (o) — g () af (@)D} (1662)

p=1 ¢q=1

Gdy w osrodku nie wystgpuja pola molekularne, ktére moglyby zmienié wiasnoéci
molekul, wtedy mozemy wyrazenia (164a) i (165a) zapisaé w wystarczajacym przybli-
Feniu:

Gm (wA) Z‘%TE NA g (wA) E) (164b)
. 9
Qi (@4, 0r)= g;_: {NA Aoapp (On 5 1) o9 (@a) a(wy) <(A1VA)2>} . (165b)

Podstawiajac staly molekularng w postaci (164b) do (168), otrzymujemy wzér Borna
(1933) na kat skrgcania plaszezyzny polaryzacji dla cieczy molekularnych optycznie aktyw-
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nych:

4n? /n2 42
() =— =) pg (). (168a)
Aa '\ 3n,

Zaniedbujac dla prostoty w (165b) czlon zwigzany z nieliniowg giracja, otrzymujemy
ze wzoru (169) na izotropowa nieliniowa zmiane kata skrecania wywolang fluktuacjami
liczby molekut:

. 2 i 4+2\ [nE4+2\2 {ANDS
05 (ws» ) == y AL
2wy, w) - < 3 > < 3 > g(wy)a (o) VKT - (1693)

Podstawiajac tu wzér Smoluchowskiego-Einsteina (89a) oraz stosujac wzér Lorentza-
-Lorenza (5), otrzymujemy ostatecznie wynik nadajacy si¢ do obliczen numerycznych:

nf+2>

iz ﬁ

HEN wL)=§ 0(w,)(nf —1) (169b)
Widzimy, Ze stala ta odpowiada zmianom wspélczynnika zalamania $wiatla wywolanym
ci$nieniem strykcyjnym (116):

~ 2 2
) . on 1 on
OEZ(wA,wL)=ﬁ—I9(wA) R N ] e (169¢)
8n op Jr 8nm op /r
W nieobecnosci korelacji katowych stata anizotropowa (166a) moze by¢ zapisana
w postaci:

i Z’E Wy, @ Wy, O 1 [} [ [
Q;{uz(COA s C')L) 2213‘ ]VA {3(1&;0213’ t— dao?ﬁ’ﬁ - +ﬁ (3gaﬁé aaﬁL _'gwAa;})} . (166b)

W przypadku molekut silnie anizotropowych mozemy zaniedba¢ czion z nieliniowa
giracja, ktérego wartos¢ jest na ogdt mata w poréwnaniu z czlonem temperaturowym
wynikajgcym z optycznej reorientacji molekularnej. Otrzymujemy wtedy (9:5=9;:

2N o,

aniz Ay L L A A oy, @y,
O (w4, COL):4% Wgit —g33)(at: —az5)+(g5% _9?3)(6122‘033)‘5‘
+(953 —g11) (a5 —a?D + 6 (973 afs+ 955 as + g%t al)} . (166¢)
Wyrazenie to, stuszne dla grupy punktowej C,, moZna stosowaé do grupy C, (ap.
molekula H,0,), jesli polozymy g,;=g;,=0.
Jesli w substancji wystgpuja korelacje katowe, to otrzymujemy na podstawie (166a)
dla grupy punktowej D,: :

aniz, ZTENA o @ o, ) o © @ @
O (@4, CUL):@C7 (911 —955)(afs—a3y) +(g53 —g33)(ass—asy)+

+(955 =gt (ass—at) +
3
+~£— Z g alF f (3 cos? G;iqj)— ] g(z)(‘cp, T dr, dtq} . 171
ij=1 j

W szczegblnodei dla grup punktowych Cs, Ds, C,, D,, Cy i Ds mamy g,,=g,, =J33
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Oraz a,;=a,,=ass, wobec czego (171) redukuje si¢ do postaci:

aniz 41tNA 23 ® @ 3
On (wAawL)=m (933 —g1t)(ass~—a?n) (1 +Jg), (171a)
gdzie Ji jest parametrem korelacji katowych.
Poréwnujac otrzymany wynik (171a) z molekularng stata dwdjlomnosci optycznej
w postaci (poréwnaj wzory (93) i (96e)):
SF 4TCNA 2] 23 () [
B (wAsmL)=4-5ﬁ (a33 —aiP) (a5 —aD (L +Jg), (93a)

otrzymujemy zwigzek:
aniz

Wy, O 35 —91%
::F( A L):gis 96101, (172)
B, (ws, o) a3y —as

pozwalajacy okreslic stosunek anizotropii temsora giracji do anizotropii tensora polary-
zowalnosci liniowej. Je§li przez r oznaczymy liniowe rozmiary molekuly, to stosunek
(172) jest rzedu r/A, ktéry dla normalnych molekut wynosi 10~# przy 1=5000 A, nato-
miast dla makromolekut lub czastek koloidalnych moze by¢ 102 lub 10° razy wickszy.

8. NASYCENIE OPTYCZNEJ REORIENTACJLI MOLEKULARNEJ

W dostatecznie silnym polu elekirycznym wystepuje nie tylko cze$ciowa orientacja
molekut, ale w okre§lonych warunkach moze wystapi¢ catkowite uporzadkowanie mole-
kularne. Calkowita orientacja molekuiarna, albc inaczej nasycenie orientacji, zostata
ujawniona przez O’Konskiego i wspoipracownikow (1959, 1968) w badaniach efektu
Kerra w rozcieficzonych roztworach makromclekularnych.

Wielu autoréw zwrécilo réwniez uwage na role optycznego nasycenia orientacji mo-
lekularnej w samoogniskowaniu $wiatla laserowego (Brewer 1968, Gustafson 1968, Pie-
kara 1971, Ghatak 1972). Nasycenie optyczne moze wystapi¢ nie tylko w substancjach
makromolekularnych, ale réwniez molekalarnych, jesli wigzka laserowa zostanie zognisko-

wana.
8.1. Funkcja rozkladu w przypadku silnej orientacji molekularnej

Wedlug klasycznej statystyki Maxwella-Boltzmanna funkcja rozkladu statystycznego
molekul poddanych dziateniu silnego pola elektrycznego fali $wietlnej ma postac:
exp{—p<u(Q, E
F(Q,E)= p{—BLu(Q, E)>;} , (173)
3. exp{——ﬁ(u(ﬂ, E)>t}dQ

gdzie uéredniona w czasie energia potencjalna anizotropowej molekuly:

u(Q, E)),=u(Q, 0)—}as; <E;E;, . (174)
Jesli przyjmiemy dla prostoty, ze molekuly posiadaja symetrie osiowa, to
a;;=ad;;+(az—a)(s;5;,—%5,), (175)
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wobec czego energia potencjalna (174) moze byé zapisana w postaci:
(@, E))o=u(Q, 0)—}{a”+(a%;— a?,) (cos> 9 — 1)) <E*,, (174a)

gdzie 9 oznacza kat miedzy osié symetrii s molekuly a kierunkiem wektora elektrycz-
nego E.

Podstawiajac energie w postaci (174a) do funkcji rozktadu (173), otrzymamy:

: . exp(+gq, cos?9)
F(9, B)=—— , (173a)
21 f exp(+q, cos®9) sin 9 49
0

gdzie wprowadzilismy bezwymiarowy parametr reorientacji mdukowanych dipoli elek-
trycznych:
_|as—ati]

Qo= <E®,. (176)

W funkcji (173a) znak ,,plus” odpowiada optycznej anizotropii dodatniej (@33>ayy),
za$ znak ,,minus” anizotropii optycznej ujemnej (@33 <a, 1)

Wazna sprawg jest ustalenie wartoéci parametru reorjentacji optycznej (1 76). Anizo-
tropia optyczna molekut |as5 ~ay,| jest rzedu 10~2% cm®, wobec ¢zego w normalnej tem-
peraturze ¢~ 1071%CE?),. Jesli uzyjemy wigzke lasera rubinowego o nateZeniu rzedu
10® W/cm?, to na podstawic wzoru (35) otrzymujemy na amplitude fali £, =3-10* Viem=
=107 JES. W takich warunkach parametr reorientacji ¢ jest rzedu 10-6, a wiec wystepuje
znikome uporzadkowanie molekut. Dla makromolekut o rozmiarach 100 A anizotropia
polaryzowalnosci jest rzedu 10~!8 cm, wobec czego parametr reorientacji (176) wynosi
gr1073(E*>,~ 101,

W przypadku wiazki zogniskowanej mozemy obliczyé (E?*>, ze wzoru:

4n 16P

ES,=— =",
E en cenD?

(177)

gdzie P oznacza moc lasera, za§ D $rednice zogniskowanej wiazki §wietlnej lasera. Dla
lasera neodymowego o mocy P=5-10W oraz ogniskowej f=10cm $rednica wigzki
jest rzedu 2-1073 cm, wobec czego otrzymujemy na podstawie (177) olbrzymia warto$é
(E*»=6-10° erg/cm®. W takich warunkach parametr reorientacji (176) jest rzedu ga1
1 mozliwe jest nasycenie optyczne réwniez w substancjach molekularnych. Oczywiste
jest, ze dla wartoéci parametréw reorientacji ¢>1 (co ma miejsce W przypadku makro-
molekut) nie wolno rozwija¢ funkcji reorientacji statystycznej (173a) w szereg potggowy,
jak to czyniliSmy dotad przy badaniu kwadratowych nieliniowogci (patrz wzdr (154)).

