ROZDZIAL X

ELASTYCZNE 1 NIEELASTYCZNE
ROZPRASZANIA WIELOFOTONOWE

1. RODZAJE ROZPRASZANIA SWIATLA LASEROWEGO

Dzigki specyficznym wiasciwosciom $wiatla laserowego udalo sig odkry¢ cala klase
nowych proceséw rozpraszania wymuszonego, Rayleigha, Ramana i Brillouina, dwu-
harmonicznego rozpraszania Rayleigha i Ramana oraz procesow rozproszeniowych
wyzszych rzedow. Kaizdy z tych proceséw ujawnia nowe specyficzne wladciwoéci atomow
lub molekut, a takze struktury $rodowiska rozpraszajacego jako calosci.

Einstein (1917) sformulowat podstawy teorii promieniowania elektromagnetycznego,
ktéra odegrala waing role w odkryciu laserow. Kwantowo-mechaniczna teoria promienio-
wania elektromagnetycznego, zapoczatkowana przez Diraca (1927, 1948), stworzyla
mozliwoéci obliczania téznorodnych proceséw elementarnych, obejmujacych emisje,
absorpeje Iub rozpraszanie kwantéw $wietlnych (Heitler 1959). W procesach tych biora
udzial dwa fotony (na przykiad jeden pochionigty przez uktad kwantowy i drugi roz-

- proszony) lub wigksza ich liczba. Prawdopodobienstwo wystapienia k-fotonowego procesu
zwiazanego z elektrycznym przejéciem dipolowym jest proporcjonaine do (Ew/Ea)Zk, gdzie
E,, jest natezeniem pola elektrycznego fali $wietinej o czestodci drgan o, zas E, jest Srednim
polem elektrycznym wewnatrz atomu. Stosunek prawdopodobieistwa procesu dwufoto-
nowego do procesu jednofotonowego lub ogdlnie procesu (k+1)-fotonowego do procesu
k-fotonowego jest proporcjonalny do (E,/E,)*. Stad widzimy, ze w normalnych warunkach
(zwykle Zrédta $wiatla) prawdopodobienstwo wystapienia procesu dwu- lub wielofotono-
wego jest zbyt male, aby procesy te mozna byto zaobserwowac. Dopiero dzigki stosowaniu
$wiatla emitowanego przez gigantyczne lasery (np. rubinowe lub neodymowe) udato si¢
zaobserwowaé nowe optyczne zjawiska nieliniowe, w ktdrych przejawiaja si¢ procesy
wiclofotonowe. Do tych zjawisk nalezy przede wszystkim zaliczy¢ wytwarzanie harmo-
nicznych $wiatla zapoczatkowane przez Frankena i wspotpracownikow (1961, 1963).

Nas interesuja tutaj procesy rozpraszania §wiatla, ktére w ujeciu teorii kwantowej
przebiegaja nastepujaco. Czes¢ fotonow $wiatta padajacego oddziatuje z odpowiednimi
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mikroukladami osrodka (elektrony, atomy, molekuty lub ich zespoty) lub wzbudzeniami
kolektywnymi takimi, jak fenony, ekscytony, magnony, plazmony. W wyniku oddziaty-
wania nastgpuje pochlonigcie przez mikrouktad kwantu (lub réwnocze$nie kilku kwantéw)
pola elektromagnetycznego, wskutek czego przechodzi on ze stanu poczatkowego <m|
poprzez stan posredni <k] do koncowego stanu [n). Roéznica energil E,—E, pomigdzy
stanem poczatkowym (m| i stanem koricowym |n) zostaje emitowana jako foton o energii
fiyn=E,—E,. Jesli stany kwantowe mikrouktadu, poczatkowy <m| i koticowy |1, sa
jednakowe, E,=E,, to w procesie rozpraszania czesto$¢ fotonu nie ulega zmianie, ale
zmienia si¢ na ogot kierunek jego ruchu. Gdy to rozproszenie elastyczne, zwane rozpro-
szeniem klasycznym Rayleigha. Jesli energia fotonu emitowanego rézni sie od energit
fotonu padajacego, wtedy rozpraszanie jest nieelastyczne (zwane ramanowskim), przy
czym dla E, > E, mamy proces stokesowski, za$ dla E, <E, — proces antystokesowski.

1.1. Tréjfotonowe rozpraszania

Oprécz. zwyklego rozpraszania Rayleigha lub Ramana, traktowanego. jako proces
dwufotonowy, istnieja procesy rozpraszania, w ktérych biora udziat-trzy fotony. Gdppert-
-Mayer (1931) pierwsza rozwazata teoretycznie procesy tréjfotonowe z rownoczesng emisja
lub absorpcja dwéch fotonéw. Blaton (1931) rozwingl kwantowo-mechaniczny rachunek
zaburzed drugiego rzedu, pokazujac Ze uktad kwantowy poddany promieniowaniu o czes-
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Rys. X.1. Schemat aparatury do badania nieliniowego rozpraszania §wiatla w cieczach, opracowanej przez Terhune, Savage i Ma-
kera (1965)

tosci w moze emitowaé promieniowanie o czgstosci podwcjonej 2w. Ten nowy proces
rozproszeniowy badany byl nastgpnie przez Glittingera (1932), ktdry rozwazal takze
nicclastyczne rozproszenie tréjfotonowe. Niestcty z powodu braku w owym czasie dosta-
tecznie silnych zrédet §wiatla prace Blatona i Giittingera zostaty zapomniane. Problematyka
nicliniowego rozpraszania zostala podjeta na nowo niezaleznie przez Neugebauera (1959,
1962, 1963), Kielicha (1960, 1962, 1964) oraz Li (1964), w okresie kiedy rozwijajeicé sig
szybko technika laserowa stworzyla warunki do eksperymentalnego badania procesow
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tréjfotonowych. Pierwsze doswiadczenie ujawniajgce rozproszenie $wiatla z podwojona
czesto$cia zostalo wykonane przez Terhune, Makera i Savage (1965), ktorzy o$wietlali
ciecz rozpraszajacg (np. CCly, H,0, CHCI;) $wiatlem gigantycznego lasera rubinowego
(rys. X.1). »

W nicliniowym rozproszeniu $wiatla typu Rayleigha, w ogélnym przypadku “dwa
fotony o réznych czestosciach w, i w, padaja na uktad molekularny, ktéry rozprasza
elastycznie trzeci foton o czestosci sumacyjnej ws =+, lub réznicowej wz=w; —w,.
W szczegdlnosei dla dwéch fotondw padajacych, o tej samej czgstosci w; =w, =, proces.
sumacyjny daje rozproszenie Rayleigha o podwojonej czgstosci 2. Kielich (1964) plerwszy
zaproponowat nieliniowe rozpraszanie Rayleigha jako nowa metodg okreslania nielinio-
wej polaryzowalnosci drugiego rzedu dla molekut nie posiadajacych $rodka symetrii.
Metoda ta zostata zrealizowana praktycznie przez Makera (1965, 1966), ktdry okreslit
w ten sposob rzad wielkosci hiperpolaryzowalnosci molekuly metanu.

Giittinger (1932) oraz Kielich (1964) opracowali kwantowo-mechanicinie réwniez
ogdiny przypadek tréjfotonowego rozpraszania nieelastycznego, w ktérym molekuta pod
wplywem dzialania dwéch fotondéw o czestosciach @, i w, przechodzi ze stanu kwanto-
WEEO0 <m] do stanu kwantowego |n> z czestoscia o, , rozpraszajac trzeci foton o czestosei
3=+, ®,,. Dla dwdch padajacych fotonow o jednakowych czestosciach mamy
dwuharmoniczne rozpraszanic Ramana z czestodciami stokesowskimi wg=2w— 0, Iub
antystokesowskimi ,s=2w+®,,,. Reguly wyboru tego nowego rozpraszania nieelastycz-
nego ustalili Cyvin, Rauch i Decius (1965) dla wszystkich molekularnych grup punkto-
wych i nazwali je rozpraszaniem hiperramanowskim. Peticolas ze wspétpracownikami
(1969) badali reguly wyboru rozpraszania hiperramanowskiego dla molekut biologicznych.
Maker i wspélpracownicy (1970) zapoczatkowali hiperramanoWskqlspektroskopi@ sub-
stancji molekularnych w fazie gazowej.

Achmanow i Klyszko (1965), a takze pdzniej Long i Stanton'(1970) dyskutowali
wzmocnienie nateZenia rozpraszania hiperramanowskiego poprzez procesy rezonansowe.
Strizewski i Klimenko (1967) oraz Stanton (1972) badali stan polaryzacjl rozpraszania
hiperramanowskiego. Znaczenie spektroskopii hiperramanowskiej dla badania struktury .
molekularnej oméwione jest w artykutach przegladowych Longa (1971).

1.2. Kooperatywne dwuharmoniczne rozpraszanie Swiatla

Indywidualne molekuly (np. w stanie gazowym) powoduja niespdjne rozpraszanic
dwuharmoniczne tylko wtedy, gdy w stanie podstawowym nie posiadaja §rodka symetrii.
Badania Kielicha (1962, 1964, 1968) oraz Bersohna i wspotpracownikow (1966) wykazaty,
7e w cieczach ztozonych z molekut bez $rodka symetrii oprécz niespojnego rozpraszania
przez indywidualne molekuly pojawia sig nieliniowe rozpraszanie spojne, wywolane przez
molekuty obszaru bliskiego uporzadkowania, ktorych polozenia i orientacje sa wzajemnie
skorelowane. Pierwsze badania Weinberga (1967) wykazaly staba zaleznos¢ rozproszenia
dwuharmonicznego od temperatury w cieczach prostych (CCly, H,0), co wskazuje na
nieznaczng role katowych korelacji molekularnych.

Z opracowanej przez Kielicha (1967, 1968) péimakroskopowej teorii rozpraszania
dwuharmonicznego wynika, ze oprécz omoéwionych mechanizmow rozpraszania dwu-
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harmonicznego przez skorelowane molekuly bez srodka symetrii, ma miejsce w materii
bardzo gestej nowy mechanizm rozpraszania dwuharmonicznego przez atomy lub mole-
kuly posiadajace srodek symetrii. Ten nowy typ nieliniowego rozpraszania elastycznego
ma miejsce tylko wtedy, gdy fluktuujace w czasie i przestrzeni pola elektryczne molekut
obszaru bliskiego uporzadkowania powodujg taka deformacje¢ danej molekuly, e traci
ona $rodek symetrii. Takie kooperatywne rozproszenie dwuharmoniczne zostato zaobserwo-
wane przez Kielicha, Lalanne i Martina (1971, 1972) w takich cieczach Jjak cykloheksan,
benzen i dwusiarczek wegla.

W prostych cieczach molekularnych w stanie normalnym kooperatywne rozpraszanic
hiperrejlejowskie jest stabe i nalezy oczekiwaé wzrostu Jjego natezenia w poblizu punktu
krytycznego, kiedy ma miejsce opalescencja krytyczna badana przez Smoluchowskiego
(1908). Na fakt ten zwrécit pierwszy uwage Lajzerowicz (1965), sugerujac ze w ciatach,
w ktérych maja miejsce przejécia fazowe, moze wystapi¢ znaczne rozproszenie krytyczne
z czestodcia podwojona. Takie rozproszenie zaobserwowat najpierw Freund (1967) w poli-
krystalicznym NH,Cl dla temperatury w poblizu przejicia fazowego drugiego rodzaju.
Freund i Kopf (1970) oraz Luban i wspotpracownicy (1970) wykazali, ze badania kry-
tycznego rozpraszania dwuharmonicznego dostarczaja cennych informacji o przejéciach
fazowych porzadek-nieporzadek. Dolino i Lajzerowicz (1969, 1970, 1972) zapoczatkowali
badania laserowego rozpraszania dwuharmonicznego przez strukture domenowa kry-
sztaléw ferroelektrycznych, takich jak TGS (siarczan tréjglicyny). Inoue (1974) oraz
Weinman i Vogt (1974) przeprowadzili dokiadne badania drugiej harmonicznej $wiatla
rozproszonego w ferroelektrycznym krysztale NaNO,.

Rabin (1969) wysunat cickawa propozycije, aby rozpraszanie dwuharmoniczne stosowaé
Jjako metode badania defektéw w krysztatach posiadajacych $rodek symetrii. Mianowicie
defekty sieci krystalicznej moga zmieni¢ lokalna symetrig oérodka, ktdry tracac $rodek
symetrii moze powodowaé generowanie drugiej harmonicznej. Strizewski i Obuchowski
(1970) oraz Jha i Woo (1971) opracowali teorie nieliniowego rozpraszania $wiatla na
fononach w krysztatach jonowych, za§ Zaworotnew i Owander (1975) na polaritonach
w krysztalach molekularnych.