8.2, Nasycenie zmian wspolczynnika zalamania

Rozwazmy najpierw osrodek izotropowy, w ktérym mozna zaniedbaé bezposrednie
korelacje molekularne, to jest kiedy w obecnogci silnego pola elektrycznego tensor prze-
nikalnoéci elektrycznej dany jest réwnaniem (144).
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Przyjmujac dalej dla prostoty tylko pierwszy liniowy czlon w rozwinieciu (145) (czton
z dyspersja przestrzenna zaniedbujemy), mamy:

(eij—0:) Es(r, t)y=4n<ai;Dp Eo (7, 1) (178)

albo wobec relacji (64) rozdz. IV:
4np

Y 3e,

o
Sij_

{ai pler; +260 04) - (178a)
Jesli przyjmiemy, 7e $wiatlo drgajace wzdhuz osi Z rozchodzi sig¢ wzdtuz osi Y, to otrzy-
mamy z rownania (178a):
8?2—1_n|2|——1 4

ERT TR LA (178b)

Przyjmujac prosty przypadek molekul osiowosymetrycznych otrzymujemy wobec
(175):
A;;= 0,5 €1, Cip=00;;+ (a3 —ay)(ci3 ¢;3—19;;), (175a)

co daje na sktadowa wzdhiz osi z:
a,—a=(as3 —au)(czz_,, —$)=(as; _011)(0052 3-%), (175b)

gdzie 9 jest katem migdzy osig 3 symetrii molekuly a osig z drgan wektora elektrycznego.
Podstawiajac (175b) do (178b) otrzymujemy:

nf,—1 n®*-1 8n

nizl 12 nt —i—f’.:? plass—afy) P(E) (178¢)
albo
8n w ° n?+2\?
nj) —nZ:? p(a%;—ayy) < v3> P(E), (178d)

gdzie @(E) jest funkcja reorientacji molekularnej okreslong przez (25).
Poniewaz funkcja rozkladu statystycznego molekul osiowosymetrycznych w silnym

polu elektrycznym dana jest przez (173a), przeto otrzymamy:
P(E)=0(+q)=3{3L,(+q9)—1}, (179)
gdzie wprowadziliSmy funkcje Langevina drugiego rzedu:
| cos® 8 exp (L g cos® 9) sin 3 d9

Ly(+q)="— - (180)
[exp(£q cos®9) sin 343
0

Slaba reorientacja molekularna. Gdy w szczegélnosci reorientacja nie jest zbyt silna
(g<1), wtedy mozemy czynniki Boltzmanna w (180) rozwing¢ na szereg potegowy, otrzy-
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mujac:

1
5*, (£ 61)"<0052"+2 g

Ly(tg)= (180a)

rﬁ (+ Q)n<0052n 3¢
on!

Poniewaz $redniowanie na wszelkie mozliwe orientacje molekat daje (poréwnaj wzér
(22) rozdz. II):

1 1
2n 2n42
cosPpo=— | cos o= ,
¢ CREPR TR Sl e
przeto mozemy (180a) sprowadzi¢ do postaci:
Li(tg)= ) c(+q), (180b)

n=0
gdzie wspdlczynniki rozwiniecia
‘ cn -k
cn = — _——
nl(2n+3) = k1Q2k+1)
W szcze gc’)lnoécizotrzymujemy z (180b):

1 49 84*_ 164°
Ly(4q)=—t 2% 2 10
(D=5 o T s

W podobny sposéb otrzymujemy dla funkcji reorientacji molekularnej (179) dla g<l:

(180c)

P(+q)=2 io a,(£q)", (179a)
gdzie "
n " a, .-
G D @n1 D) 2 Kk
~ Z wystarczajgca dokladnoscig otrzymujemy na podstawie (179a):

29 4g° 84°
B(tq)=+ b d 54

T (179b)

a zatem nieliniowe zmiany wspdlezynnika zalamania éwiatha (178d) wynosza dia niezbyt
silnej reorientacji molekularne;j:

, l6n o /mPh2\? 2¢° _4g°
Anjj =5 p@S—din) (5= ) Sda+ o (178¢)

Silna reorientacja melekularna. W przypadku silnej reorientacji molekularnej (g>1,
kiedy anizotropia duza, niska temperatura lub silne pole) nie mozemy w funkcji Lange-
vina (180) rozwina¢ czynnikéw Boltzmanna w szereg potggowy i nalezy stosowaé wzér
(179), ktéry mozemy napisaé w postaci:

q)(+)_+3{ 1 1) 1 179
0=t s T (o
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Jest to szczegélny przypadek funkcji reorientacji wprowadzonej przez O Konsklego
(1959) i dyskutowanej przez Shaha (1963).

W przypadku dcstatecznie silnej reorientacji molekularnej, kiedy g> 10, otrzymujemy
z (179¢c) wzory dla dodatniej anizotropii (O’Konski 1939):

3
¢,(+q)=1~2—+0(q‘2) ©(179d)
q
oraz dla ujemnej anizotropii optycznej:
1 3 s
D(— q)——7+4 +0(g™). (179¢)

W przypadku nasycenia optycznego, gdy wszystkie molekuly ustawiaja si¢ wzdluz
kierunku pola, ¢g— o0, otrzymujemy wartosci graniczne:

@(+00)=1, @(—o0)=—1. (179f)

8.3. Nasycenie indukowanej anizotropii optycznej
Jedli wprowadzimy teraz do réwnania (178a) dewiator tensora polaryzowalnosei (21)
a;j=ad;;+Dy;, (21a)

to otrzymamy na zmiang tensora przenikalnodci elektrycznej wywolana silnym $wiatlem
laserowym:
4p
8?}A(EL)—8°°A5 + <D >EL(8kaA+280 O;)- (181)

Dla tensora a;;, posiadajacego rézne od zera sktadowe gldwne a,,, a,,, 433, §rednia
statystyczna warto§¢ dewiatora (Kielich 1969):

D> = H2(avp—asd)wi(EL+ (2a%5 —att —a53) O,(Ey)} (182)

gdzie wprowadziliSmy tensory reorientacji molekularnej:
wi(EL)=3<¢ci1 €51~ Cia €208, » (183)
®;(Er)=4<3¢13¢;3— 0,7k, - (184)

Warto zauwazyé, ze tensory te znikaja w nieobecnoscei pola elektrycznego, bowiem

§rednie izotropowe
{en Cj1>sz ={¢p Cj2>sz= {ei3 Cj3>g =%5ij s

co pociaga za soba y;;(0)=2;;(0)=0.
W szczegélnosci dla molekut o symetrii osiowej (182) przyjmuje postaé:

DPAY g, =%(a58 —ait) Di(EL) (182a)

zalesmg tylko od funkcji reorientacji (184).
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Dla $wiatla analizujacego rozchodzacego si¢ wzdhiz osi Y rownanie (181) daje na
wspdtczynniki zatamania (¢,=1):

n|2|—1 n*—1 4rn

—— D‘UA
n|2[+2 n2+2 3 p< zz >EL’
, R (181a)
n,—1 n"—1 4rx (D@
nt 42 nz+2_§ﬁp xe DB
Odejmujac te réwnania stronami znajdujemy:
2 2 2 2
nj—1 n;—1 3(nj—ny) 4n w
—_ e T e D,,A—DmA .
PR (Y N TP B R e 1 (181b)

Uwzgledniajac definicje (182a), otrzymujemy na roznicg skiadowych dewiatoréw:

Dzt = Ditdp, =3(a33 —ait) {0..(B) — @, (E)} = (a3 —d7}) @ (E,),  (182b)
gdzie
¢(EL):;{©ZZ(EL)—¢XX(EL)} . (185)
Przy uwzglednieniu, ze

ciz=sind cos g, cyiy=sindsing, c,;=cosY
definicje (184) i (185) daja:
D(EL)={cz3— 535, =<c0s> §—sin® § cos? oy . (185a)

Poniewaz dla molekul osiowosymetrycznych mamy funkcje rozkladu statystycznego
w postaci (173a), ktéra zalezy tylko od kata biegunowego, przeto usredniajgc w (185a)
po kacie ¢ ({cos? p>=1/2) otrzymujemy funkcje reorientacji w postaci:

P(tq)=3L(+q1)—3, (186)
gdzie parametr reorientacji okreslony jest wedhig (176) przez

Lo o g2 2
|ass—ayr (np+2
Ju— IL

= - 17
9y KT 3 (176a)
Wykorzystujac otrzymane obliczenia, otrzymujemy ze wzoru (181b) ostateczny wzdr na
dwéjlomno$¢ optyczna indukowana silnym $wiatlem laserowym:
2 (na+2\
ny—ng=—{ - (55 —ai}) pP(+qL). (187)
na\ 3
W przypadku nieznacznej orientacji molekularnej, kiedy mozemy z wystarczajgcy
dokladnoscig ograniczy¢ si¢ do pierwszego wyrazun rozwiniecia (179 b), otrzymujemy znany
wzor Langevina-Buckinghama:

2mp na+2\*/n2+2\2
_ T ao)A_awA awl._awL _ I . 87
ny=—n, 15nAkT( 33 i1)(as%—aft < 3 3 L (187a)

W przypadku silnej reorientacji funkcja (186) ma postaé (179¢) i wtedy (187) okreéla
0gdlna nieliniowa zalezno§¢ dwojtomnoséci od natezenia wiazki laserowej I,. W przy-
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padku petnego nasycenia mamy dwa przypadki graniczne (179d), co pociaga za sobg

zwigzek:
(n” n)y w
(——~n” nl)_ (187b)

8.4. Nasycenie aktywnoSci optycznej

Nicliniowa zmiana rotacji optycznej wywolana silnym s$wiatlem laserowym okreslona
jest ogdlnym wzorem (160b), ktéry w nieobecnosci korelacji molekularnych mozemy
wobec (168a) zapisaé nastqpujacco

4 242 6
0(wy, Ep)= fi <nA3+ > (goryp, = Ew‘*; (Gorp, . (188)
A A A

Wykorzystujac prawo transformacji tensora drugicj rangi, mamy:

9227 Cza Czﬁ'grx/.?:g +gaﬁ(czoc Czﬁ—%_éaﬂ)s (189)

wobec czego mozemy z wyrazenia (188) wydzieli¢ czg$¢ izotropowa niezalezna od reorien-
tacji molekul w silnym polu E;:

A ZZA
6(wa, EL)=06(wa) <1+<—g >EL> (188a)
(wa) :
gdzie wprowadziliémy anizotropowa zmiang tensora giracji:
<Ag§)zA>EL=g:coﬁA<Czo: czﬂ —%5zxﬁ> . . (190)

Warto tutaj zauwazy¢é, ze w nieobecnosct zewngtrznego pola usrednienic na wszystkic
mozliwe orientacje molekut powoduje znikanie (190), poniewaz {c,, C,00=1/3 3.
A wiec zmiana giracji (190) moze wystapi¢ tylko dzigki reorientacji molekul w polu elek-
trycznym Ep .