1.3. Wielofotonowe rozpraszania

W gazach tréjfotonowe procesy rozpraszania moga mieé miejsce w elektrycznym
przyblizeniu dipolowym tylko wtedy, gdy molekuly nie posiadaja $rodka symetrii. Mikro-
uklady o wysokiej symetrii, np. atomy, moga powodowac rozproszenie dwuharmoniczne
dopiero w elektrycznym przyblizeniu kwadrupolowym (Kielich 1967, Kielich i Kozie-
rowski 1973). Jednakze indywidualne atomy lub molekuly ze $rodkiem symetrii moga
powodowac w elektrycznym przyblizeniu dipolowym rozproszenie z potrojong czestoscia
3ew. Kielich (1964, 1965) rozwingt kwantowo-mechaniczng teorie proceséw rozpraszania
czterofotonowego, ktére jest mniej czule na rodzaj symetrii molekularnej od proceséw
trojfotonowych. W tym przypadku 3 fotony o czestodciach wy, w,, w; padajg na atom
lub dowolng molekule, w wyniku czego pojawia sie miedzy innymi czwarty foton o czestosci
wy=w;w,w;, ..., przy rozproszeniu elastycznym, lub czestoscl ws=0w; +w,+ws+
@y .. jeSli rozproszenie. jest nieelastyczne. Szczegdlnym przypadkiem jest rozpro-
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szenie trojharmoniczne elastyczne, w,=3w, przedyskutowane teoretycznie dla gazéw
przez Kozierowskiego (1970) oraz dla cieczy przez Kielicha i Kozierowskiego (1970).
Mozliwosci obserwacji trdjharmonicznego rozpraszania $wiatta sa niewielkie, chociaz
warto tutaj odnotowa¢, ze Ward i New (1969) wytworzyli trzecia harmoniczng w gazach
szlachetnych. Yu i Alfano (1975) badali widmo tréj- i czterofotonowego rozpraszania w
krysztale diamentu. Obserwacje te zostaly objasnione teoretycznie przez Bancewicza, Kie-
licha 1 Ozgo (1975).
Jesli na dany mikrouktad pada k fotondw o czgstosciach drgaf o, w,, ..., o, ktéry
doznaje przejicia z czestoécia ,,, to k+1 foton posiada czesto$é:
: K
W1 = .Zl W E Wy -
i=
Przy rozwazaniu proceséw wieloharmonicznych nalezy mie¢ na uwadze nie tylko
przejscia elekiryczne typu dipolowego (Jak si¢ zwykle czyni), ale réwniez przejscia wyzszych
rzedow, jak elektryczne i magnetyczne dipolowe, ..., i ogdlne 2"-polowe przejicia elek-
tryczne 2"~ '-polowe przejécia magnetyczne (Kielich 1965).

1.4. Rozpraszanie fotonow na fotonach oraz fotonéw na elektronach

RozpatrywaliSmy oddzialywanie silnych strumieni fotonowych z takimi materialnymi
centrami rozpraszajgcymi, jak atomy, molekuly, czastki koloidalne. Oprécz tych wielo-
fotonowych rozproszen w zwartych $rodowiskach materialnych rozwaza sie teoretycznie
rozpraszanie foton—foton w prézni (Karplus i Neuman 1950, 1951, McKenna i Platzman
1963), a nawet zasugerowano sposoby obserwowania rozpraszania §wiatla na §wietle w pré-
Zni (Rosen 1 Whitmore 1965). Procesy wiajemnego oddziatywania fotondw w prézni omo-
wione sa w przystepnej formie w przegladowych artykutach Gardnera (1965). Dotychczas
te elementarne procesy maja znaczenie raczej teoretyczne dla nieliniowej elektrodynamiki
kwantowej(Biatynicki-Birula 1974). ‘

Technika laserowa stworzyla mozliwosci oddziatywania silnych stramieni fotonéw
z czastkami natadowanymi, a wigc elektronami i jonami w plazmie (Brown 1964, Fried
1966, Bunkin 1972). Réznorodne aspekty teorii skladowych harmonicznych w $wietle
TOZProszonym przez elektrohy swobodne badali klasycznie oraz kwantowo-mechanicznie
(m.igi. z uwzglednieniem poprawek relatywistycznych oraz radiacyjnych) Vachaspati
(1962, 1963, 1964), Sen Gupta (1966), Prakash (1967) i Ehlotzky (1970). Ten sam problem
dla elektrondéw zwigzanych elastycznie rozwingli Bali i Dutt (1965), za§ dla elektronow
zwigzanych anharmonicznie — Goyal i Prakash (1969, 1971). Salat (1965, 1967) opracowat
teorie nieliniowego rozpraszania niespdjnego w jednorodnej plazmie. Badano réwniez
oddzialywanie silnego promieniowania. elektromagnetycznego ze swobodnymi atomami
(Mizushima 1963, Hennenberger 1965, Clausen 1966, Chang 1 Stehle 1971, Gush 1972).

W wymienionych procesach rozpraszania intensywnego $wiatla wazna rolg odgrywaja
z jednej strony statystyczne wlasnoSci oérodkéw (Kielich 1964, 1968, Klimontowicz 1970,
Achmanow i Czirkin 1971), a z drugiej strony statystyka i spdjnoéé pola promieniowania
(Ducuing i Bloembergen 1964, Mandel i Wolf 1965, Shen 1967, Atkins i. Wilson 1972,
Tand$ 1975). : ,
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1.5. Zalety i ograniczenia w.stosowanin $wiatla Iaserowego

Dla kazdego materiatu istnieje okreslona granica stosowania wiazek laserowych
o duzej intensywnosci, powyzej ktérej moga wystapi¢ procesy destrukcyjne (Ready 1971),
uniemozliwiajace dalsza obserwacj¢ badanych zjawisk nieliniowych. Obecnie dysponujemy
w laboratoriach roznymi typami laserow, poczawszy od normalnych impulsowych laseréw
krystalicznych o mocy 10° W, poprzez lasery z modulowana dobrocia rezonatora o mocy
108 W, az do laseréw z impulsami pikosekundowymi, o gigantycznych mocach siegaja-
cych 1012 W. Na ogdl, jesli moc lasera przekracza 10° W, pojawiajg sie procesy zakltécajace
obserwacje nieliniowego rozpraszania $wiatla (Lalanne i Martin 1973). W obszarze ognisko-
wania intensywnego promieniowania laserowego maja miejsce réznorodne procesy, jak
wielofotonowa jonizacja (Delone 1975, Boncz—Brujewicz 1965, Kovarski 1974, Parzynski
1974) i przebicie optyczne (Rajzer 1965, Morgan 1975, Ready 1971).

Laserowe zrodla $wiatla dokonaly przewrotu w spektroskopii ramanowskiej, a to
z dwdch co najmniej przyczyn: po pierwsze, ich wielkie natezenie 1 bardzo waska szerokosé
linii w bardzo znacznym stopniu powigkszyly mozliwa do osiagniecia czuto$¢ 1 sile roz-
dzielcza; po drugie, skolimowanie i polaryzacja wiazki laserowej pozwalaja na wydzielenie
skladowej polaryzacyjnej, a takze umozliwiaja analizowanie katowej zaleznosci rozpra-
szania ramanowskiego, zaréwno zwyklego jak i nieliniowego.

W badaniach widma rozpraszania $wiatla Rayleigha lub Ramana stosujemy co naj-
mniej 4 typy laseréow (Ready 1971): '

laser gazowy He-Ne duzej mocy (0,1 W) o dziataniu ciagtym, emitujacy $wiatlo
o dlugosci A1=6328 A,

laser jonowy argonowy duZej mocy (od 2 W do 100 W) pracujacy w sposéb ciagly
(A=4880 A oraz 2=5145 A),

laser molekularny na CO, duZej mocy (od 10 W do 500 W) ciagtej emisji §wiatla
o diugosci fali A=105915 A~ 106 000 A,

laser krystaliczny YAIG : Nd3" (granat aluminiowo- -itrowy z domieszka neodymu)
o mocy do 250 W emitujacy w sposob ciagly fale $wietlng o dlugosci 2 =10 600 A.

Wymienionych typéw laseréw pracujacych w sposdéb ciagly, stosowanych w liniowe}
spektro-skopii rozpraszania, mozna uzywaé jako Zrodet $wiatla analizujacego nieliniowe
zmiany wywolane laserami gigantycznymi pracujacymi impulsowo. Najczesciej stosujemy
laser rubinowy (A=6943 A) lub laser szklany neodymowy (A=10 600 A) o mocy chwi-
lIowej od 105 do 107 W (z modulacja dobroci rezonatora — patrz Piekara 1968).

2. ROZPRASZANIE WIELOHARMONICZNE W GAZACH

Rozszerzymy teraz klasyczng teori¢ rozpraszania $wiatla Rayleigha (1871) i Borna
(1933) na przypadek, kiedy gaz atomowy lub molekularny o$wietlony jest silnym $wiatlem
laserowym. Dla prostoty rozpatrzymy najpierw rozpraszanie przez atomy, nastgpnie przez
proste molekuty (liniowe i tetraedryczne), a w koricu przez molekuty o dowolnej symetrii.

430



2.1. Trojharmoniczne rozpraszanie Swiatla przez atomy

Wedtug elektronowej teorii Lorentza atom mozemy traktowaé jako izotropowy oscy-
lator harmoniczny. Gdy taki oscylator elektronowy znajdzie si¢ w bardzo silnym polu
elektrycznym, wowczas, jak pokazal Voigt, staje si¢ on anizotropowym oscylatorem
anharmonicznyma, ktérego czestosé drgan wzdhuz kierunku dziatania pola jest trzykrotnie
wigksza od czestoéci drgad w kierunku do niego prostopadtym. Wymuszone zmiany
czestosci drgan oscylatora sa proporcjonalne do kwadratu natezenia przylozonego pola
elektrycznego. Efekt nieliniowej deformacji Voigta wystepuje nie tylko w statym polu
elektrycznym, ale wedtug Buckinghama réwniez w szybko oscylujacym polu elektrycznym
fali §wietlnej. W zwiazku z tym silne pole elektryczne E(f)=E, cos wt indukuje w atomie
moment dipolowy (w nieobecnoéci dyspersji przestrzennej):

d(t)={aw+écwE§+...}EAcoswt+;Zc3wEiEAcos3a)t+..,, €))

gdzie wspdlczynniki nieliniowej polaryzowalnosci atomu ¢, i ¢3, sa okre§lone wzorami
(39b) i (39%¢) w rozdz. IX. ' '

Wezmy pod uwage gaz objetosci V zawierajacej N atomow, wtedy nateZenie §wiatla
rozproszonego elastycznie definiujemy wzorem:

r_ N SN2
I,zchqg((d'") Vis (@)
gdzie n jest wektorem jednostkowym okreslajacym kierunek drgan $wiatta rozproszonego
w punkcie obserwacji R.
Podstawiajac (1) do (2), otrzymujemy (Kielich 1960):

IR=10413°4 ..., , (3)
gdzie |
N /o 4 2 1 2 yad 2 2
1?:1?5(? <aw+v6~4cwEA+... (E,-n)*{cos’ wt),, (3a)
1w N 30\* 2 4 5 2
e c3oEx (Ex-m)*{cos” 30t),. (3b)

We wzorze (3a) pierwszy czton zawierajacy a2 okresla zwykte liniowe rozpraszanie Rayleigha
z czestoscig podstawowa o, za$ nastgpny czlon z cZE%* okresla nieliniowa zmiane rozpra-
szania Rayleigha wywolang silnym polem elektrycznym o amplitudzie E,. Podobnie
wzér (3b) okresla nieliniowe rozpraszanie Rayleigha z potrojong czgstoicia drgafn 3o,
ktére bedziemy nazywali rozproszeniem hiperrejlejowskim drugiego rzedu (ta nazwa
pochodzi od hiperpolaryzowalnosci drugiego rzedu cs,,).

Bioragc pod uwage, ze¢ w wyniku u$rednienia w czasie mamy:

{cos® wty,={cos’ 3wty = ... ={cos” kwty, =%, N )
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zapisujemy natezenia (3a) i (3b) w postaci:

o N /o\* 1
In =§5 <?) <a§;+‘1’6cc201(2)>(e'”)2109 N E);
;D N [3o\*
L =17,4Ef<c> ole w75, (6)

gdzie e jest wektorem jednostkowym wzdtuz drgan wektora elektrycznego E, za I,=E5/2
okreéla natezenie $wiatta padajacego. .

Jesli $wiatlo rozproszone obserwujemy pod katem 6 do kierunku éwiatta padajacego
niespolaryzowanego, to we wzorach (5) i (6) mamy:

(e m)*y,=%(1+cos*0).

Poniewaz we wzorze (5) mozemy zaniedba¢ czlon nieliniowy w poréwnaniu z cztonem
liniowym, przeto mozemy napisaé na stosunek natgZenia nieliniowego rozproszema
z potrojong czestoécia do natezenia liniowego rozproszenia:

L7 9 fes): o
T° 16 <_£l£ I3. ; @
n w

Oszacujemy teraz rzad stosunku nateZefi (7). Dla ksenonu mamy: a,=4,11-10"2% cm?
oraz z badan generacji trzeciej harmonicznej (Ward i New 1969): ¢;,,=23,5-1073% cm®/erg,
wobec czego otrzymujemy na podstawie (7):

I3w
<1w> ~20-1072412 (7a)
n /ksenon

Aby otrzymaé zmiang (7a) rzedu 10~¢ mozliwa do obserwacji, nalezy stosowad wigzke
laserowa o nateZeniu I,>3-108 jES.

2.2. Dwuharmoniczne rozpraszanie Swiatla przez proste moiekuly

Widzieli$my, ze w przyblizeniu dipolowym elektrycznym atomy powodujg rozproszenie
dopiero tréjharmoniczne. Obecnie pokazemy, Ze w tym samym przyblizeniu molekuly
bez Srodka symetrii powoduja rozpraszanie nieliniowe z podwojona czestoscig. Moment
dipolowy indukowany przez kwadrat nateZenia pola elektrycznego

d»=1b,,E;E,, (%)
mozemy w przypadkn oscylujacego pola elektrycznego E(t)=E, cos wt zapisaé w postaci:
diP() =1b)y En;Ear + 1075 Ea;EcoOs 20t . (8a)

Pierwsza cze$é niezalezna od czasu nie bierze udzialu w rozproszeniu §wiatla, wobec czego
w drugim przyblizenin mamy rozpraszanie §wiatla z podwojona czestoscia 2w zawsze wte-
dy, gdy skladowe tensora nieliniowej polaryzowalnoéci drugiego rzedu b7 1 53 10Zne od zera.
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Wprowadzajac tensor natg¢Zenia swiatla rozproszonego przez N molekut gazu:
I“———<d (0)d(1)>g, 5 (9
mozemy napisa¢ wobec (8a) dla ro‘zpraszania dwuharmonicznego (Kielich 1964):
e N 20V
I ="8— s (bj; o jln>.QIklImn> (10)%

gdzie wprowadziliémy tensor natezenia $wiatla padajacego I, =FEa, Eaif/2.

Przyjmijmy teraz, ze $wiatlo padajace jest liniowo spolaryzowane z drganiami wzdluz-
osi z, przy czym rozchodzi sig ono wzdtuz osi y. Dla §wiatla rozproszonego obserwowa--
nego prostopadle (wzdiuz osi x) otrzymujemy na podstawie (10) dwie wzajemnie prosto-.
padie skladowe nate¢zenia:

20 N (20 ¢ 20
Iyy =87 7 <(byzz) >QIzz>
10a);
N 20\ (10a),
o= (%) cormat.

Obecnie pozostaje nam do wykonania u$rednienie kwadratu skladowych tensora:
nieliniowej polaryzowalnosci b,,k na wszystkie mozliwe orientacje molekul wzgledem osi
laboratoryjnego uktadu wspdtrzednych. W tym celu dokonujemy najpierw transformacji
sktadowych tensora b, z ukladu laboratoryjnego do uktadu molekularnego, w ktdrym.
zadane sa skladowe b4, :

bij= CiaCipCuybapy > (11

gdzie wspolezynniki transformacji ¢;,,... w przypadku prostokatnych uktadéw wspéirzed--
nych sa cosinusami katéw miedzy osiami i, j,... oraz o, f3,... uktadu laboratoryjnego x, y, z-
1 molekularnego x;, x5, X3.

Molekuly tetraedryczne. Najprostszym przykladem molekul nie posiadajacych srodka
symetrii sa molekuly tetraedryczne (grupa punktowa 7,, molekuly CH,, CCl; ete.), dla
ktérych tensory polaryzowalnosci liniowej oraz nieliniowej moZna przedstawi¢ w postaci::

aaﬁ=a5w,

bls =by23(injsk,+igj ks +i kgt igiak, +i,jgk,ti,0,kg) 5 (12}

afy

a wiec tensor liniowej polaryzowalnosci jest izotropowym tensorem drugiej rangi, zas.
tensor nieliniowej polaryzowalnoéci wyraza si¢ przez jedna niezaleZna skladowa bi,3..
Prawo transformacji daje wobec (12) dla molekut tetraedrycznych:

byzz = Cyaczﬂczy baﬂy = 2b123(cy1622023 + Cy2¢z3czl + cy3 Czg CzZ) s (1 1&);9
bzzz = czmczﬁczybzzﬁ'y = 6b123czlczlcz3 .

28 Molekularna optyka nieliniowa 433



Tablica Xl

Niczerowe 1 niezaleine skiadowe tensora b,,, , dla calkothej symetm wzgledem wskaznikow «, 5,

: 1 ;
Grupa | Liczba | Liczba Sktadowe tensora b.,, oznaczono tylko wskaznikami
i punktowa | niezerowych “ niczaleznych o f, y=1, 2,3
{ ‘ sktadowych | skladowych |
a2 1o 111, 222, 333, |
i l 112=121=211, 113=131=311, i
\ | 223=232=322, 122=212=221,
l ! | 133=313=331, 233=323=233,
! L 123=132=213=231=312=321
Cs 15 ‘ 4 ‘ 333,  1Hl=-122=—212=-2]1,
222=—211=—121=—112,
| i | 311=131=113=322=232=223
el 14 | 6 111, 222, 122=212=221,
} | 211=121=112, 133=313=331, ‘
| 233-323=332
Cs | 13 | 4 | 333, 311=131=113, 322=232=223,
} 5 | 123=132=213=231=312=321
Sa 12 i 2 | 311=131=113=—322=232= — 223,
| | 123=132=213=231=312=321
Csy : 1t g 3 | 333, 222=-211=—121=—112,
: 1 | 311=131=113=322=232=223
Csy 8 { 2 | 1l=-122=-212=-221,
1’ 222=-211=—121=~112
Cao 7 | 3 333, 311=131=113, 322=232=223
Ca, Ca 7 2 333,
Cs, Cess 311=131=113=322=232=223
Coo | ;
D,, Du 6 | 1 123=132=213=231=312=321
T, T, ! } '
D; } 4 ; 1 | 111=—122=—212=—221
Dy, [ 4 ( 1 | 222=-211=—121=—112

Podstawiajac (11a) do (10a) mamy:
N [20\*
I;yw'“z ((;) (b35)%12, ey1€,26,3+€y26:30, +CySCzlcz2)2>Q‘
IN 2w
Izw—7 <‘;) (b1’73 212 <Cz1 Cyz Cz3>p

Biorac pod uwagg $rednie wartosci cosinuséw kierunkowych:

1
<Cy1 2, ¢Yo= <Cy2 ¢t Cz1>!2 <Cy3 ¢ Cz1> 2=335 >

1

<cy1Cy2Czlczzcz3>9= <Cy1cy3cz1022 C300= <Cy2cy3czl €:2C.300= — 516

2 2 2\ _ 1
{ei1exr Cz3>g—'1*05 s
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otrzymujemy z (10b) nastepujaca relacje (Kielich 1964):

L2=30 (13).
gdzie
N _
Iy=35 < ) (b153)°I:. - (14).

W nieobecnosci dyspersji elektronowej wzory (11a) i (14) stosuja sie réwniez do grup punk-
towych D, D,, i T (patrz tabl. X.1).

. Molekuly liniowe. Dla molekut o symetrii grupy punktowej C,, (molekuty CO, HBr,
OCS etc.) mamy

b = by 3(Supk, + 05,k +8,,k) +(basy—3bys3) kkgk,, (15)

apy
zatem skladowe tensora (11) mozna sprowadzié¢ do postaci:

=§b {1 +ry(5ez— D} ¢ys,

bar=3b (3+1,(5¢23—3)} cz3 (11b).
gdzie przez
b=3(hs3s+2b1sa) (152).
oznaczyli$my srednia warto$¢ tensora nieliniowej polaryzowalnosci, za$ przez
by33—3b bays—3b
K= 333 113 _ 7333 113 (15b)

wzgledng anizotropi¢ tensora nieliniowej polaryzowalnosci molekut liniowych.

Jak widaé z tablicy X.1, w'ktdrej zebrane sa niezerowe i niezalezne sktadowe symetrycz-
nego tensora by, dla wszystkich grup punktowych, wzér (15) stosuje si¢ réwniez dla grup.
punktowych C,, Ca, (molekuly BrF;s lub JF;), Cs i Cg, (cisle jest to stuszne w nieobec-
nosci dyspersji elektronowej).

Podstawiajac (11b) do (10b) otrzymujemy'

IZco 3N 2 b2m(7+8 )Izza
» 71400
9N
2o b2, (21 +4K])IZ,, 16}
zz 1400< ) 2(0( K) zz ( )

gdzie zastosowali$émy $rednie wartosci:

6

<Cy23>9=<333 =%, <C:3>Q:%, {c3r0=%,
2 2 1 2 4 1
{cys €:300=13> {€y3€:300=33-
Warto tutaj zauwazyé, ze jesli dla molekut tetraedrycznych na podstawie (13) stopieft
depolaryzacji rozpraszania dwuharmonicznego wynosi (Kielich 1964):
e 2

D=2 =__, {17
12“’ 3
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ito dla molekut liniowych otrzymujemy wobec (16):

Do _ 7+8x} (18)
"63+12k2

-Jesdli anizotropia nieliniowej polaryzowalnosci drugiego rzedu (15b) jest nieznaczna (np. x, <
<0,2), to depolaryzacja (18) wynosi dla molekut liniowych:

Dye~L. (18a)

Poniewaz zgodnie z (12) molekuly tetraedryczne posiadaja izotropowg linicwa polaryzo-
walnos¢, przeto stosuje si¢ dla nich nastgpujacy wzor na sktadowa liniowego rozpraszania:

N /o\?*
=5 —) ail... (5a)
Ri\ ¢
‘ktéry wynika bezposdrednio ze wzoru (5).

Uwzgledniajac (13) 1 (14) oraz (5a), otrzymujemy na stosunek nateZenia nieliniowego
Swiatla rozproszonego z podwojona czestoscia do nateZenia liniowego $wiatla TOZProszo-

nego z czgstoscia podstawowa: ‘
1260 b123
—= e I P 19
I, 35< ) (19)

Dla czterochlorku wegla mamy a,=10,5-10"2% cm® oraz (Terhune 1965) b7$;=
=0,35-10"3" cm®2/erg!/?, wobec czego wzér (19) daje zmiane rzedu

120) ~
=) ~107Y7, (192)
1;02 CCly o

ktérag mozemy obserwowac stosujac silng wigzke laserowa o natezeniu 10° jES.

2.3. Tensor natezenia dla rozpraszania przez molekuly o niskiej symetrii

Skladowe natezenia (10a) mozemy napisa¢ wobec (11) dla molekut o niskiej symetrii
mastepujgco:

N /2w
I}%}(‘D:4< ) ba/ﬁ bﬁsn e YpZy26Z¢ ZI1>.QIzz9
(20)

2w\*
2 b2
I w__8—<kc mj% Bsn<z ZgZ,Z5Z, Zn>QIzz'

“Usredniajac tutaj iloczyny cosinuséw kierunkowych z,=c,, i y,=c,, na wszystkie mozliwe
-orientacje molekularne, otrzymujemy (Kielich 1963, 1964):

1
<erZBZyZ§Z£Zn>.Q'_m6aﬂyéen s (203.)