Dla symetrii grupy punktowej D, tensor giracji g,, posiada r6zne od zera tylko skia-
dowe diagonalne gq#9g22#¢s3, Wobec czego mozemy (190) rozpisa¢ nastgpujaco:

49,55, =3g11— 9220V ED) +3(2933—g11—g22) P.-(E}) (190a)
Dla tej samej grupy punktowej D, energia potencjalna (174) zalezna od orientacji molekut
przyjmuje postac:

u(Q, Ep)y,=u(L,0) +da33<Es () —3{(a11 — a2 (c;y Cj1—Ci2Cio)+

+(2a33—a33—as;) i3 Cj3}<EI6iE%j>t' {174b)

Statystyczne uérednienie funkcji reorientacji (183) i (184) z energia potencjalng w po-

staci (174b) jest latwo wykonalne tylko dla przypadku slabej orientacji, kiedy funkcje

(173) mozna rozwing¢ w szereg potegowy. W przypadku silnej reorientacji molekularnej

musimy zmierzaé do tego, by funkcje rozktadu (173) sprowadzi¢ do postaci prostej (173a),

co jest mozliwe tylko wtedy, gdy zalozymy, Ze a,,=a,,. W tym przypadku nalezy kon-
sekwentnie potozyé w (190a) g;=¢22, co jest stuszne d'a grup punktowych D, D4 i Ds.
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Otrzymamy ostatecznie:
{49205, =%3(933—910) P (£41), (190b)

gdzie funkcja reorientacji molekularnej okreSlona jest przez (186).

W ten sposéb dochodzimy na podstawie (168a), (188a) i (190b) do wzoru na wzgledna
nieliniowa zmiane aktywnosci optycznej wywolang silnym $wiattem laserowym (Kielich
1969):

0(wa, EL)_H(WA)_z(g?§—Q??)
0(ws) 933 +2g7%

W stanie nasycenia optycznej reorientacji molekul funkcja reorientacji ma whasnosci
(179d), przeto otrzymamy stad wzor:

P(Lqy)- (191)

0(ws, 00)—0(wy) 5 2k,;*  dla anizotropii dodatniej,
0(w,) | —x;* dla anizotropii ujemnej,

(191a)

ktory pozwala okreslic w sposéb bezposredni wzgledng anizotropi¢ naturalnej giracji
molekul lub makromolekut:

933—911 Y3z —911 (192)

K,=
g33 2911 3g

9. ZASTOSOWANIA TEORII I POROWNANIE Z DOSWIADCZENIEM

Dotychczas uzyskano wiele cennych informacji o elektrooptycznych wlasnosciach
molekut oraz makromolekut z badan kwadratowego zjawiska Kerra (Buckingham i Orr
1967) i elektrycznego nasycenia efektu Kerra (O’Konski 1968, Yoshioka 1969).

Szezegblnie wazne sa nowe metody badania anizotropii optycznej molekut lub makro-
molekul wykorzystujace doskonalaca si¢ stale technike laserowa. Metody te polegaja
na pomiarze kilku nowych zjawisk optycznych, w ktorych przejawia sie proces reorien-
tacjii molekul lub makromolekut wywolany polem elektrycznym silnej wigzki $wiatla
laserowego. Badania optycznego nasycenia anizotropowego rozpraszania $wiatla oraz
dwéjtomnosci optycznej, stanowia nowa metodg okreslania znaku 1 wartosci anizotropii
optycznej makromolekut lub czastek koloidalnych (Kielich 1969, 1970).

Badania wymienionych zjawisk w cieczach i roztworach atomowych lub molekular-
nych dostarczaja cennych informacji o korelacjach radialnych i katowych oraz réznorod-
nych procesach statystyczno-fluktuacyjnych zachodzacych w obszarach bliskiego upo-
rzgdkowania plynow. gestych.

9.1. Zwiazek uieliniowego wspélczynnika zalamania Swiatla z molekularnym rozpraszaniem
Swiatla
Wykazemy teraz $ciste powiazanie miedzy - molekularnym rozpraszaniem $wiatla
(dyskutowanym w rozdziale V) a nicliniowym wspélczynnikiem zatamania §wiatlta wywo-
tanym reorientacja molekut w polu elektrycznym wiazki laserowej.

Analogiczne powiazanie zostalo wykazane miedzy rozpraszaniem $wiatla a zjawiskiem
Kerra w cieczach (Gans 1923, Kielich 1960, DeZelic 1966).
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Wprowadzimy najpierw definicje tensora natezenia $wiatla rozproszonego wynikajaca
Ze statystyczno-fluktuacyjnej teorii:

4
R [
1,-,-,=<7> <A amyy,, (193)
gdzie mamy fluktuacie momentu dipolowego o$rodka rozpraszajacego o objetoéci V:
AM=M,—(M,>.
Ograniczajac si¢ tylko do rozpraszania symetrycznego, otrzymujemy na tensor natezenia:

IiRj =S5 <Eg Eq >+ S2s, {30;;E5, Eg, + E; E5:>,, (193a)

gdzie stale izotropowego oraz anizotropowego rozpraszania $wiatla maja postaé:

(9] 1 w ¢ w w
St=y () <44i442), (194)
w 1 w N w @
Sewi=35( = | OB DG (195)

Nieliniowa zmiana wspélczynnika zalamania $wiatia okreslona jest tensorem prze-
nikalnoéci elektrycznej (81) ze stalymi A, (wy, o) i B (o, ) W og6lnej postaci (79)
1 (80). Obecnie interesujg nas tylko sktadniki temperaturowe wynikajace z procesu sta-
tystyczno-fluktuacyjnego i okreslone odpowiednio przez wzory (85b) i (86a). Widzimy,
Ze stale Ay (wa, wp) i B (w,, ) mozna wyrazié przez stale rozpraszania (194) i (195),
jesli polozymy w,=wy =w:

AS (CO) = <AA 44 > (19())
m 9T " S

Bsm (6()) <DmD > (1 )

I = 1* ¥ l‘,"j X 97

State te odpowiadaja przypadkowi samoindukowanej dwdjtomnosei optycznej Iub
dwdjtomnosci elektrycznej, kiedy czestodei drgan wigzki analizujacej w, oraz wigzki in-
dukujacej nieliniowosci w; sa sobie réwne lub prawie rowne. W takich warunkach, kiedy
pomiaréw rozpraszania §wiatla oraz dwéjlomnosci optycznej dokonujemy dla tej samej
czgstosel drgafi , otrzymujemy na podstawie (194) - (197) relacje wzajemnoéci:

2n /e \*
ASF (@)= () 52 198
m (®) T <w> iz (198)
B ()= T () g0 (199)
)= — -
m kT a) aniz

Jedli silne $wiatlo laserowe jest liniowo spolaryzowane z drganiami wzdtuz osi z, to
otrzymamy na podstawie (81a) i (81b) zmiany wspolezynnikéw zatamania $wiatla;

ny—na=(ny+ 3 I (200)

ny—ny=(ny—inMH1, (201)
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gdzie oznaczyliSmy wspdlczynniki nieliniowe:

2 2 2 2
o M a2\ /g +2
A AT T A
ny 2Vm< 3n, ) < 3 ml@a, 0L, (202)
o 3ny /ma+2\ /ni 42\
an]z= B .
Y7 ( 3n, < 3 ) m(®@a> o1) (203)

Réwnania (200) i (201) daja bezposrednio dwojlomno$¢ optyczna, indukowana w izo-

tropowym oérodku przez silne §wiatlo laserowe o natezeniu 7 :
ny—n,=ni""I . (204)

Stata rozpraszania Rayleigha S, skfada si¢ z czgéci izotropowej Si oraz anizotro-
powej S :
Sg=Sg+S% 7, (205)
gdzie dla $wiatla liniowo spolaryzowanego w plaszczyznie prostopadlej do plaszczyzny
obserwacji otrzymujemy na podstawie (91a) rozdz. V:

12\ ,
1Sg = v\ T3 Sizs (206)
aniz 7 nz +2 : w
CSR= 7\ 3 Siniz - (207)

Przyjmujac we wzorach (202) i (203) w,=wp=w oraz uwzgledniajac (198) i (199)
oraz stale Rayleigha (204) i (205), otrzymujemy nieliniowe wspdtczynniki zalamania:

. At J_SiRZ %+ 2\?
P — — [ — ], 202a
. 161t3nkT< 3 ) (2022)
) 3}“4 Saniz 2 2 2
n:inlz= -;— R n o+ . (2033)
S6n°nkT 3

Jesli nie znamy z do$wiadczenia wartosci statych Rayleigha (204) i (205), to mozemy
je wyrazié przez odpowiednie stale mierzone przy uZzyciu niespolaryzowanego $wiatla.
Mamy z poréwnania (205) - (207) i (91c) rozdz. V:

. 1 n2+22w i,

S¥ =2_I7;(M3—> Siz=*2—l R> (206a)
o 13 M2\ 0 13
Sk :27,“(*€> Sanie = 14455 (2072)

wobec czego wzory (202a) i (203a) przepisujemy w postaci nadajacej si¢ do bezposrednich
obliczen numerycznych (Kielich 1968):

L ASE M2V
- , 208
i 8n3nkT< 3 > (208)

L 3SR n?+ 2\
aniz_ -~ il I 209
= 52n3nkT< 3 ) (209)

26+ 403



Tablica IX.3

Wartosci anizotropowych zmian nieliniowego wspélczynnika zalamania §wiatla dla kilku cieczy