<;}"a¢yﬂzyzlézszn>!2 = ’2%70 (7501/30-)'58:1 - Gaﬂ}'éen)!
gdzie oznaczylismy: '
O.ozﬂyé = 5:1,8576 + 5175ﬂ5 + 50:55[9? > (20b)

Gxxﬂy&sn = 5aﬂdy§s:1 + 5@/0—52”/3 + 5156511[?7 + 5aso-nﬂyé + 6&2'10'/3\/55 . (200)
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Uwzgledniajac (20a) piszemy skiadowe (20) w postaci:

2w N 20\ 20 120 2
Iyy = 167‘0 70‘4 bayé bﬁsn (75aﬂ0-75£r] - amﬁy&zq) I:z 2

N 20\*
20 20 12w 2
Izz =@6 <C> bayé baﬂn aaﬁvésnlzr (21)
Jesli w szczegdlnosci przyjmiemy, ze tensor bf,}"y Jjest catkowicie symetryczny wzgle-

dem wszystkich wskaznikéw a, f, 7, co ma miejsce w nieobecnosci dyspersji i absorpcji
elektronowej, to skfadowe natezenia (21) mozZemy napisa¢ w postaci razwinigtej:

N /20\*
20 20 120 20 oy 72
Ly =%<i> (4bz5, begy—bag biw)l;’

c
22)
N 2o\* (
2w [ [ © oy 72
=525 <c> (2625, o+ 3025, I I,

Wzory (21} i (22) stosuja sie do molekut o dowolnej symetrii (oczywiscie bez $rodka
symetrii) i moga by¢ zastosowane do okreslonej symetrii, Jesli postuzymy si¢ sktadowymi
tensora bf,;’, z tablicy X.1. Otrzymujemy z nich w szczegélnosci wzory (13) i (14) dla molekut
tetraedrycznych, jesli podstawimy do (22) tensor b.g, w postaci (12). Pcdobnie, podstawia-
Jjac de (22) tensor b,,, W postaci (15), otrzymujemy skladowe natezenia (16).

Dla molekut o symetrii grupy punktowej C,, (molekuty H,0, NO,, C,H.Cl, CcH;NO,
etc.), otrzymujemy z tej tablicy: ,

b:ﬁzn;: bl 13(iaiﬁka/+ i/}i«,ka+ iyiakﬂ)+ b223( ajﬁky +j/)’j)vka +j7jakﬂ)+ b333kakﬁk~,’ > ) (23)

co mozemy zapisa¢ réwniez w postaci (Kielich 1964, Buckingham i Orr 1967):

bop,=32b(1—1,) (8,5 k,+ Op kgt 0,5k p) + 3bicyke Kk, (23a)

gdzie oznaczylismy analogicznie do (15a) i (15b):
b=%(by13+bry3+bs33)=1b,,,, 4
Kp=(b333—3b115—3b533)/3b. 2%

Oczywiscie _dla grup punktowych Cy, Cy,, Cs, Cs, 1 C,. kiedy bi135=">,,3, otrzymujemy
stad (15a) 1 (15b).
Na podstawie (23a) mamy:
Bupphary=9b%.  b,pb,p=2b*(3+2x2), (23b)
czyhi
2D bagy + 3bspbo, =207 (21 + 4xt) (23¢)
4bygybypy — baﬁﬁbaw: gbz(S + 8"';) -
Widzimy, Ze w przypadku molekut o symetrii grupy punktowej C >, sktadowe natezenia
(22) sprowadzaja si¢ do postaci (16) z tym tylko, ze zamiast nieliniowych parametréw (15a)
i (15b) mamy ogdlniejsze, okreslone wzorami (24) 1 (25).
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2.4. Izotropowe i anizotropowe rozpraszanie dwuharmoniczne M

Przeprowadzona w punktach 2.2 i 2.3 dyskusja pokazuje, Ze podobnie jak to ma miejsce
w przypadku liniowego rozpraszania Rayleigha (patrz rozdzial V), mozemy réwniez w przy-
padku nieliniowego rozpraszania $wiatla z podwdjng czestoscia rozdzieli¢ skladowe nate-
senia na cze$¢ izotropowa oraz czg$¢ anizotropowa. W tym celu wprowadzimy dwa
parametry nieliniowej polaryzowalnosci, jeden o charakterze izotropowym:

b2, =b25,b22[9, o (6)
drugi o charakterze anizotropowym (Buckingham i Orr 1967):
k2 =(5b2 bl —3bls bi)[18b3,, . (27)
Whprowadzajac te parametry, okreslajace nieliniowe wilasnosci molekul, do wzoréw
na nateZenie (22), otrzymamy w ogolnosci:

I =083 +8Sa) L.
129 =(6382° 12528 ) I (28)

iz aniz/* zz >

gdzie wystepuja state molekularne izotropowego i anizotropowego rozpraszania dwuhar-
monicznego:

S =020b30> (29)
S:xﬁz=Q2wb§w Klf 5 ) . (30)
przy czym oznaczylismy:
3N [2w\* '
= [ZZ). 31
Qo 1400( c ) .G

Gdy $wiatto padajace jest wertykalnie spolaryzowane, wtedy stosunek sktadowych (28)
daje na stopiefi depolaryzacji rozproszenia dwuharmonicznego
20 2w
20_ 7Sie 8%mia (32)
63S2°+1282%,

Podstawiajac tutaj molekularne stale rozpraszania (29) i (30), otrzymujemy znowu
wzér w postaci (18), ale z anizotropia nieliniowej polaryzowalnosci w postaci ogdlnej (27).
Wzdr (32) mozemy przeksztalci¢ do postaci:

8

14—}
1 7
v

1+ —KZ

21

D= (322)

skad otrzymujemy w wystarczajacym przyblizeniu dla stabej anizotropii nieliniowej pola-
ryzowalnoéci:

0
pro=L (1 +,K,3):i . (32b)
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Warto tutaj” odnotowa¢, ze w. przypadku molekut o symetrii - tetraedrycznej, dla.
ktorych tensor nieliniowej polaryzowalnosci ma posta¢ (12), nie wystepuje izotropowe
rozpraszanie dwuharmoniczne, bowiem b,,=0. Anizotropowe rozpraszanie §wiatla okresla

natomiast wielko$¢:

.lslh]x‘ . 9b§w lcg baﬁybizf;— 15(b123 5 X » (33)
ktora podstawiona do (30) daje na stala molekularna anizotropowego rozpraszania

S:%:sz == QZw(b%CZU3 * (303)

Oczywiscie w tym przypadku otrzymujemy z (28) natychmiast relacje (14).

Rozpatrzymy teraz molekuly o symetrii grupy punktowej Ds, (DCl;, CSHG, CsH,Cly),
dla ktdrych tensor bal,] ma tylko jedna sktadowa niezalezng b,,, i moze byé wyrazony
nastgpujaco:

bay=b222Uapiy— iaiply = igisju—iyiufs) - (34)

Dla takich molekul parametry nieliniowe (26) 1 (27) przyjmuja postas:
bfw=0, (26a)
9b% Kk2=10(b%2,)?, (27a)

za$ stopien depolaryzacji (32) upraszcza si¢ do wartosci .
'Dla molekut o symetrii grupy punktowej C;, (np. CHCIl;, CH,Cl, NH,) tensor nie-
liniowej polaryzowalnodci optycznej moze by¢ zapisany w postaci:
bCSU__ awv+ b Dip (35)

By afy >

a wige jako suma tensoréw (15) i (34).
. Dla tego typu symetrii parametry nieliniowe (26) i (27) przyjmuja postaé:

w={(b333+2b17:)2 +(b352)°}/9, (26b)
Kb={2(b§§)3 bit) +17(b35,)° }/18b2w (27b)

W szczegdlnych przypadkach otrzymujemy stad parametry dla grupy punktowej C_,,
jesli by, =0, lub grupy punktowej Ds,, gdy by 3=>5335=0.

3.'ROZPRASZANIE HIPERRAMANOWSKIE
3.1. Rozszerzenie teorii Kramersa-Heisenberga

:!Wez'my pod uwagg mikrouktad znajdujacy si¢ pod dziataniem pola elektromagnetycz-
nego. z wektorem elektrycznym w postaci:

E(r,)=1{E*@) e + E~(r)e ™). (36)

Hamiltonian mikroukiadu .
H(t)=H,+W(t), (37)
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gdzie hamiltonian zaburzenia ma posta¢ w elektrycznym przyblizeniu dipolowym:
W(t)=—dE(r, )= —%+{dEf (r)e"' +d.E (r)e '}, (37a)

przy czym d; jest operatorem dipolowego momentu elektrycznego mikroukladu.
Interesuje nas teraz dipolowy moment elektryczny d(¢) indukowany w mikrouktadzie

przez pole zaburzenia w postaci (36). Element macierzowy d(r) dla przejicia ze stanu

kwantowego m do stanu kwantowego n definiujemy, w mechanice kwantowej nastgpujaco:

dm(t)= [yt (r, Odg(r, Dde— [u@* o, 0dyO(r, Hdr, (38)

gdzie w'® jest funkcja falowa mikrouktadu w nieobecnosci zaburzenia. W punkcie 5 roz-
dzialu 1V obliczyliSmy za pomocg kwantowo-mechanicznego rachunku zaburzen funkcije
falowa w,(r, t) mikroukladu poddanego dziataniu pola promieniowania (36). W wystar-
czajacym przyblizeniu mamy rozwinigcie funkcji falowej zaburzenia:

U, =y ) W0 e+ (39)
gdzie funkcja falowa zerowego przyblizenia ma posta¢:
Wi =W, 0)exp(—iw,t), (39a)
co powoduje, ze mozemy element momentu dipolowego (38) zapisa¢ w postaci:
() =d™ () +d™ (P + a1 + ... (38a)
Przyblizenie liniowe. W pierwszym przyblizeniu mamy:
A= [yl dw " dy”} dr, (40)

gdzie zaburzona funkcja falowa

l//r(nl)(rs t): z C,E,ln)(t)y/k(l‘, O)BXP(“iwkt)' ' / ' (41)
k
Tutaj wspolezynniki przejécia maja postac:

k|dET k|d.E; |
CkjdEr >exp[i(w+wkm)t]+< 7 tm>e

2 (@t ) Dl a PPLT T O] ()

SHOR

Wobec (39a) i (41) zapisujemy moment dipolowy (40) nastepujaco:
AW =1d7" (+w)exp [i(0+0,,) 1] +3d7" (—w)exp[—i(0—w,,) 1], (40a)
gdzie wprowadzilismy amplitudy momentu dipolowego indukowane przy czestosciach +co:
A" (+o)=d (£w)E} . (40b)

Tutaj tensor polaryzowalnosci elektrycznej mikroukladu dla przejécia kwantowego
m—n okre$lony jest wzorem Kramersa—Heisenberga (1925):

mn _ <m I‘> <’ [dJIn> <m[d lr> <1’ 42
a;; (fw)= hz,:{ o, totil,, rm+0)+lF,m } (42)
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Wprowadzimy tensor natezenia $wiatla rozproszonego dla przejécia kwantowego
mon

I = A O+ W 43)

wéwezas wobec (40a) otrzymémy:

I (@) =315+ 15 (44)
gdzie ‘ ' ’
' + C!)icomn . ‘
Ig}_wm":N<A‘c“'> < m"(+w)a (o) L, : (44a)
gdzie
N Iklz%El:r E/ (44b)

jest tensorem natezenia swiatla padajacego.
. Wzory (44) i (44a) okreslajg liniowe rozpraszanie $wiatfa typu nieelastycznego (Ramana)
z czesto$ciami stokesowskimi o, = o — w,,, oraz antystokesowskimi @,,=w +w,,,.

‘ ‘Przybliienie drugiego rzedu. W drugim przyblizeniu moment dipolowy przejscia m—n
okreslony jest nastgpujaco:

AP = [y dyP + S dyV Q" dw P} dr (45)

‘Tutaj oprocz funkcji falowych zerowego i pierwszego przyblizenia (39a) i (41) mamy funkcjg
falowa drugiego przyblizenia:

vid (r, )= ¥ el vi(r, 0)exp (i), | (46)
gdzie wspélczynniki przejscia c{2) okreslone sa wzorami (106) w rozdz. IV. Uwzgledniajac
funkeje falowe (39a), (41) 1 (46) otrzymujemy z (45):

f'""(t)”’ =1 {d1" (200) exp [ (20 + 0,0) 1]+ [ (0 — ) +
+ A" (= 0+ )] exp (i) + " (— 20 exp [ — i (20— Ou) 1} ey
gdzie amplitudy momentu dipolowego drugiego rzedu wynoszg:
d™(+2w)=4b3 (£ 20)Ef EF, (47a)
A" (toFo)=4b (foTw)Ef Ef . ' (47b)

Wprowadziliémy tutaj tensory nieliniowej polaryzowalnosci drugiego rzedu przy czestos-
ciach +2m (Kielich 1964, Long 1971):

{m| dir><{rid; [s)(s{d,Jn) N {mld; {r)(rldis)(sld I'n)
(wrn + zw + lrrn) (wsn + w + ZFS'I) (wrm + a) + lrrm) (wsn i a) + lFS")

{m| |d i (r[dk|s> (5 ll n) (48)
(O FOFI ) (@ T 20T i)

b‘g’,ﬁ(+2w)——h2 Z {
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oraz przy czestosciach o T w:

e
(S ¥

{m id-\ ry<r d | sy<s |dk! 1y 4 (m (ldj] ry<r ?dii sy <{s idk; ny"
(wrn +l rn) (wsn +w+ IFS") (wrn1+w+ lFrm) (wsll ‘I'CU+ 71— 3

Sn

LG > <ridy sy Cs|dy| n)} ..(49)
((D m+w+lrrm)(a)sm+lrsln)

2
?}',Z(iwiw)zﬁZ{

Rownama (47) - (49) okreslaja rozmchxe liniowej teorii Kramersa-Heisenberga na przy-
padek kwadratowy, kiedy mikrouklad poddany jest dziataniu silnego pola elektromag-
netycznego. Podstawiajac dipolowy moment (47) do definicji (43), otrzymujemy na nateze-
nia nieelastycznego rozpraszania $wiatla z podwojong czestoscia:

I'n;n(zw) ‘(12w+wn,,+12(o amn) (50)
gdzie oznaczyliSmy: .
"y ¢ 260"‘60,,", mn mn . .:..’ :
Iizjwi = . 8 <“T) <btko (20)) b_llp( 260)> IklIop . ’ " v (51)
Widzimy, 2e w drugim przyblizeniu kwantowo- -mechanicznego rachunku zaburzen

pojawilo- si¢ nowe nieliniowe rozproszenie nieelastyczne z czesto$ciami StOkESOWSklml
W, = 20—, oraz antyctokesoWsklml W, =20+ @, {Kielich 1964).

‘ Przybllzeme trzeciego rzedu. Rozwijajac kwantowo-mechaniczny rachunek zﬂburzen
do trzeciego przyblizenia wigcznie, otrzymujemy na moment dipolowy prze]saa Bt

d"(0) P =3 {d" 3w) exp [i Bw+ 1,,,) 1]+ 3d}" (0) exp [i (@ + @) 1] + B
+3d7" (—w)exp[—i(0— @) t]+d7"(=3w)exp[— i Bw—o,,) 1]}, (52)

: gdﬁié odpbwiedﬁie amplitudy maja pos‘;aé : v o
4" (4 3) = e, (+30) Ef EF EF 1 (520)
d""'(—{~a))—g,cz'}',",(-l-a))Eji EFrEf~. (52b)

Tensor nieliniowej polaryzowalnosci trzec1ego rzqdu przy czgstosm +3w v»yraza sie
wzorem (Kielich 1964):

J {m Id[ ry (r;djl s> <S diuy <u \d, ny
o 230 1) (00 20 2T a0 £ 1)

H—

{mldyry (r[dii sy s ldyu) Culdyny - I ey
(wrn;$w$lrrm) (wsni2w+lpslt) (wuniwilruir)
<mj J’r> {rd dk]s> $sidijuy<u d,‘n> N
- (wrm $w+lrrm) (wsm+2w+ lFSm) (wsn iwi IFS")
» <m|dj‘fr> <7';dkfs> $siduy (ujﬁn) 1 (53)
(O FOFI ) (00 F20F iT3,) (@, F30F iT,,) |




Wobec (43) i (52) tensor nateZenia $wiatla rozproszonego nieelastycznie z czgstodeia
potrojona ma postac:
IF'Go) =I5 o+ 7™, (54)

gdzie

3o+o 3o i C()m” mn
Iij T = T lkor(3w)cjlps( 3w)>IkIIop rs* (55)

Wyrazenia te okreslaja nieelastyczne rozproszenie trzeciego rzedu z czgstosciami sto-
kesowskimi e, = 30 —@,,, oraz antystokesowskimi w,, = 3w + o, -

3.2. Rozpraszanie wywolane drganiami jader molekularnych

Liniowa teoria polaryzowalnosci Placzka. Placzek (1934) opracowal teorig rozpraszania
ramanowskiego wywolanego zmianami polaryzowalno$ci molekut.
Niech na molekule pada fala $wietlna z wektorem elektrycznym:

’ E(t)=E4cos ot ' - (36a) "
indukujacym moment dipolowy B

d(t)y=af; Es;cosot, (56)
gdzie'df} jest tensorem polaryzowalnosci elektrycznej molekuly.

Na''6g6t polaryzowalno$é molekuly nie jest stata i moze podlegaé réznorodnym zmia- -
nom, wywolanym na przyktad drganiami jader molekuly. Jesli przez Q. (m=1,2, ...
, 3N —6) oznaczymy wspolrzedne normalne okreslajace przesunigcia jader wzgledem
potozenia réwnowagi, to dla drgan harmonicznych z czestoscia w,, 1 przesunigciem

fazowym @,, mozemy napisac: '
N Q0 =0amcos (w,t+ 0,), (57)
gdzne QAm jest amplituda m-tego drgania normalnego. ‘
Zalozenie, ze drgania jader powoduja deformacje powtoki elektronowej molekuty,
pocigga za sobg zalezno$¢ tensora polaryzowalnosci od wspotrzednych normalnych (57),
ai(©). Dla malych drgai moZemy a; 2(Q) rozwina¢ w szereg wedlug poteg Q. Otrzymamy
wiedy:

3IN—6 8aw 1 3AIN—-6 3N 62 ©
@ =a®(0 ) N , 58)
u @ “u O+ m; < an >0Qm ”';1 szl <0QmaQn>0Q Q. (

gdzie a;;(0) jest tensorem polaryzowalnosci molekuly w nieobecnosci drgan jader.
Podstawiajac rozwinigcie (58) do réwnania (56) oraz uwzgledniajac (57), otrzymujemy
w przyblizeniu liniowym: ; ,
d()=d{® () +4d,(1), (59)
gdzie
d9(t)=a; (O)EAJ coswt (56a)

jest momentem dipolowym molekuly znajdujacej si¢ w stanie réwnowagi, natomiast

3N 6
Ad, ()= Z (jg >EAJQAm{cos[(w+w Yi+ Pn]tcos[(@—w,)t— 0,0} + ... - (60)
m/0

okresla zmiane indukowanego momentu wywolana drganiami harmonicznymi jader.
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Moment dipolowy (56a) prowadzi do rozproszenia elastycznego z czestoécia podsta-
wowg w, natomiast zmiana indukowanego momentu dipolowego (60) powoduje rozpro-
szenia nieelastyczne z czestosciami stokesowskimi Ws=m—w,, oraz czestofciami anty-
stokesowskimi w,, =+ o, (rys. X.2).

|
|

|

R — B —

wW—wy w Wrw, oW

Rys. X.2. Widmo $wiatla Tozproszonego przez substancje molekularng

Pasmo centralne o niezmiennej czgstosci w wynikajace z rozpraszania Rayleigha-Smoluchowskiego oraz dwa pasma boczne Ramana
o czgstosciach stokesowskich w,=w—w,, oraz antystokesowskich o,, =+ w,,. Natezenia linii ramanowskich sa bardzo mate,
okolo 103 razy mniejsze od nat¢zenia Jinii Rayleigha

Definiujgc tensor natezenia $wiatla rozproszonego analogicznie do (9), otrzymujemy
na podstawie (60) na skladniki nieelastycznego rozpraszania wywolanego drgamiami
jader (piszemy tylko skfadnik niespéjny) (patrz Wolkensztejn 1951);

N 4 o )
AE . o
2 ¢ an 0 an 0 2 .

Widzimy, ze warunkiem pojawicnia sie rozproszenia ramanowskiego z czesto§ciami
wtw, jest zmiana polaryzowalnosci molekul wywolana drganiami normalnymi jader.
Przedstawiona teoria polaryzowalnosci Placzka stosuje si¢ do przypadku, gdy czestosé
drgan oscylacyjnych jest znacznie mniejsza zaréwno od czgstosel drgan $wiatla o, jak icze-
stosci drgan elektronowych.

Na podstawie (61) otrzymujemy na stopiefi depolaryzacji ramanowskiego rozpraszania
$wiatfa dla m-tego drgania normalnego {(Wolkensztejn 1951):

. 3y

= m . {62)
¢ 45a,i+4y3, '

gdzie wyprowadzilismy $rednig warto$é polaryzowalnosci molekularnej oraz jej anizotropie:
o CANCIRCT T
3 . an 1] 8Qm 4] an 0
2ol {[(6“11> _<5“22) J2+[(‘3‘122‘) '_<5“33> ]Z+
" 2 an 0 an 0 an (o] an 0
2 A0 \2
+[<_0133) _<fa"“) ] I3y <"j“"1) . (64)
0 Jo Qu /o 2 Zi\9Qu /o
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.. W przypadku klasycznym rozproszenia Rayleigha, polaryzowalnogci sa dodatnie i rézne-
od zera, co oznacza, ze $rednia polaryzowalno$¢ molekuly a= (@11+az; +as3)/3 jest zawsze-
réZzna od zera.

Rézniczkowe zmiany poszczegolnych skiadowych tensora polaryzowalnosci mogg.
by¢ zaréwno dodatnie jak i ujemne. A wiec moze si¢ zdarzy¢, Ze wartosé wielkosci (63)
bedzie réwna zeru, wobec czego stopien depolaryzacji (62) osiagnie swojg warto$¢ mak--
symalng 3/4. Dla zerowej anizotropii, y,,=0, otrzymamy wartoéé minimalna D,=0. A wiec
dla spolaryzowanego wertykalnie $wiatla padajacego stopiefi depolaryzacji rozpraszania.
nieelastycznego zawiera sie w granicach:

0<DM<3. (62a)

W wielu przypadkach wartosci D, okreslaja jednoznacznie rodzaj symetrii drgaf..
Mamy praktyczne reguly dla rozpraszania ramanowskiego (Placzek 1934, Wolkensztejn:
1951, Kecki 1972):

(1) Rozpraszanie ramanowskie jest zabronione, jesli nie wystepuje zmiana polaryzo--

; . Oa;;
walnosci molekuty, { — =0.
de o
(2) Jeshi a,,#0, ale Ym0, to D,—0 i mamy do czynienia z dragniami catkowicie syme--
trycznymi. Symetria molekuly jest tym wyzsza, im bardziej D, jest bliskie zeru.
(3) Jesli «,—0, ale Ym#0, to D,—>3/4, co odpowiada drganiom asymetrycznym
lub zdegenerowanym. .

oa;;

m

wyboru dla widma w podczerwieni, gdzie aktywne sg tylko te drgania, w czasie ktérych.

Reguly wyboru dla rozpraszania ramanowskiego,( ) #0, sa rézne od regut
0

od; . e . o
zmienia si¢ elektryczny moment dipolowy, <*> #0. Dzieki tym réznicom mektqre'
(4]
drgania nieaktywne w podczerwieni moga by¢ aktywne w widmie Ramana i na.
odwrat.

m

Nieliniowa teoria polaryzowalnosci. Liniowa teoria polaryzowalnoéci Placzka (1934)-
moze by¢ bezposrednio rozszerzona na przypadek nieliniowej polaryzowalnodci molekut
(Kielich 1964, Long 1971). Rozpatrzmy najpierw rozpraszanie dwuharmoniczne, ktére
okreslone jest drugim cztonem (8a), z tensorem nieliniowej polaryzowalnosci b,-zj‘,‘{’ zmienia-
Jacym sig z czgstoscia podwojong 2. Przyjmujac zatozenia teorii Placzka, mozemy napisaé
w przypadku malych drgan: ’

b @=bigo+ 3 (2H) 0, s LYY g o (65)
ijk Q - ijk() = FQ; . m —2‘m:1 = anagn o m¥n T eees

gdzie tensor b,-zj‘;c’(()) opisuje nicliniowe wiasnosci molekuly w stanie réwnowagi, za$ dal-
Sze wyrazy rozwinigcia odpowiadaja zmianom wywotanym drganiami normalnymi

jader.
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Podstawiajac rozwiniecie (65) do (8a), otrzymujemy na zmiang momentu dipolowego
«drugiego rzgdu:

1 3N—6 ab
ng)(l) - Z < 6Q11k> EA] EAk QAmlCOS [(2(0 +w ) t+ (pm] + Cos [(2('0 wm) t— (Dm] . (6’6)
m=1 m

A wigc zmiana momentu dipolowego drugiego rzedu wywotana drganiami normalnymi
powoduje nowe promieniowanie o czestosci 2w $wiatla padajacego modulowanej czestos-
ciami drgan normalnych ,,. A wiec oprécz zwykiego rozproszenia ramanowskiego (61)
‘mamy teraz rozproszenie ramanowskie drugiego rzgdu:

N [20+w,\*/{ b2\ [0ob
rPexom=__ (T2 ke ks Iuyl,, . 67
g (2 (el G @

Na podstawie tego wyrazenia mozemy obliczy¢ stopien depolaryzacji podobnie jak to czy-
nili§my w punkcie 2.2 dla dwuharmonicznego rozpraszania Rayleigha, ‘ '

Podobnie postepujemy w przypadku rozproszefi wyzszych rzedéw, a mianowicie
mamy dla momentu indukowanego trzeciego rzgdu:

AP (=L 4{3(3””cos wt-l—c?f,i, cos3wt} Ey; Exy EA, , - (68)

gdzie ¢ jest czwartej rangi tensorem nieliniowej polaryzowalnosci trzeciego rzgdu.
Dla matych drgan normalnych mozemy napisaé analogicznie do (65):

3N—-©6 . : ‘
ukl(Q) - Cljkl (0) + Z (65,,:>on > ) (69) )

wobec czego, uwzgledniajac harmoniczne drgania (57), zapisujemy (68) w postaci:
AP (D) =d(O e+ 7 (Draman - (70)
gdzie piefwszy skladnik w nieobecnosct drgan jader ma postaé: |
A (O),e51= 55 (3¢80a(0) cos i +¢72,(0)cos 3wt} En; Eax En - o (71) .