1 { Stata Rayleigha A" 1012 JES

‘SR- 10 cm™? l obhczone ze WZorow:
Ciecz D, dla A=5460 A .
) _ ‘ ; 1 Wartos¢
Sk S SR! ] (209) ! (211) ¢ (213) |do$wiad-
| | | | czalna
Czterochlorek wegla | 0,042 | 509 | 029 | 538 | 015 | 025 | 016 | 025
\ ! !

| 43,60 | 43,03 | 20,83 | 20,83

1 |
| |
Dwusiarczek wegla | 0,64 | 12,00 | 71,9 | 83,90
Chloroform I 022 | 436 2,80 |
{
|

7,16 | 1,47 | 1,36 | 0,70 | 0,81
Benzen 0,42 590 | 99 | 1580 | 543 | 555 | 329 @ 1,95
Toluen 0,48 523 | 132 | 1843 | 6,13 I 708 | 413 | 453
Nitrobenzen 0,74 | 510 | 60,7 | 6580 | 34,77 | 3474 | 1518 | 14,14

Jesli do relacji (208) 1 (209) podstawimy state Rayleigha (97a) i (98a) rozdz. V, to otrzy-
mamy na nieliniowe wspodtczynniki zatamania $wialla:

A*S, 6—7D, [n*+2\*
$nnkT 6+6D,\ 3 )~

4 2 2
e AT SpDy (mTH2\T (211)
8unkT 11D, \ 3 ,

ny=

(210)

Tablica IX.4

Wartoéci izotropowych zmian nieliniowego wspélczynnika zalamania $wiatla dla kilku cieczy

i o #1012 JES
Ciecz p10~2' cm 3‘ 1012 cmz\ (A=5460 A) ‘ obliczone ze wzorOw:

| dyna | T (1212) | (1232) | (208) | (210)
Caterochlorek wegla | 6,22 | 106 | La60 | 349 | 309 | 588 | 568
Dwusiarczek wegla 9,99 \ 94 ‘ 1,634 | 7,73 ‘ 6,51 ‘ 15,80 17,04
Chloroform 751 | 87 | 1,446 | 2,65 | 267 | 497 | 497
Benzen 674 | 95 | 1,503 | 405 | 348 | 7,02 | 674
" Toluen 565 | 92 | 1499 [ 385 | 3,09 | 620 | 650
Nitrobenzen | 5,89 |49 1,560 | 2,8 | 29 | 605 | 641

Na podstawie wzoréw (77¢) i (96a) rozdz. V znajdujemy:

D D, [n*—1 2 3\ /w\* "
o — " S°=kTV, Pr (IS I G N A (212)
7 6—1D, "6 7D 4n n°+2 c
wobec czego, uwzgledniajac relacje (199) oraz wzor (203), otrzymujemy:
. 6nfyD, [n*—1 2?42\
itz = Pr ). (213)
n{6—7D,)\ 4n 3
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Wzdr ten jest analogiczny do wzoru Gansa (1923) dla statej Kerra:

B G o
n(6—7D)\ 4n 3 4 3
ktory byt weryfikowany i modyfikowany przez wielu autoréw (Stuart 1938, Kielich 1960,
Dezeli¢ 1966, Meeten 1968, 1970). :

Wartosci anizotropowej zmiany nieliniowego wspdiczynnika zatamania $wiatla obli-
czone ze wzordw (209), (211) i (213) zestawione sa w tablicy IX.3. Wyniki analogicznych
obliczert dla #* na podstawie wzordw (121a), (123a), (208) i (210) zestawione sa w tablicy
[X.4. Widzimy, Ze obliczone ze stalej Rayleigha wartosci #}"* sg prawie dwa razy wieksze

od warto$ci eksperymentalnych (Paillette 1966). Podobna réznica istnieje miedzy warto-
§ciami ni* obliczonymi ze wzoréw (121a), (123a) oraz (208) i (210).

9.2, Obliczenie nieliniowego wspélczynnika zalamania Swiatla dla prostych cieczy

Jedli silna wigzka $wiatla laserowego, liniowo spolaryzowanego z drganiami wzdtuz
osi z, rozchodzi si¢ w kierunku osi y, to nieliniowa zmiana wspotezynnika zalamania
jest okre§lona wzorem (200), ktory zapiszemy nastgpujgco:

An(I)=n,Iy, (200a)
gdzie ny=ny+3%n"

Przeprowadzimy teraz bezposrednie obliczenia teoretyczne #, z uwzglednieniem pro-
ceséw fluktuacyjno-statystycznych (Kielich, Wozniak 1971):

ny =nY 404 S, (215)

gdzie przyczynek wywolany nieliniowa polaryzowalno$cia okreSlony jest- wobec (202)
i (203) oraz relacji (70a) nastgpujaco:

2
+2\* 48
L L4 a2 (S5 o+ . (2152)
n 3 5
Przyczynek wywolany statystycznymi fluktuacjami izotropowymi jest wobec (202)
i (85d) réwny: ‘
2
na n 42 4+ 2\*
sei_ "o AN+ ... = w( . (215b)
t m<3)<( Dot = (™

Podobnie fluktuacje statystycznme o charakterze anizotropowym daja nastgpujacy
wkiad do nieliniowego wspélczynnika zatamania Swiatta:

2
= et <n ; 2) AT+ 1808 (> + i T >+ Rt gt + )
(215¢)

W tablicy IX.5 zestawione sa warto$ci poszczegblnych przyczynkéw do nieliniowego
wspélczynnika zatamania obliczone przy zatoZeniu modetu Kirkwooda dla parametréw
korelacji radialnych ((43) rozdz. V). Model Kirkwooda, aczkolwiek prosty w zastosowa-
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Tablica IX.5

Nieliniowy wspélczynnik zalamania $wiatla obliczony teoretycznie dla prostych cieczy

i Cor : y
- Ciecz 1 1073%% cm7/jES” l 10~12 jES
] ‘ ”lrL ‘: IlleI ‘ nleA i ntleor l ntiksper
Argon (85 K) | 0,59 | 008 | 205 | 019 | 232 |
Czterochlorek wegla (293 K) | 3,3 ‘\ 0,16 | 20,83 “ 3,66 24,65 ] 0,17
Benzen (293 K) ' 6,5 ‘ 0,34 } 26,62 l 7,58 ¢ 34,54 { 1,3
Dwusiarczek wegla (293 K) | 50,1 [ 3,43 i 59,57 | 33,46 [ 96,46 | 13,89

niach, prowadzi jednak do wynikow nieco zawyzonych o jeden rzad wielkoSci. Mozna
uzyskaé lepsza zgodno$¢ z doswiadczeniem, jesli parametry korelacyjne okreslimy bezpo-

$rednio z innych do§wiadczen, np. z rozpraszania §wiatta lub refrakeji molekularnej (Kie-
lich 1972).

9.3. Obliczenia stalej molekularnej dwodjlomnosci optycznej

Obliczymy teraz statg molekularng dwoéjtomnoscei optycznej bezpodrednio na podsta-
wie wzoru teoretycznego (86), w ktorym skiadnik nieliniowy jest w pierwszym przybli-
zeniu okre§lony wzorem (70), za$ drugi sktadnik wynikajacy z fluktuacji statystycznych
ma postaé — przy zaniedbaniu fluktuacji translacyjno-orientacyjnych (Kasprowicz 1968):

47N,

BxsnF(wA, W)= ASKT Fo (4, ) (1+Jg). (216)

Tutaj anizotropia izolowanej drobiny okreélona jest wzorem:
I'i(wy, w)=%{(a?t —a33) a7y —a35)+
+(a3% —a53)(ays —as5) +(as3 —att) (ash —aih)}, (216a)

za§ parametr korelacji katowych ma postac:

3

Jx= ZPT/FO (w4, @) 1121%(@\) a; (o) j" (3 coszﬂlgiqj)—l)g(z)(rp, t)dr,dr,, (216b)
gdzie 6"” jest katem miedzy osig gtéwng i molekuly p oraz osig j molekuly g.

Przypominamy, 7e dos$wiadczalne wartosdci catkowite] statej molekularnej dwéjtom-
nosci optycznej Bn(44, Ar) obliczamy ze wzorua (84) (tablica IX.6). Obliczone w ten sposob
wartoéci poréwnane sa ze stata (86) (obliczona teoretycznie wedtug wzordw (70) i (215))
w tablicy IX.7.

W tych przypadkach, kiedy nie znamy wartoéci parametru J, mozemy temperatu-
rowa cze§é statej molekularnej dwdjtomnoscei obliczaé ze wzoru (przyjmujemy dla prostoty
WA=0p):

SF_ 2N,

m 5kT(n +2)2 1(a11 ajZ)z—"'(a;‘Z_a;k3)2+(a§3—a>1k1)2}, (217)
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Tablica IX.6

WartoSci stalej molekularnej dwoéjlomno$ci optycznej Bn(is, A1) obliczone za pomoca mierzonej stalej

B(Aa, Ay) dla kilku cieczy

Ciecz Vi n, dla dhugodci fali 4 B(Aa, A | BulAa, &)
cm3/mol | 4880 A | 5893 A | 6943 A | 10-°jES |10~*2jES
Dwusiarczek wegla 60,2 1,654 1,630 1,614 418,0 [1] 230,3
326,0 [2] 1771
Chloroform 80,2 1,453 | 1,447 | 1,430 | 16,5 [1] 17,9
17,0 [2] 16,7
Aceton T 73,4 1,363 | 1,359 | 1,350 73 [1] 8,3
l 103 2] 11,1
N j 41 1] 6.3
Cykloheksan 108,5 | 1,432 | 1,426 | 1,421 78 2] 10,8
i ‘ 40,0 [1] 43,1
Benzen 89,4 | 1,513 | 1501 1,495 | 57,3 [ 55,5
] i 93,0 [1] 118,1
Toluen | 1066 | 1,508 | 1,496 | 1,490 | 655 [2] 70,1
Chlorobenzen I 101,7 | 1,538 1,525 | 1,518 99,3 |2] 104,7
Bromobenzen | 1051 1 1,574 | 1,559 | 1,550 | 1435 [2] 1445
y o j 290,0 [1] 320,7
| Nitrobenzen ] 102,3 1572 | 1,553 | 1,542 | 264,0 [2] 255,6

[1] Pomiary Paillette (1966, 1969) dla A, =4880 A i A, =6943 A.
[2] Obliczenie Shena (1966) ze stalej Kerra dla A, = A, = 5893 A.