“Moment dipolowy trzeciego rzgdu okresla nieliniowe rozpraszanie Rayleigha przy czes-
tosci podstawowej o oraz potrojonej czgstosci 3w, dyskutowane w punkcie 2.1 dla gazu
atomowego. Zgodnie z definicia (9) otrzymujemy wobec (71) dla potrojonej cze;sto_ééi':f_

3w N 3('0 ¢ 3w
Iij :1*4*4 7 e zkor(o)c]lps(0)>!2 IklIapIrs . (72)

Dla atoméw lub molekul izotropowo polaryzowalnych otrzymujemy stad wynik (3b).
{Kielich 1964). Dla molekut o dowolnej symetrii tensor natezenia (72) zostat przedyskuto-.
‘wany przez Kozierowskiego (1971).
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Druga czg§¢ momentu (70) okresla nieelastyczne rozpraszanie tréjharmoniczne Wywo-
lane drganiami molekularnymi:

. 1335/ 0cs,,
'di (t)raman =R Zl aQ"_ {COS [(CO +wm) I+ gﬂm] +
m= m /O

+cosf(w—w,)t— Pml} E ;EsEn+

13N-6/ 5030
+- . ) tcos[(Bw+w,) t+ ¢ 1+
48 =1\ 90, /o "

+cos[Bw-w,)t—p,]} Ep;EncEyy. (73y

Pierwszy czlon z czgstosciami o +w,, okresla tutaj nieliniowa zmiang momentu dipo--
lowego dla zwyklego rozproszenia ramanowskiego okreslona wzorem (60). Drugi czlon
z czgstosciami 3w + w,, okresla nieelastyczne rozproszenie tréjharmoniczne (Kielich 1964),.
ktdrego czgs¢ niespSjna okreélona jest tensorem nateZenia:

30+ N 3wiwm 4 aCig’k(ll;r 8cf,“,js
) o Waon ottt 74
C m /0 m 0/ 9

3.3. Spektroskopia hiperramanowska

Tensor natezenia (51) wraz z tensorem nieliniowej polaryzowalnosci (48) okreslaja dwu--
harmoniczne rozpraszanie nieelastyczne. Tensor hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu.
(48) posiada rézne od zera elementy macierzowe dla m=n+1 oraz m=n. W ten sposob-
mamy ogdlne reguly wyboru dla rozpraszania $wiatla: ,

~(1). Dla m=n mamy rozpraszanie hiperrejlejowskie pierwszego rzedu dyskutowane:
dla gazu w punkcie 2.3. v

(2) Dla m=n+1 mamy rozpraszanie hiperramanowskie pierwszego rzedu typu sto-
kesowskiego,

(3) Dla m=n—1 wystepuje rozpraszanie hiperramanowskie pierwszego rzedu typu
antystokesowskiego. Reguly wyboru oraz wlasnosci symetrii tensora hiperpolaryzowalnosci
(48) dla wszystkich grup punktowych zostaly przedyskutowane przez Cyvina, Raucha
i Deciusa (1965). Reguly wyboru rozpraszania hiperramanowskiego sa zasadniczo réine
(i raczej mniej restrykcyjne) od regul wyboru widma podczerwieni i zwyklego rozprasza--
nia ramanowskiego. Mianowicie wiele drgan nieaktywnych w podczerwieni lub w zwyklym.
rozpraszaniu ramanowskim moze wykazywa¢ aktywno$¢ w rozpraszaniu hiperramanow-
skim. A wiec nowa spektroskopia hiperramanowska stanowi metode badania tych drgan.
molekularnych, ktére sa zabronione w podczerwieni, w zwyklym rozproszeniu ramanow--
skim lub w rozproszeniu hiperrejlejowskim (Long 1971). W tablicy X.2 pokazano na przy-
kladzie kilku prostych molekul aktywno$é poszczegdlnych drgan w podcezerwieni oraz:
W rozproszeniach ramanowskim i hiperramanowskim.

Juz w pierwszym do$wiadczeniu Terhune i wspdipracownicy (1965) obserwowali nie-
liniowe rozpraszanie zaréwno elastyczne jak i nieelastyczne. Rysunek X.1 przedstawia
schemat aparatury stosowanej w Laboratorium Badawczym Forda. Ta metods otrzymano
widma nieliniowego rozpraszania §wiatla dla wody i innych cieczy (Terhune 1965), a takze
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Tablica X.2

‘Aktywno$¢ drgan podstawowych w podczerwieni, rozproszeniu ramanowskim i hiperramanowskim

“€Cyvin 1965)

Grupa
punktowa

Reprezen-
tacja

Sktadowe tensorow:

momentu
dipolowego
da

H

i

polaryzowalnosci

dap

hiperpolaryzowalnosci
baﬂv

D3d
(C,Hg)

ay+4azz, dss

a1y —dzz, Agz2

dz3, 431

b111-3b122

ds

b222—'3b112; b223+b311’ b333 L

di, d;

biii+b12z, braztbisa, S
byzz—baszr, bi2s, b3zr, bz ’

D6h
(CsHs)

ayy+azz, ass

dz3, 931

ay1—dz2, A12

ds

baas+b3tre, bass

|

S
Blu

b111~3b122

b222 —3[)112

di, d,

biix+bizz, baaat+binz, bazs, Bass

Doo h
(CS2)

ayy+azz, ass

b223 _b3115 b123

azs, 4si

a1 —daz, di2

|
|
!
i
|
|
1
i
\
|
|

b223+b3: b3334

4
|

dy, d2

bi1i+bira, bzzznuz, b3as, bzsi

b223_b3I17 b123

\
|
i
1
|
l

dyy+axzt+ass

ay1+az2— 2433,
dyy—azz

Fi,

Fao

Ai12, Ay3, 423

A

A2u

Flu

di, dz, ds

bitss baaz, bsss, bi2atbass,
baas+bi1a, bargtbazs I

FZu

b122‘b331’ b233“b1127 b311—b'223\,
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Rys. X.3. Widmo $wiatta laserowego rozproszonego w metanie obserwowane przez Verdiecka, Petersona, Savage i Makera (1970),
Pasmo w poblizu linii o najwiekszym natezeniu, dla przesuniecia 4 =20y~ wy=100 cm~1! (@, czgstos¢ swiatta laserowego, g
czgstos¢ $wiatta rozproszonego), odpowiada elastycznemu rozpraszaniu dwuharmonicznemu. To przesuniccie obserwowat Maker
(1968), thumaczac je rotacyjna strukturg widma §wiatla rozproszonego przy 2w. Rozpraszanie elastyczne dwuharmoniczne jest doz-
wolone, poniewaz molekuta metanu posiada symetrie grupy punktowej 7. Drugie pasmo w poblizu linii dla 4— 3050 cm~1 odpo-
wiada rozproszeniu hipperramanowskieinu
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Rys. X.4. Widmo rozpraszania hiperramanowskiego w etanie (C:Ho) obserwowane przez Verdiecka, Petersona, Savage i Makera

(1970)
Dwuharmoniczne rozpraszanie Rayleigha jest wzbronione, poniewaz molekula etanu ma w stanie podstawowym symetrie grupy
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Rys. X.5. Widmo dwuharmonicznego rozpraszania elastycznego obserwowane przez Petersona (1971) w CF;Br




dla metanu poddanego ci$nieniv do 100 atmosfer (Maker 1966). Savage i Maker (1971)
oraz French Long (1975) udoskonalili technike rozpraszania hiperramanowskiego
skracajac czas ekspozycji. W ten sposéb powstala nieliniowa spektroskopia mole-
kularna, ktérg dla gazdw rozwineli Verdieck i Maker (1970) oraz Peterson (1971). Typowe
widma hiperramanowskie dla metanu i etanu przedstawiono na rysunkach X.3 i X4,
za$ rysunek X.5 przedstawia widmo rozpraszania hiperrejlejowskiego dla CF;Br.

4, TROJFOTONOWE ROZPRASZANIE ELASTYCZNE W SRODOWISKACH
GESTYCH

Juz pierwsze obserwacje Terhune 1 wspolpracownikdw (1965), a szczegdlnie péZniejsze
badania Makera (1966, 1970) wykazaly wplyw zgeszczenia srodowiska na nieliniowe roz-
praszanie $wiatla. Nieliniowe rozpraszanie $wiatla w §rodowiskach gestych byto badane
teoretycznie przez Kielicha (1962, 1964, 1968) oraz przez Bersohna, Pao i Frischa (1966,
1967), a takze przez Kielicha i Kozierowskiego (1970, 1972). W ten sposéb badania wielo-
harmonicznego rozpraszania $wiatla dostarczaja informacii nie tylko o nieliniowych wlas-
nofciach atomow i molekud, ale 1 o korelacjach statystycznych w §rodowiskach zgeszczonych.

Przedstawimy teraz potmakroskopowe ujgcie teorii nieliniowego elastycznego rozpra-
szania $wiatfa w podobny sposéb, jak to uczyniliémy w rozdziale V dla zwyklego roz-
praszania Rayleigha. Takie polmakroskopowe ujecie ma tg zalete, Zze pozwala w prosty
sposéb otrzymaé na ogdlne wyrazenie /7] dla dowolnego ggstego ofrodka izotropowego
1 dowoliych warunkéw obserwacji. Wyrazenie to mozemy nastgpnie zastosowaé w ujeciu
statystyczno-molekularnym do konkretnych przypadkéw ujawniajacych wilasciwy mikros-
kopowy mechanizm nieliniowego rozproszenia §wiatla. Obok omdwienia radialnych i kato-
wych korelacji molekularnych szczegdina uwage zwrdcimy na rolg pol molekularnych,
ktorych istnicnie w oérodkach gestych moze przyczynié sie do wystapienia dwuharmonicz-
nego rozpraszania elastycznego nawet w substancjach atomowych lub ztozonych z molekut
posiadajacych érodek inwersii.

Przebadamy réwniez zalezno$é natezenia $wiatla nieliniowo rozproszonego od kata
obserwacii, przy czym wykaZemy Ze, podcbnie jak w liniowym rozpraszanin §wiatta, réw-
niez w nieliniowym rozproszeniu spelniona jest relacja wzajemnoéei Krishnana.