Tablica I1X.7

Wartosci stalej molekularnej B.(414, AL) obliczone teoretycznie dla kilku cieczy

. e, B BY Bn
Ciecz 10736 S0 | 10712 jES Jx 10-12ES | 10-12jES
JjES

—0,40 230,0 272,2
Dwusiarczek wegla 50,1 421 0,14 4371 479,2
—0,36 14,5 18,5
| Chloroform 4.8 4.0 0,26 28,5 32,5
~0,76 59 6,9

Cykloheksan 1,2 1,0
—0,52 70,9 76,4
Benzen 6,5 5,5 -0,16 124,1 129,5
—0,53 106,2 129,1
Toluen 27,2 22,9 —0,92 226,18 249,1
0,04 324,2 -395,7
Nitrobenzen 85,0 71,5 1,55 794,8 86,3
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Tablica IX.8

Wartosci stalej molekularnej By (1) wynikajace z teorii pola lokalnego (1=5460 ;

Wartosci B, - 1012 JES obliczone przy zalozeniu
Ciecz modelu Lorentza modelu Onsagera
kulistego | elipsoidalnego T kulistego \ elipsoidalnego
Dwusiarczek wegla 378,6 1\ 192,6 : 318,4 i 185,4
Benzen 17 554 1198 54,5
Aceton 21,3 “ 10,3 ; 19,1 l 11,0
Toluen 223.9 95,9 } 184,4 | 93,8
Chloroform ‘ 22,5 | 5,6 | 18,4 i 6.4
Chlorobenzen | 223,7 i 76,3 ; 183,0 | 76,3
Nitrobenzen | 307,9 j 98,2 246,5 | 101,3
Bromobenzen | 166,1 } 37,8 133,5 ! 44,1
Fluorobenzen 75,1 | 32,0 I 57,3 \‘ 28,2
Pirydyna ‘ 132,0 | 7.6 1 108,7 | 66.8 ‘,

kt6ry wynika z modelu pola lokalnego. Obliczajac polaryzowalnosci efektywne okreslone
przez (32) rozdz. V, otrzymamy na podstawie (217) wartosci statych molekularnych BF
zestawione w tablicy IX.8.

9.4, Okreélanic nieliniowych polaryzowalnosci atoméw i molekul

W gazach atomowych lub gazach zlozonych z drobin izotropowo polaryzowalnych
dwéijtomnosé optyczna wywolana jest jedynie nieliniowa polaryzacjg elektronowy trze-
ciego rzedu. Jest to efekt Buckinghama-Voigta niezalezny bezposrednio od temperatury,
opisany wzorem (70). W stanach zgeszczonych w wyniku korelacji radialnych pojawia
sie dodatkowy efekt temperaturowy okre$lony wzorem (91). W tym przypadku wyzna-
czenie nieliniowej polaryzowalnosel atomdéw Iub molekul wymaga badafi dwéjlomnosci
optycznej w zaleznosci od temperatury.

W gazach ztozonych z drobin optycznie anizotropowych dwdjtomnos$é optyczna wy-
wolana jest réwnoczesnie efektem nieliniowej deformaciji (70) i efektem optycznej reorien-
tacji molekularnej (wzory (93) i (96b)). To, czy oba te efekty sa réwnorzedne, czy tez
ktéryé z tych efektéw ma przewaZajace znaczenie, uwarunkowane jest w kazdym kon-
-kretnym przypadku wewngtrzng budowa indywidualnych molekul. A wigc zalezy od
tego, czy dana molekula podatna jest bardziej na nieliniowa deformacje w silnym polu
optycziym, czy tez latwiej orientuje sie w tym polu. Zagadnienie to moZna tatwo rozstrzyg-
naé pomiarami dwojlomnosci optycznej w zaleznoci od temperatury. Badania takie
dostarczaja bezpoérednich informacji o anizotropii liniowej polaryzowalnodci optycznej
(sktadowe tensora «;;) oraz o $redniej wartosci nieliniowej polaryzowalno$ci molekut
izolowanych (68a).

Staba strona tej metody jest fakt, ze w stanach gazowych indukowana dwdjlomno$ce
optyczna jest niezmiernie mata i trudno mierzalna. Z tego wzgledu badamy dwdjlomnosé
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optyczng w stanach zggszczonych, w ktorych efekt jest znacznie wigkszy i sam pomiar
Jest latwiejszy. Jednakze w tym przypadku komplikuje sie znacznie sama teoretyczna
analiza wynikéw, poniewaz w cieczy wystepuja réznorodne procesy statystyczno-fluktu-
acyjne. Jak widzieliSmy w punkcie 9.1, okolicznoscia sprzyjajaca jest tutaj mozliwosé
wyeliminowania tych proceséw z badafi molekularnego rozpraszania $wiatta. Na tej
podstawie Lalanne i Kielich (1971) opracowali prosta metode okreslenia nieliniowej
polaryzowalnosci molekut stabo anizotropowych przez réwnoczesny pomiar optycznego
efektu Kerra oraz anizotropowe] sktadowej rozpraszania $wiatla (rys. IX.3). Rozpatrzmy
przypadek, kiedy w,=w, =wz=w0, wtedy moZemy napisaé na podstawie (84):

3 /nP+2\*
B(A)=rr— | ——— ) {BR-(1)+B¥ (A 218
=g () 1D+ BE D) C18)
i podobnie na podstawie (120) rozdz. V i (199):

12w kT /n*+2
Hv(ﬂ)—_*“l—‘fvf 3
m

) BSF (I, . (219)

Pomiary wielko§ci B(1) oraz H(A) wykonuje si¢ réwnoczeénie w tej samej kuwecie
z badang ciecza (znaczek b) wzgledem cieczy wzorcowej (znaczek w), otrzymujac wobec
(218) i (219) stosunki tych wielkosci:

Vol n(nd +2)*{,BR-(A) + By (1)}

Sp= ) (218a)
BTV ny(n2 2 BN (1) + B (1)}
W 2 2 SF
V(g —f-Z)EBm (2192)

Vi + ) B

Zwykle ciecza wzorcowa jest benzen, dla ktérego mozemy zaniedbaé ,Bh- wobec
wBm 1 wtedy otrzymamy na podstawie (218a) i (219a) relacje (Kielich, Lalanne, Martin
1971):

BRL(2, s+2) S
b I;F( )7:‘ nb(”\;—*- )2 _B _1’ (220)
vBa (1) ny(ng +2)° Sy

z ktérej mozemy okre$li¢ nieliniowa czesé stalej dwdjlomnosci optycznej badanej cieczy,
jesli znamy z bezposéredniego pomiaru wielkoéci Sy i Sy oraz stalg BYY, ktéra mozemy
okrefli¢ ze wzoru (poréwnaj wzory (199) i (122) rozdz. V):

FTa4d1sb 2 iz b
bBSF(i)jA M (3 ) oSkl (218b)
i 2n3kT \nZ+2) 6—17D%

Poniewaz nieliniowy czlon stalej dwdjlomnoéci optycznej okre§lony jest wzorem (po-
réwnaj (70)):

4
bBiL(/{)ngAcb(w), (70b)

przeto z relacji (220) okreSlamy bezpoSrednio wartoéci nieliniowej polaryzowalnosei
¢s(w) molekul badanej cieczy. Wyznaczone w ten sposéb wartosci cy(w) zestawione sg
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Tablica IX.9

Wartoéci nieliniowej polaryzowalnosci c(w) Wyznaczone z badan dwojlomnogci optycznej oraz
molekularnego rozpraszania Swiatla w cieczach (Kielich, Lalanne, Martin 1973)

| I (o) e(w) By (o)
: Ciecz 10-#8 cms | 1072 cm®/erg m

_ i} | | %
Czterochlorek wegla ! 1,57 : 3,5 \{ 31
Cykloheksan ,’ 1,57 i 40 [ 34
Metylocykloheksan | 2,81 j 7.5 35
Trans-dwumetylocykloheksan ; 5,79 | 8,1 22
n-pentan | 2,48 ; 5,5 31
n-heksan 3,26 i 7.2 : 31
Tréjmetylopentan I 2,96 ‘ 60 29
n-oktan ‘ a);— ) J‘“h9,5‘ : 23

w tablicy IX.9. Z tablicy tej widzimy, ze efekt nieliniowy Voigta wnosi przecietnie 309
do catkowitej statej dwdjlomnosci. Hellwarth (1971) wykazal eksperymentalnie, ze w przy-
padku CCl, nieliniowy efekt elektronowy stanowi (54 +16 %) stalej Kerra, co jest w dobrej
zgodnesei z wezedniejszymi obliczeniami Kielicha (1962).

9.5. Perspektywy dalszych badan optycznie indukowanych anizotropii

Dzigki powszechnie juz dzisiaj dostepnej w laboratoriach badawczych technice lase-
rowej mozemy badaé nieliniowe wlasnosci optyczne indukowane w ciatach izotropowych.
Metody czysto optyczne maja te przewage nad stosowanymi dotad metodami elektro-
optycznymi, ze pozwalaja na poddawanie badanych ciat dziataniu silnego pola elektrycz-
nego w sposéb bezelektrodowy. Ma to szezegblne znaczenie przy badaniach substancji
przewodzacych oraz substancji makromolekularnych lub koloidainych, w ktérych mo-
zemy wyeliminowaé liniowy efekt elektroforezy, przebicie dielektryczne i inne procesy
przeszkadzajace pomiarom wlasciwego efektu nieliniowego.