4.1. Psébmakroskopowa teoria rozpraszania dwuharmonicznego

Obierzmy w izotropowym ciaglym ofrodku, o wspéiczynniku zatamania $wiatla n,
kulista prébke makroskopowych rozmiaréw o objetosci ¥ i wspolczynniku zatamania n.
Niech z oérodka otaczajacego probke rozchodzi sig faia §wietlna z wektorem elektrycznym
E,(r, t)=E, cos wt drgajacym z czestoscig drgan kotowych w. Na ogdt panujace w kulistej
prébee érednie pole makroskopowe E(r, ) rézni si¢ od pola Ey(r, w) na zewnatrz prébki —
zgodnie ze zwigzkiem: ,

3n
E(r,a))=m—;—n’g Ey(r, ), (75)

w

gdzie n,, jest wspdlczynnikiem zatamania $wiatta w kulistej prébee przy czgstosci o.
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Gdy na probke o objetosei V pada fala §wietlna o dostatecznie duzym natgzeniu, wtedy
opréez liniowego rozpraszania z czestodeig $wiatla padajacego o wystapi, nieliniowe roz-
praszanie z czgsto$ciami harmonicznymi 20, 3w itd. Ograniczymy sig teraz tylko do elastycz-
nego rozpraszania dwuharmonicznego, dla ktdrego tensor natgZzenia ma postac:

1 d2 [20) d2 2@\ ’
IZw T A (76)

Tt dr? dt2 /’
gdzie indukowany w objetoéei ¥ dipolowy moment elektryczny przy czestodci 2 ma postacd:
1 (nh,+2m3\ [n +2n
ppo (Moot Y (e £ g g (77)
4 3nO \ 3nO
W wyrazeniu (77) tensor trzeciej rangi Bij,;zBi {— 2w, o, ) okredla nieliniowa polaryzo-
walnoéé drugiego rzedu badanej prébki przy czgstosci 2m.
Podstawiajac (77) do (76), otrzymujemy na tensor natezenia $wiatla rozproszonego
elastycznie 7 czgstoscia podwojona 2w:

L20) o 4 ~
Iizjw: 87 <4Z> <Blzk(;:z th > Inl Imu ’ (763)
gdzie oznaczyliSmv
p2o_f’ n2w+mo ni—i—an * 78)
- 3710 - ‘ 3n0 N

W przypadku ciala izotropowego mozemy po prawej stronie (76a) przeprowadzi¢ naj-
pierw izotropowe usrednienie na wszystkie mozliwe kierunki wzgledem osi ukltadu wsp6t-
rzednych, ktore daje w rezultacie: ’

2w ;
Ilzjw—sz< C > (FZ() O '_‘_GZ(:)IiAi)I' (79)

gdzie wprowadziliSmy nastepujace wielko$ci:

Flo) 1680 (7511 lemn uklnm) <B12A(/iz _]‘ln > » (80)
. 1 20 20 :
GZ(L) +F2(o = 8-21'6 Gijklmn < ikm len ’ (81 )

Przyjmijmy, e §wiatlo padajace rozchodzi sig wzdiuz osi Y ukiadu laboratoryjnego
XYZ zwiazanego z objetoscia rozpraszajaca ¥V, przy czym jego wektor elektryczny drga
w plaszezyznie XZ pod katem ¢ do plaszezyzny obserwacji XY (rys. V.8):

E,=(x;sinp+z;cos p) L.
W ten spos6b tensor natezenia $wiatla padajacego (44b) jest rowny:
I=1{x;x; sin® @ +(x;z;+z;%;) cos gsin g+ z; zjcoszgo)l. (82)

Swiatlo rozproszone obserwujemy w plaszczyznie XY w kierunku osi Y’ tworzacej z osig ¥
kat rozpraszania 0. W ten sposdb punkt obserwacji rozpraszania zwiazany jest z ukladem

w
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osi wspotrzednych X'Y'Z’:
x;=x;cosf0—y;sinf,  vi=x;sin6+y,cos@, zi=z;. (83)

Skladowa horyzontalna H oraz wertykalna V tensora natezenia $wiatla rozproszonego
definiujemy nastepujaco:

HZ(a:IiZj(oxl( X;- , VZu):IiijZi/ Z;- , (84)
wobec czego, uwzgledniajac (82) i (83), otrzymujemy na podstawie ogdlnego réwnania (79):
20 20 20 ¢ -2 2 2
H™®(p, 0)=L"" —- | (F3,+ G,,sin’pcos’8) I, (85)
c
20\*
v2e( ¢>=L2“’<~> (Fao+ Gy cos29) 1. (86)
¢

Wprowadzajac tutaj dolne wskazniki v i A, oznaczajace wertykalna lub horyzontalng pola-
ryzacj¢ Swiatla padajacego, otrzymujemy na zespét czterech mozliwych skfadowych ten-
sora natgzenia rozpraszania dwuharmonicznego (Kielich 1968):

20 2o 20 y 2 2
Hh (Q)ZL ’* (F2w+G2(r) Cos O)Ih ’ (85&)
4

2 2w 2(0 y 2

Vv T=1 - (F2(17+G2LD)IU s (863)
[

H," V’fw—Lz‘“ 2 4F (87)
A A CV '

Wzor (87) okresla relacje wzajemnosci Krishnana dla rozproszenia dwuharmonicznego.
Jesli w szczegSlinosei $wiatlo rozproszone obserwujemy prostopadle do kierunku propagacii
Swiatla padajacego (0=90°), to otrzymujemy na podstawie tych wzoréw relacje symetrii

Krishnana:
Hf(o ng V}%w , Z(U 4
=y ==L — ) F,,,. 87a

e IR &7

Na podstawie (85a), (86a) i (87) otrzymujemy stopnie depolaryzacii rozproszenia dwu-

harmonicznego dla obu polaryzacji $wiatla padajacego:

2w
pro_ e Faw (38)
’ Vg;zw FZu) + Glo)

20
2w Vh FZw (89)

T T Pt Gayoos'0

W przypadku niespolaryzowanego $wiatla padajacego stopief depolaryzacji wynosi:

2o HOHH® _2F 5+ G, 005°0 (90)
! V5w+ V)fw 2F2w+G2(» ’




W szczegdlnodel przy obserwacji pod katem §=90° otrzymujemy stad

D=1, (89a)
2F
20 2w .
. 90a)
2F”C’)+G2€) ( 0a

Wyrazenia (79) - (90) okreslaja catkowicie problem ilosciowej charakierystyki kato-
wej zaleznosci dwuharmonicznego rozpraszania w dowolnym izotropowym cérodku bez
wzgledu na jego stan skupienia i strukture molekularns.

4.2. Rola radialuych i katowych korelacji molekularnych

Przyjmijmy teraz, ze w objetosct ¥V znajduje si¢ & jednakowych molekul. na ktdre
nie driataja pola molekularne, co pozwala napisaé:

Bji= Z b2 Pexp[—i(dk-r,)], (91)

p=1

gdzie Ak=k,, —2k,, przy czym k,, jest wektorem falowym Swiatia padajacego, za$ &, ,wek-
torem falowym $wiatla rozproszonego z podwojong czestoscig 2m.
W przyblizeniu (91) mozemy w nieobecnosci dyspersji 1 absorpcji przyjaé. ze tensor
2w

é«;fj" ' jest catkowicie symetryczny, co oznacza, ze réwniez tensor B;jy jest catkowicie syme-

trvczny. W ten sposéb mozemy state (80) i (81) uproseié do postaci:

Fiyp= <4B2‘” 2O BLOBLS (80a)

ijk 2ijk ijj

albe wyrazié nastgpujaco:

L 20\* , .
L( > Fao=TS5" +85.0%, (80b)
C
20\* '
= <“> (oo +F20) =63S%" + 12831, (81b)
C

gdzie wprowadzili§my stale izotropowego i anizotropowego rozpraszania $wiatla dwuhar-

monicznego:
LZ
[ 20 plo-
2 = Q261)<Bl]] lek) (92)
LZw
Sunt =g Q20 BB =3B B> 93)
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Podstawiajac tutaj (91) otrzymujemy:

520 N
fz“—%, 020< Zl L b VbR exp [i(Ak- 1) (922}
r q=1
LZ() N
SMm e 0, (Y Y (B b
) p=1 g=1
=3b bR Dyexp[i(dk-r,) 1>, (93a)
gdzie v, =r,—r, jest wektorem laczacym srodki dwéch molekul rozpraszajgcych p i g.
Kazda z fycn sta}ych mozemy rozdzieli¢ na dwie czesci:
' Si = epSie + S (4k), (94)
S 2= nepS20, + 5 S20, (AE). (95)
State
LZU N
15p51‘-zo = QN; Q20< Z bgzjs) (p)b;;;;() (p)> ch)QZw bgwa (94a>
p=1

2@

L N o
nspst?z=i§VQ2(,,< Zl {SbZR@biew — 3675 PbEY PNy = L0, b3 oich (95a)
=

otrzymamy ze stalych (92a) i (93a) dla p=g. Stale (94a) i (95a) okre$laja niespdjne roz-
praszanie dwuharmoniczne przez uklad N molekut niezaleznych statystycznie od siebie.
R6znig si¢ one od dyskutowanych poprzednio dla gazu stalych (29) i (30) tylko parametrem
makroskopowym L°“, ktéry wedlug (78) wynika z réznicy miedzy polem makroskopowym
w objetosci rozpraszajacej a polem na zewnatrz prébki.

Pozostale stale w (94) i (95) otrzymujemy z wyrazen (92a) 1 (93a) dla p#£g¢:

spSi”(Ak)—ff sz< Z Zb?;;“’)bi‘z”) exp [i(dk-r,) ], (94b)
T,
20 N N ‘ ‘
i:L(Ak)—ISNQz” Y {SEIRP BI @ —3b Ppie DY exp [i(dk - r,)]>. (95b)
p=1gqg=1
q%p

Stale te okreslaja spdjne rozpraszanie dwuharmoniczne, ktére ma miejsce, kiedy poloze-
nie i orientacje molekul sa statystycznie zalezne w obszarze bliskiego uporzadkowaniza.
W celu przedyskutowania spdjnych skladnikéw (94b) i (95b) wezmy pod uwagg trans-

formacje tensora b5 z ukfadu laboratoryjnego do uktadu molekularnego:

blp=cDcBeble (96)
wobec czego mozemy napisaé:
20
sz”(4k)_— Q20 bz b5y < X Z e cos (Ak 1,0, (94c)
2 S
©
SpS‘sz(Ak)—w— Qz”bz“fﬁé’fxv 2)5“”) A0 =36, 85, cap cos(Ak )y . (95¢)
p=1g4=1
g#p

gdzie (”“) jest cosinusem kata miedzy osia o molekuly p oraz osia § molekuly ¢.



Postepujac analogicznie jak w przypadku zwyklego izotropowego rozpraszania $wia-
tfa, dyskutowanego w punkcie 4.3 rozdzialu V, mezemy stalg (94c) zapisaé¢ w postaci:
sin Ak 1,

o R
WwSi(Ak)y=—I7"Q,, b2 b2, (o
wSiz (4k) 9 Q2005 ﬁéét Capp Akr,,

g(rpe> 2,, Q) dr,,dQ,dQ,. (97)

Widzimy, ze w rozpraszaniu dwuharmoniczaym przez molekuly bez $rodka symetrii,
spdjne izotropowe rozpraszanie $wiatla ma zupelnie inny sens jak w zwyklym rozpraszaniu
Rayleigha. Wedlug (97) izotropowe dwuharmoniczne rozpraszanie spéjne zalezy bezposred-
nio nie tylko od wzajemnych odleglosci r,,, ale przede wszystkim od wzajemnej oricntacji
molekul, okreslonej przez cif,‘”. Gdyby orientacje molekut byly statystycznie niezalezne,
wtedy

ifearda,dQ,=0
1 widzimy, ze w rozpraszaniu dwubarmonicznym nie istiieje cze§¢ izotropowa odpowiada-
jaca izotropowemu rozpraszaniu Rayleigha:

o0

" (N, [sinur,
spSiz(u):l\’ ? Y i g(rpq) drpq . (98)
o

rq

Rozpatrzmy jeszcze stale (94c) 1 (95¢) dia przypadku, gdy mozemy zaniedbal czynniki
interferencyjne, cos (4k-r, )=1. Mozemy je wtedy zapisa¢ w postaci:
spSizzw(o) = nspSizstK > (99)
spsazr:’:z(o) = uspS::)izDK s (100)

gdzie stale rozpraszania niespdjnego (94a) i (95a) pomnozone sg przez parametry korelacji
katowych:

G=(9b3,)" b5 bgssp [ [ § €59 (rpgs 2y, Q) dryy dQ,dQ,, (101
Dy =(18b3,x;) " 'b2obien p §1f (5c50ePP 35, 8,) cEPg PN, , Q,, Q) dr,,dQ,dQ,} .
(102)

Parametry te mozemy obliczy¢ dla okreSlonych symetrii grup punktowych. Dla przy-
ktadu zastosujemy (101) i (102) do molekul o symetrii grupy punktowej C;,. Dla takich
molekut tensor nieliniowej polaryzowalno$ci ma postaé (23a), wobec czego (101) redukuje
sie bezpodrednio do znanego parametru korelacji katowych Kirkwooda (1939):

Gg=p [[[cos@,,g(r,,, 2,,R)dr,dQ2,dQ,, (101a)
natomiast parametr (102) przyimuje postaé:
Di=1p [[f (5c0s’0,,—3 cos0,)g (7, Q,, Q) dr,,d2,dQ,. (102a)

Widzimy, ze oba parametry korelacji katowych sa rézne od zera tylko wtedy, gdy
funkcja korelacji zalezy od wzajemnych orientacji molekul, bowiem mamy zawsze:

[feos® 10 d@ do,=0.
R prg P q

Analogicznie moZemy state (99) i (100) przedyskutowaé dla innych przypadkow szcze-
gdélnych (Bersohn 1966, Kielich 1968).
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3. KOOPERATYWNE ROZPRASZANIE DWUHARMONICZNE
5.1. Rola fluktuacji pél molekniarnych

W wyrazeniu (91) tensor 575 odnosit si¢ do p-tej molekuly oérodka, ktérej optyczne
wlasno$ci naturalne nie ulegaja zmianie. A zatem w przyblizeniu tym rozpraszanie dwu-
harmoniczne jest mozliwe tylko wtedy, gdy molekuly w stanie podstawowym nie posia-
dajg $rodka symetrii. Dla molekul posiadajacych $rodek symetrii wszystkie skiadowe
tensora b2 i+ znikaja, wobec czego w przyblizeniu (91) nie moze wystapi¢ rozproszenie
dwuharmoniczne. Je§li jednak uwzglednimy fakt, ze w obszarach bliskiego uporzadko-
wania jstnieja elektryczne pola molekularne F fluktuujace w czasie i przestrzeni, to wiedy
przyblizenie (91) nie jest juz wystarczajace i nalezy siggna¢ do dalszych przyblizen. Ogra-
niczajac sie tylko do wkiadu 1iniowe‘zo wzglgdem pola molekularnego, mamy:

Big= ¥ PR expl ik r,)]. (103

gdzie cf]‘,fl(") jest tensorem nlehmowej polaryzowalnosei trzeciego rzedu, ktdry okredla

zmiang tensora polaryzowalnosci bfj,f“’) p-tej molekuly wywolana elektrycznym polem
F® sasiednich N—1 molekut oérodka. W tablicy X.3 zestawione sa niezerowe i niezalezne
sktadowe tensora ¢, przy zatozeniu jego catkowitej symetrii wzgledem wszystkich wskazni-
kéw (Ozgo 1968). Widzimy, Ze tensor ¢;;,, posiada rdzne od zera sktadowe dla wszystkich
grup punktowych, a wigc rowniez dla atoméw oraz molekut posiadajacych érodek sy-
metrii.