Jesli w cieczach molekularnych obserwujemy dwdjtoramosé optyczng rroporcjonalna,
zgodnie z (83), do natezenia I, silnego $wiatla laserowego, to w roztworach makromo-
lekularnych Iub koloidalnych mozemy obserwowac silne nieliniowe zmiany (187) do na-
sycenia optycznego wlacznie. Oczywiscie przy stosowaniu impulsowej techniki laserowej
w badaniach zawiesin koloidalnych musimy tak dobra¢ warunki eksperymentalne, by
makromolekuly Iub czastki koloidalne zdazyly sie zorientowaé wzdhiz kierunku drgas
pola w czasie trwania jednego impulsu $wietlnego. Jak widaé z tablicy V.2, czasy relaksacji
molekut zawieraja sie w przedziale od 1010 do 10-12 s, makromolekut biatek w prze-
dziale od 107° do 103 s, za$ duzych biomakromolekut (np. DNA) w przedziale od 10~2
do 107*s. Poniewaz anizotropia polaryzowalnosei duzych makromolekut jest rzedu
10712 cm?, przeto parametr reorientacji wynosi g; = 1072 1, . W roztworach takich makro-
molekut mozemy wytworzyé pelne uporzadkowanie przy zastosowaniu laserdw argonowych
duzej mocy, generujacych w sposob ciagly $wiatlo o dhugosciach 4880 A 1 5145 A, ktérego
pole elektryczne moze osiggaé natezenie 10jJES, za$ w ognisku nawet do 100 JES.
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Dotychczasowe badania optycznego efektu Kerra w cieczach molekularnych (Paillette
1966, 1969, Lalanne i Martin 1970, 1971) potwierdzajg rozwinigta W poprzednich punk-
tach statystyczno-molekularng teori¢ nieliniowych zjawisk optycznych. Lalanne 1 Martin
(1971, 1973) wykazali zadowalajaca zgodno$¢é migdzy pomiarami optycznego efektu
Kerra i anizotropowego rozpraszania $wiatla w cieczach oraz ich roztworach (tablica
1X.10).

Badania zmian temperaturowych optycznego efektu Kerra pozwelily okreslic zmiany
parametru korelacji katowych Jx w zalezno$ci od temperatury w benzenie i nitrobenzenie
(Kielich, Lalanne 1972), (rys. 1X.4).

e 1 punkt topnienia
-
+ = ——— e
1.0 fhitrobenzen ————
0.5
57 60 t
gl 2 P D S
56 20 20 80 b
! . penzen
|
-os} !
\

I punkt topnienia

Rys. IX.4. Zmiany temperaturowe parametru korelacji katowych Jy; dla benzenu oraz nitrobenzenu (Kielich, Lalanne, Martin 1972)

Vlasov i Zaitsev (1971) zaobserwowali nieliniowg zmiang optycznej aktywnosci, ktora
wywolana jest optyczng reorientacja oraz elektrostrykeja (Kielich 1969), a takze efekta-
mi cieplnymi (Blaszczak 1972). Byloby interesujace ujawnienie w przyszlych badaniach
elektronowego efektu nieliniowej giracji molekul, badanego metodami statystyczno-mo-
lekularnymi przez Kielicha (1967, 1969), oraz kwantowo-mechanicznymi — przez At-
kinsa i Barrona (1968), Atkinsa i Wooleya (1969) oraz Chiu (1970). Jak pokazal Kielich
(1969), w substancjach makromolekularnych lub koloidalnych moze mie¢ miejsce optyczne
nasycenie zmiany kata rotacji, ktéry zgodnie z definicja (143) skiada sig z czebel rzeczy-
wistej (141) oraz urojonej (142), okreslajacej kolowy dichroizm. Wiasnie Maksuszenko
i Stolbowa (1970) zaobserwowali nieliniowe zmiany dichroizmu kotowego W roztworach
makromolekularnych.

Waznym zadaniem na przysztosé bedzie iloéciowa separacja poszczegdlnych procesow
bioracych udzial w nieliniowych zmianach optycznych ciat izotropowych. Rozstrzygniegcie,
ktéry z proceséw (nieliniowa polaryzowalnoé¢ elektronowa, reorientacja optyczna, fluk-
tuacje statystyczne, elektrostrykeja, efekt elektrokaloryczny etc.) jest w danym przypadku
czynnikiem decydujacym, moglyby da¢ pomiary temperaturowe lub zalezno$ci od ste-
senia roztworu, dyspersja i absorpcja elektronowa oraz procesy molekularno-relaksacyjne.

412



Ciagly postep w technice pomiaru dwdjtomnosci optycznej (Owen 1973, Bliss 1974,
Thorne 1974, Modine 1975, Lalanne i Planner 1975) oraz rotacji optycznej (Modine 1975)
pozwolif na dokonanie nowych obserwacji optycznego efektu Kerra w cieczach (Blaszezak
1973, tablica IX.11, rys. IX.5), szklach (Stolen 1973, Hellwarth 1975, Paillette 1975),

Tablica IX.11
Optyczne stale Kerra* B(l,, 1.)/B(L, AL)cens

| . i ‘
i Ciecz ¢ Nitrobenzen

o-nitro- | m-nitro- |  Toluen

! :
o-nitro- | ! |  Benzen !
i anizol | toluen |  toluen | f !
i Optyczna : | ] \ * ‘} I
| Stala 42 33 50 0 29 | L4 1 |

| Kerra ! | !

* Zmierzone w Instytucie Fizyki UAM (Blaszczak, Dobek, Patkowski, 1973) za pomoca aparatury, ktérej schemat podano
na rysunku IX.5.

krysztatach plastycznych (Bischofberger 1974), cieklych krysztalach (Prost 1973, Wong
1974, Lalanne 1975), zawiesinach makromolekularnych (Jennings 1974) oraz roztworach
tRNA (Dobek 1975, Patkowski 1975). Owyoung (1973) przeprowadzil doktadne badania
samoindukowane] rotacji elipsy polaryzacji $wiatla w krysztatach ukladu regularnego.

N

impuls synchroniczny
pisak EZ-10 \\/

1
i

)

filtryr A ) 6?*

—C % ]

kuweta

filtry (7,,)

f“U/).L) f=35cm z ciecza |
AL 54 | — | } ralll. |
3] . V WA I ) i
polaryzatory analizator ')J
gigantyczny laser 5;{
neodymowy, =l monochromotor
7= 10600 A

laser He—NF
/4= 6328 A

Rys. IX.5. Schemat stosowanej w Instytucie Fizyki UAM aparatury do badan optycznie indukowanej dwdjlomnosei cieczy (Btasz-
czak, Dobek, Patkowski, 1973)

Levenson (1974) zaproponowat interesujaca metode pomiaru nieliniowego wspdlczynnika
zatamania §wiatla dla przezroczystych materiatéw za pomoca mieszania trzech fal. W Zwiaz-
ku z tymi nowymi osiagnigciami eksperymentalnymi rozwinigto rédwnoczesnie teorie
dwdjtomnosci optycznej (Courtens 1974, Flytzanis 1974, Fournier 1974) oraz nieliniowe;j
aktywnosci optycznej (Tana$ 1973, Bokut i Serdjukow 1975, Kielich i Zawodny 1975).
Wykorzystano optyczny efekt Kerra do wytwarzania i pomiaru ultrakrétkich impulséw
swiatla laserowego (Fisher 1969, Comly 1969, Dahlstrom 1971, Sacchi 1972).

413



9.6. Podsumowanie i wnioski

Z przedstawionej pdlmakroskopowej teorii oraz jej statystyczno-molekularnej dy-
skusji wynika przede wszystkim, ze zjawiska dwdjtomnosci optycznej oraz indukowanej
optycznie anizotropii aktywnosci optycznej zaleza w ogdlnym przypadku od wielu czynni-
k6w natury mikroskopowej i strukturalnej ciat izotropowych. Rola poszczegélnych czynni-
kow jest na og6t rézna i uwarunkowana w zasadzie rodzajem i budowa atoméw lub drobin
oraz ich wzajemnym oddzialywaniem w oS§rodkach zgeszczonych.

Badania dwdjlomnoéci optycznej w gazach zlozonych z molekul anizotropowych
dostarczaja bezposrednich danych o liniowej polaryzowalnodci optycznej molekuly oraz
jej anizotropii optycznej. W przypadku gazéw atomowych lub gazéw zlozonych z molekul
kulistych dwéjlomnoéé optyczna daje mozliwosci bezposredniego wyznaczenia nieliniowej
polaryzowalnodci (trzeciego rzedu) optycznej, ktéra okrela zachowanie si¢ atoméw lub
drobin w bardzo silnych polach optycznych. Wyznaczone w ten sposéb nicliniowe pola-
ryzowalnosci ¢, mozna poréwnaé z danymi uzyskanymi z innych eksperymentdw, jak
zjawiska Kerra, nieliniowego rozpraszania §wiatla w gazach, generowania harmonicznych
oraz z przeprowadzonymi bezposrednio obliczeniami teoretycznymi. Brewer (1968) zwro-
cit uwage na role nieliniowej deformacji elektronowej molekut w zjawisku samokanali-
zacji $wiatla wywolanego laserami o impulsach $wietlnych trwajgcych 107*%*s. W tak
krétkich odstepach czasu, nie wystepuje juz na ogdl efekt reorientacji molekut (Alfano
1972; Sala i Richardson 1975; Pesin i Fabielinskij 1976).

Analogiczne badania nieliniowej aktywnosci optycznej dostarczaja danych o anizo-
tropii tensora liniowej giracji g;; oraz $rednicj wartosci tensora nieliniowej giracji d; ;.

W osrodkach takich jak gazy sprezone lub ciecze wplyw na omawiane zjawiska maja
w wiekszym lub mniejszym stopniu réznorodne oddzialywania molekularne, ktére pro-
wadza w koricu przy statystyczno-molekularnym ujeciu do pojawienia si¢ parametréow
korelacji radialnych <r,,">.

Przyjmujac dla gazéw niezbyt zgeszczonych funkcje korelacji radialnych w przybli-
zeniu Lennarda-Jonesa:

g(rp)=exp {—yft [<;~>~<ri> ]} ; (221)

mozemy parametry korelacji radialnych wyrazi¢ w postaci nadajacej sie do bezposrednich
obliczeh numerycznych (Kielich 1970):

_ 4npe>T" ., & s S é‘;
L YL ) = — =" 222
<rpq > Sy;"t Hu()‘st)’ yst kT (S—' t) ( t > ( )
gdzie wprowadzilismy funkcje
© 1 2m(s—t) [’(TH_"_s)
Hy)=ya® "™ L e s (223)

W przypadku cieczy mozemy si¢ réwniez postuzyé przyblizonym modelem kul sztyw-
nych o $rednicach d, dla ktérego mamy (Kirkwood 1936):

{0 dla r,<d,
g("”)_{l dla  r,>d,
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wobec czego otrzymujemy n>4

g Amp [ \ETIB
Crpy =t ( ) : (224)

n—3\6v
gdzie v="nd?/6 jest objetoscia molekuly. Dla niektSrych cieczy przyblizenie to prowadzi
do zadowalajacej zgodnosci z doéwiadczeniem (Kielich 1968, 1970).

W srodowiskach gestych szczegdlng role odgrywaja obok korelacji katowych elek-
tryczne pola molekularne, ktdrych istnienie prowadzi do pojawienia si¢ efektywnych
polaryzewalnosci molekut zanurzonych w osrodku (96). Bardzo istotny jest przypadek,
gdy pola elektrycznych multipoli molekularnych powoduja nieliniowe polaryzowalnosci
zaréwno drugiego (104) jak i trzeciego rzedu (108). Tak okolicznosé, ze w dwéjtomnosci
optycznej srodowisk gestych ujawnia si¢ polaryzowalnosé drugiego rzedu b;;, ma duze
znaczenie dla badaf nieliniowego rozpraszania Swiatta, ktére w sposéb bezposredni do-
starczajg danych o b, dla drobin bez $rodka inwersji. Wlasnosci tensora b, i1 53 prze-
dyskutowane dla symetrii wszystkich grup punktowych oraz obliczone teoretycznie dla
prostych molekut (rozdz. IIT). Widzieli§my réwniez, 7e aczkolwiek trwate multipole elek-
tryczne nie doznaja bezposredniej orientacji w elektrycznym polu o czestosci optycznej,
to jednak wplywaja na dwdjlomnos$é optyczna i inne zjawiska optyczne w sposéb posredni,
dzigki istnieniu w cialach zgeszezonych roznorodnych korelacji molekularnych. Szezegdinie
wazne bylyby temperaturowe badania omawianych zjawisk, ktére pozwolilyby na sepa-
racj¢ temperaturowo zaleZnego efektu orientacii molekulamej od temperaturowo nieza-
leznego efektu nieliniowej deformacji drobinowej. W ten sposdb otrzymaliby$my odpo-
wiedz, w jakich warunkach oba te efekty moga byé réwnorigdne tub kiedy jeden z nich
ma przewazajace znaczenie. Niewatpliwie w kazdym konkretnym przypadku bedzie to
zalezato w duzej mierze od struktury molekularnej, a wige od tego czy dany atom lub
molekuta podatna jest bardziej na nicliniowa deformacje w silnym polu optycznym, czy
tez fatwiej orientuje sig W tym polu. Oczywiscie nie mniej wazna role odgrywa struktura
osrodka jako calosci i jego stan skupienia, jak to widzieliSmy na przykladzie substancji
zlozonych z molekut izotropowych, w ktérych sprzezone zespoly doznajg orientacji w polu
optycznym, powodujgc dwdjtomnos¢ ofrodka zalezna silnie od temperatury 91).

Przedstawiona teoria daje sie tatwo rozszerzyé na przypadek uktadéw wieloskladni-
kowych, dla ktérych stala B, mozemy przedstawi¢ w postaci nastepujgcego rozwiniecia
(Kielich 1967); '

Bo= Y xBEP+ Y xx B+ Y xx,x B (225)
i ij ijk
w ktérym x; oznacza ulamek molowy i-tego skladnika.

W ukladzie idealnym, w ktorym nie wystepuja zadne korelacje molekularne, state BYD,
B9 ... znikaja i rozwiniecie (225) redukuje sie do postaci:

B.=>"xB?, (226)
wyrazajacej zasady addytywnosci stalej dwéjlomnosci optycznej.

W skondensowanych uktadach wielosktadnikowych (mieszaniny gazéw rzeczywisiych,
roztwory cieczy), w ktérych istnieja okreslone korelacje molekularne, state BSS, BO®,
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sa rézne od zeraistanowia miarg¢ odstgpstwa od addytywnoéci. Poniewaz stale BY zalezg
tylko od izolowanych wlasnoéci atoméw lub molekul, za$ state BUD BUK) yaleza ponadto
od funkcji korelacji dwu-, tréj- i wigcej molekularnych g(?, g{3), ..., przeto badania od-
stepstw statych B, od zasady addytywnosci moga dostarczy¢ informacji o strukturze
molekularnej ukladu i oddziatywaniach miedzy molekutami réznych sktadnikdw.

Zreferowana w ujeciu elementarnym relaksacyjna teoria orientacji drobin anizotro-
powych lub dipolowych w oscylujacym silnym polu elektrycznym wymaga oczywiscie
rozszerzenia z jednej strony na przypadek statystycznych korelacji miedzydrobinowych,
z drugiej za$ strony na przypadek dyspersji elektronowej (Takatsuji 1967), podobnie jak
to sie czyni w innych zjawiskach nieliniowych elektrooptycznych (Atkins 1968). Rozwi-
piecie to powinno by¢ na tyle ogdlne, aby obejmowato réwnoczesnie procesy dyspersji
i absorpcji nieliniowej w calym zakresie czgstosci. Pelna teoria wymagalaby nie tylko
kwantowo-mechanicznego potraktowania uktadéw molekularnych, ale rdwniez pelniej-
szego uwzglednienia statystycznych fluktuacji i kwantowo-statystycznych wilasnosci pro-
ceséw nieliniowych, w tym réwniez kwantowych i koherentnych wiasnosci pdl elektro-
magnetycznych (Atkins 1972, Tana§ 1973).

Rola reorientacji molekularnej przejawia si¢ réwniez w wielu innych procesach optycz-
nych, wystepujacych przy propagacit silnych wigzek laserowych w cieczach (Steinberg
1970) lub roztworach koloidalnych (Kaczmarek 1967, Jennings 1974). Wykonano pomiary
absolutnych zmian wspdiczynnika zatamania $wiatla, z ktérych jedne (Paillette 1969)
wskazuja na decydujacg role reorientacji molekularnej, inne (Veduta 1968) przemawiaja
7a mechanizmem nieliniowej polaryzacji elektronowej. Przebieg temperaturcwy nielinio-
wych zjawisk optycznych moze by¢ objasniony tylko wtedy, gdy uwzglednimy korelacje
molekularne typu katowego (Kielich 1966, 1968, Rivoire 1968). Nieliniowe zmiany prze-
nikalnosci elektrycznej i magnetycznej, ktérych nie udalo sie dotychczas wykry¢é w sub-
stancjach atomowych i molekularnych, bedzie mozna latwo zaobserwowa¢ w roztworach
makromolekut lub czastek koloidalnych. Jednakze w takich substancjach nieliniowe
procesy optyczne w wigkszym stopniu zaleza od rozmiaréw i ksztattu makromolekut
lub czastek, anizeli od ich wzajemne] korelacji (Kielich 1968, 1970).

Przeprowadzone rozwazania pokazaly, ze rézne nieliniowe procesy optyczne towarzy-
szace rozchodzeniu si¢ silnego Swiatla laserowego w cieczach zaleza w duzym stopniu
od wlasnosci i struktury mclekut oraz rodzaju ich wzajemnych oddziatywan. Oczywiscie
te wstepne badania nie upowazniajg jeszcze do wyciggania daleko idacych wnioskow,
chociaz jest pewne, iz stanowig one podstawe rozwijajacej si¢ nieliniowej optyki mole-
kularnej i moga rzucié nowe $wiatto na caly szereg probleméw o podstawowym znaczeniu.

10. SAMOOGNISKOWANIE I SAMOKANALIZACJA SWIATEA LASEROWEGO
Bezwzgledna zmiana wspotczynnika zatamania wywolana przez silne swiatlo w cieczy

zostala obliczona przez Piekarg i Kielicha (1958). W pierwszym przyblizeniu zmiana ta
jest okre$lona wzorem (200a), w kt6érym

ny=n+ne. (227)
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PoniewaZ teraz w osrodku rozchodzi si¢ jedna wiazka laserowa o natezeniu I, , przeto
mamy zamiast (202) 1 (203):

o 1 /ng +2 Ao i
ny = 2, < Y > v +ny, ’ (228)
aniz 3 nL+ 2 m(a)L)
piniz= > (M2 , 229
b o < 3 > Ve (229)

gdzie analogicznie do (79) 1 (80) mamy stale molekularne:

Am(wL)~ {<Cl,,,> + BLAAG- AASEYY, (230)

m(a)L)—-z—{2(C””>+B<2n4"’LA‘”L A ATF ) (231)

W réwnaniu (228) wystepuja zmiany n{™ wywolane kwadratowymi procesami termo-
dynamicznymi, jak np. elektrostrykcja i efekt elektrokaloryczny, ktére dyskutowaliémy
w punkcie 6. Widzimy wigc, 7e bezwzgledne zmiany wspdlczynnika zalamania $wiatla
An(l) wywolane w izotropowym osrodku przez silne §wiatlo laserowe wywolane sz nie
tylko anizotropowymi mechanizmami statystyczno—molekularnymi (229) powodujacymi
samoindukowana dwdéjlomno$é optyczng (204), ale réwniez izotropowymi procesami
termodynamicznymi i statystyczno-molekularnymi. Wktady do 4n(f}) wywolane procesami
statystyczno- molekularnymi dyskutowaliémy w punkcie 9 2, za$ wyniki obhczen dla
prostych cieczy zamiescilismy w tablicy IX.5. '_

‘Wedlug Askariana (1962, 1973), Talanowa (1964) oraz Townesa i wspdtpracownikéw
(1964) zmiany wspétczynnika zatamania (200a) powoduja nowe i pigkne zjawisko samo-
cgniskowania $wiatta laserowego w izotropowym ofrodku optycznie przezroczystym.
Samoogniskowanie $wiatta w szkle obserwowat po raz pierwszy Hercher (1964), a nast¢gpnie
badatl je Steinberg (1971). Zjawisko samoogniskowania §wiatla obserwowano w gazach
{Mack 1970), parach atomowych (Grischkowsky 1970, 1972, Bjorkholm 1974), cieczach.
{Pilipetzki 1965, Hauchecorne 1965, Kaczmarek 1966, Garmire 1966, Brewer 1968, Mc
Tague 1969, Shimizu 1969, Alfano 1970), cicklych krysztalach (Narasimha Rao 1973)
oraz ciatach amorficznych i krystalicznych (Alfano 1970, 1972, Giuliano 1971).

Z optyki geometrycznej wiemy, Ze promienie §wietlne zatamuja si¢ w kierunku o$rodka
o wiekszym wspdlczynniku zalamania $wiatla n. W przyblizeniu (200a) rownolegla wiazka
$wiatla laserowego powiekszy wspétczynnik zatamania

n(IL)=n0+An(IL)=n0+nlIL, (232)

jeshi n, >0, co spowoduje jej zweZanie az do zogniskowania wiacznie (rys. 1X.6). Ten
proces samoogniskowania wiazki laserowej zachodzi na niewielkim odcinku, po czym
przechodzi w proces samokanalizacji, kiedy wiazka, nie doznajac rozbieznosci, rozchodzi
sie dalej w waskim kanale o Srednicy rzedu pm (rys. IX.6b). Dzieje si¢ tak dlatego, ze
wspolczynnik zatamania $wiatla (232) wzrasta ze wzrostem I, gléwnie w obszarze §rod-
kowym wigzki, w poblizu jej osi, podczas gdy na zewnatrz kanalu optycznego wspol-
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czynnik za}amama no <n(IL) nie zmienia sig. A wiec dostateczme mtensywna .‘wwczka
$wiatla laserowego sama wytwarza w osrodku putapke w postaci waskiego kanalu (optyczny
folowéd), ktérej nie moze opuscid, jesli nie zajda inne zjawiska powodujace jej rozognisko-
wanie. Je$li n; <0, np. w wyniku nagrzewania, to nastapi rozogniskowanie wiazki §wietlnej
(rys. 1X.6c).

a)
: : | =1,
- )9 n=0
—
Pl 4
o _
——i—
>0
—_—
c/ : /\
= ‘ - j@ n, <0

Rys. 1X.6. Zjawisko samoogniskowania i samokanalizacji wiazkilaserowej (o Srednicy 2a) w cieczy o wspdiczynniku Zdlamanm o
a) n=ng, n; =0, w wyniku dyfrakcji wigzka $wietlna staje si¢ rozbiezna; rozbieznos¢ wynosi 6= 1 224[2an0, :

b) n, >0, ciecz dziala jak soczewka. skupiajgca (promxeme zalamuja si¢ w_kierunku osi wigzki), powodujac samoogmskowame
wigzki Swietlnej. Jesli rownoczesnie nieliniowa 1efrakc1a An kompensuje dyfrakcje $wiatla, nastgpuje zjawisko samokardhzac}l
¢) ny <0, powieksza si¢ rozbieznos¢ wigzki (ktora przewyzsza czysta dyfrakcjg), czyli nastgpuje jej samorozogniskowanie | -:;;

~ Badania Chiao i Townesa (1966) Brewera (1966), Shena (1967) i Loya (1973) wy}asnﬁy

ze kana} autokolimacyjny sklada si¢ z wielu cienkich nici $wietlnych o sredmcy Gko&o
kilku pum, ktérych czas Zycia wynosi okolo 1077%'s. Gestos$¢ energii w tych niciach, svyletl—
nych jest tak duza, ze powstaja w nich rézne nieliniowe procesy wymuszone, w tym roz-
praszanie Brillouina i Ramana (Lallemand 1965, Shen 1967, Wang 1966, Kaiser 1966,
‘Maier 1970, Kelley 1973, Rahn 1974, Owycung 1975, Smith 1975). Keley (1965) oraz
Achmanow, Chochtow i Suchorukow: (1966, 1972) rozpocz¢li- badania dynamllq samo-
ogniskowania $wiatla laserowego. W szczegblnosci Kelley (1965) obliczyt odleglosc samo-
ogniskowania. :

Lugowoi i Prochorow (1968, 1973) objasnili zjawisko samoogniskowania $wiatia za
_pomoca poruszajacych si¢ ognisk (plamek) wzdluz okreslonych trajektorii tworzacych
"n1c1 $wietlne, Taki obraz samoogmskowama wynika z tego, ze natgzenie wigzki swretlnej
.Zmienia si¢ w_czasie, wobec czego zmlemam sie potozenia ognisk prom1en1 sw1etlnych
. wzdiuz osi wiazki. Poruszajace si¢ ogniska (z predkoscia rzedu 10° cm/s) obserwowane
z boku wxqzkl wxdoczne sa jako cienkie nici $wietlne (Slady poruszajqcych si¢ ogmsk)
Ten _prosty model samoogmskoWama potherdzam obserwacje w roznych srodow1skach
(Loy i Shen 1973). :
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Wedlug Piekary (1966, 1974), aby poprawnie obliczy¢ minimalng Srednice wigzki
w zjawisku samokanalizacji, nalezy zamiast (232) stosowaé nastgpujace rozwinigcie:

n(I)=no+nd+n,I5 +nski + ... 1 (233)

ktore daje najkorzystniejsze warunki samokanalizacji wiazki, je§li n, >0, n,>0 i n;<0.
Ogoélnie znaki Wspélczynnikc’)w By, My, Ry, ... 3 10z0e dla réZnych mechanizméw mikro-
skopowych (Kielich 1968).

Brewer (1968) 1 Gustafson (1968) pokazali, Ze mtensywne $wiatto laserowe powoduje
nasycenie optyczne reorientacji molekularnej, kiedy wobec (178d) zmiany wspdiczynnika
zalamania Swiatla cieczy zloZzonej z molekut osiowosymetrycznych wynosza:

ni+2\?

A .
i > asy— a11)‘p(+qL) (234)

An(l;)= In, <3
gdzie d5(+qL) jest funkcja reorientacji molekularnej okreslonac przez (179) Wobec (179b)
otrzymujemy z (234) rozwiniecie Piekary (233).

Role réinych proceséw statystyczno-molekularnych w povystawanmWsamoogmsko-
wania -$wiatla dyskutowali Piekara (1966, 1968, 1974), Heliwarth (1966), Kielich (1966,
1967. 1968), Hanus (1969), Cubeddu (1970), Kielich i Wozniak (1971), Svelto (1974).
Udzialy elektrostrykcji i efektu elektrokalorycznego w samoogniskowaniu - obliczali -
Shen (1966), Kielich (1966, 1968), Kerr (1970 - 1971), Feldman (1972, 1973).

Jesli w osrodku rozchodzi sie $wiatto emitowane przez laser o pracy ciaglej, wystapié
moga znaczne efekty cieplne, ktdre zmieniaja wspolczynnik zatamania $wiatta w sposéb

nastepujacy: v ’
on Co L
n(lL,T)=no+<‘a~T>lLAT+,.., | (235)

Zgodnie ze wzorem (132a) AT~ I, gdzie o, jest wspSlczynnikiem absorpcji. Tempera-
turowe zmiany wspélczynnika zalamania powodujg rozogniskowanie i rozbiezno$é wigzki
laserowej (Achmanow 1968, 1972, Dabby 1968, 1969, Gebhardt 1971, Moore 1973).
W przypadku impulséw ultrakrotkich bardzo wazne znaczenie maja badania zmian
wspétczynnika zalamania Swiatla w czasie (Cheung 1968, Fisher 1969, Alfano 1972):

t

n(t)=no- "T f I(t)exp {—(t—t)}dt . . (236)
gdzie 7 jest czasem relaksacji. ,

Badano réwniez wplyw na samoogniskowanie rozszerzenia spektralnego nici §wietlnych
{Cubeddu 1971, Wong 1972), jonizacji lawinowej (Yablonowitch 1972), dielektrycznej
relaksacji (Fleck i Carman 1972), samomodulacji fazowej $wiatla (Cheung 1968, Alfano
1972).

Liczne badania wykazaly, ze zjawisko samoogmskowama Swiatla laserowego wystepuje
w okreslonych warunkach niemal w kazdym o$rodku (plazma, gaz, ciecze, ciata amorficzne :
i krystaliczne) nawet wtedy, gdy impulsy $wietlie s3 nanosekundowe lub pikosekundowe
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(Brewer 1968, Polloni 1969, Reintjes 1973). Ten fakt ma wazne znaczenie dla badania
mikroskopowej struktury materii, poniewaz pozwala eliminowaé kolejne mechanizmy
samoogniskowania wedtug ich stopnia bezwladnosci reagowania na impulsy $wietlne
0 coraz to krotszych czasach trwania (Kasprowicz-Kielich 1974, 1975). Doktadne oméwie-
nie réznych aspektow propagacji samoogniskowania i samokanalizacji §wiatla laserowego
mozna znalez¢ w obszernych artykulach przegladowych Achmanowa i Chochtowa (1972),
Lugowoia i Prochorowa (1973), Svelto (1974) oraz Prochorowa i Bunkina (1974).
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