Jedli dla molekut w stanie podstawowym b,-zj‘ﬁ#—ﬁ, to liniowe przyblizenie (103) daje
dodatkowe do (91) rozpraszanie dwuharmoniczne wywotane fluktuacjami elektrycznego
pola molekularnego. Zbadamy ten problem jednakze dla molekul posiadajacych $rodek
symetrii, kiedy b,~2j‘,‘§=0, a wiec kiedy nie wystepuje rozpraszanie dwuharmoniczne w ze-
rowym przyblizeniu (91). W nastepnym, pierwszym przyblizeniu (103), elektryczne pole
molekularne F obniza symetrie molekuly, to znaczy, je$li posiadata ona w stanie podsta-
wowym $rodek symetrii, to pod wplywem pola F traci ona §rodek symetrii, stajac sig
zdolng do rozpraszania dwuharmonicznego. Ogdlnie rzecz biorac, pole molekularne
zmienia nie tylko symetrie naturalna danej molekuly poprzez jej nieliniowa deformacje
opisana tensorem cfj‘,‘j, (ktérego skiadowe sa niezerowe dla wszelkich symetrii z kulistg
wilacznie), ale indukuje réwnocze$nie w obszarze bliskiego uporzadkowania anizotropig
elektryczng. W ten sposob molekuly oraz obszary bliskiego uporzadkowania (o rozmiarach
liniowych matych w poréwnaniu z diugoscia fali /) nie posiadajg w rzeczywisto$ci §rodka
symetrii i stanowia tym samym Zrédto kooperatywnego rozpraszania dwuharmonicznego
(Kielich 1966, 1967, Kielich i Lalanne 1973).

Gdy przyjmiemy dla prostoty, Ze tensor c; u jest catkowicie symetryczny, wtedy sy-
metryczny jest réwniez tensor (103), ktéry mozemy podstawi¢ do statych molekularnych
rozpraszania (92) i (93). Otrzymamy w ten sposéb:

fr2ao]
S?f— Q2m< Z Z e o FIPE exp [1(Ak - #,) ] (104)
p=1 g=1
2
amz— Q2w< Z Z {SciuiP clim? =3P iy F{PVF W exp [1(4k - rp)]> . (105)
p=1 q=1
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Widzimy, Ze w rozpatrywanym teraz przyblizeniu teorii stale molekularne rozpraszania
(104) 1 (105) okreslaja tylko 1 wylacznie spdjne rozpraszanie dwuharmoniczne. Skladnik
odpowiedzialny za niespdjne rozpraszanie nie istnieje tutaj. gdyz stale (104) i (105) znikaja
w nieobecnoéci korelacji molekularnych.

5.2. Izotropowe rozpraszanie kooperatywne

W pierwszym przyblizeniu mozemy przyjac, 7e nieliniowe polaryzowalnosci molekuly
maja charakter izotropowy, czyli

2 S 43 I '
Clin=%5C20(0;; 01+ 01054840 1) (106}
gdzie
2
Cro= u”/s (€1011+ €355+ 3533+ 201052+ 263535 +26351 /5 {106a)
jest $rednia wartoscia tensora nieliniowej polaryzowalnosci trzeciego rzedu. W szczegdl-
nosci dla symetrii kulistej mamy z tablicy X.3:

Ci111=C2222=0C3333=3C112=3C3333=3C3311.,

weobec czego $rednia nieliniowa polaryzowalnosé (106a) wynosi:
3.2 2 2 :
c2w=§(c3§33 +2¢i733)=03535 . (106b)

Na podstawie (106) otrzymujemy:

200 2o 25 .2
Cijj1Cikkm™ 5 C20 7

{106¢)

Zw 2w 5
l_]kl cz]km ('2() Olm
wobec czego stala anizotropowa (105) znika, za$ stala izotropowa (104) mozemy zapisac

w postaci:
25 N N

Sizzw_ LZUsz 2w< Z Z F,-F, cos(Ak- Fod? - ’ (104a)
8IN p=1 g4=1

Zaniedbujac tutaj interferencie (4k-r,,=0), otrzymujemy:

S5 =221270,,¢3, (F 7). (107)
gdzie wprowadziliSmy $rednig statystyczng warto$¢ kwadratu natezenia pola molekular-
nego:

N N
<F2>—4-< Y Y F,oFp, (108)
p=1 g=1

ktéry na ogot jest rézny od zera w obszarze bliskiego uporzadkowania.
Elektryczne pole panujace w $rodku molekuly p. ale wywolane momentami elektrycz-
nymi sasiednich N—1 molekul, jest rowne:

N
=2 F (109)

r¥p
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gdzie F,, jest polem elektrycznym dzialajacym na molekule p ze strony sasiedniej mole-
kuly r.

Podstawiajac pole (109) do (108) oraz ograniczajac si¢ nastepnie do korelacji dwéjke-
wych, otrzymujemy:

N , :
= f j (Fpg Fpy+ 2F, Fpy+ F oy F ) g (1, Q,, Q) dr,, d2,dO, . (1082)

Pole to mozemy obliczy¢ dla okreslonych symetrii molekularnych zaréwno w obecnosci
radialnych jak i orientacyjnych oddzialywan.

Molekuly kwadrupolowe. Dla p-tej molekuly kwadrupolowej, posiadajacej symetrie
wzgledem osi 3 (wektor jednostkowy k,), pole elektryczne wytworzone w jej $rodku przez
kwadrupolowy moment Q, molekuly ¢ ma postaé:

qu :% q{[s ("pq ‘ kq)z - rzzvq:! Frg _27‘13«1 kq(rpq : kq)} rp—q7 . (110}

Poniewaz w tym przypadku F, = —F,,, przeto otrzymujemy po podstawieniu (110) do
(108a):
(F2 =00 {1 fogTra 0 (Tpgs 2, Q) dr,, dQ,dQ,, (1113
gdzie wprowadziliSémy funkcje okreslajacg wzajemna orientacje molekut p i ¢:
fog=3{5(cos? 0,—cos” 6,)* +4(cos® 6,2 cos 0, cos 0, cos B,,+cos*,)}.  (112)
Tutaj cos 0,=r,, k,jr,, i cos0,=vr,k,/r,, sa cosinusami katéw migdzy osiami symetrii
k, 1 k, a wektorem r,, faczacym ich srodki, zas$ cos 0, =k, k, jest cosinusem kata miedzy
osiami symetrii obu molekut p i g.
Niekiedy mozemy z ogdinej funkcji korelacji g(r,,, 2,, 2,) wydzieli¢ cze$¢ radialna

g,k
g (rpqa Qpb Qq):g(rpq) h(rpqs Qp) Qq)a (113}

gdzie i (r,,, 2,, 2,) jest funkcja korelacji, kidéra opisuje orientacje molekut Q, i Q,. Gdy
korelacje orientacji molekularnej sg stabe, to jest kiedy A(r,,, £2,. 2,)=1, wéwczas

G0 @y 0) g ()07, (113a)

W tym przypadku moZemy w wyrazeniu (108b) wykonaé najpierw sredniowanie na wszyst-
kie mozliwe orientacje molekut i wtedy otrzymamy:

FH=0%0r,. (111a)
poniewaz wobec (112) mamy:

IR S
o J j g€, d02,=1. (112a)

Poniewaz znamy wartoéci momentdéw kwadrupolowych Q dla wielu molekut (Stogryn
1966, Krishnaji 1966, Kielich 1972), przeto mozemy obliczyé éredni kwadrat natezenia
pola molekularnego przy uzyciu modelu Kirkwooda dla oszacowania parametru radial-
nego {r,,°> (poréwnaj wzér (224) w rozdz. IX).
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Molekuly heksadekapolowe. Nastgpnym przykiadem molekuly posiadajacej $rodek
symetrii moze by¢ molekuta oktaedryczna (np. SF,), ktore] pierwszym niezerowym meo-
mentem elektrycznym jest moment heksadekapolowy H=H,3s. Molekularne pole
elektryczne, wytworzone przez heksadekapol H, molekuly ¢ w $rodku molekuly p. daje
sie wyrazi¢ w postaci:

F,=H,{3r,[5—3(cos* 8, +cos* 0,,+cos” 03,)] +
+4r, (i, cos’ 0y,+, cos” 0,,+k, cos’ 03,0} r;; , (114)

gdzie 0y,, 024, 03, 82 katami miedzy wektorem r,, a wektorami jednostkowymi i,. j,. k,
wzdtuz osi gtéwnych 1, 2, 3 molekuly 4.
Podstawiajac pole (114) do (108a), otrzymujemy wobec (113a) dla stabych korelacji
katowych:
<F2>=§?9H2<,~;q12>. (115}

Réwniez dla molekut oktaedrycznych znamy wartosci momentu heksadekapolowege
(np. dla ST, Rosenberg 1970), wobec czego mozemy obliczyé wartos¢ (115).

A wiec widzimy, ze réwniez molekuly o bardzo wysokiej symetrii deformowane fluk-
tuacjami pdél molekularnych powoduja rozpraszanic dwuharmoniczne. Podobnie rozpra-
szanie dwuharmoniczne moga powodowad ciecze atomowe. w ktérych zachodza fluktuacje
pdl dyspersyjnych Londona (Kielich 1967). Jednakze w tym przypadku nalezy bra¢ pod
uwage trojkowe oddziatywania atomoéw (Gelbart 1973. Samson 1 Pasmanter 1974).

5.3. Anizotrepowe rozpraszanie kooperatywne

W przypadku molekut o nizszej symetrii (np. D3y, Dey) nie mozemy stosowaé tensora
(106) w izotropowym przyblizeniu, ktore jest usprawiedliwione dla molekul oktaedrycz-
nych lub atoméw. Uwzglednienie anizotropii tensora nieliniowej polaryzowalnos$el ¢
powoduje pojawienie si¢ anizotropowego rozpraszania dwuharmonicznego okreslonego
przez stata (105). Rozpatrzymy molekuly kwadrupolowe o dowolnej symetrii, dla ktorych
pole molekularne ma postac:

‘ , B
Fi = {51 s Ty ¥ pa Q;‘/l»‘) ~2¥ g T paj 017} rpq7 > ‘ (116)
gdzie tensor momentu kwadrupolowego g-tej molekuly jest zdefiniowany nastepujaco:

2 -~
QE;I) :%Z enq(?’rnqi rnqj - rnq aij) » (1163')
n

przy czym e,, jest n-tym tadunkiem elektrycznym g-tej molekuly, za$ r,, jego promieniem
wodzacym.

Ograniczajac sie w stalej (105) tylko do dwojkowych korelacji oraz zaniedbujac czynnik
interferencyjny, otrzymujemy wobec (113a) i (116) dla stabych korelacji katowych (Kie-
lich 1968):

2(9 - LzmQZa)
aniz 1323

2 2 2 2a 2¢ 2 -8 .
{245 (Sca;;& Ca[(;;:é - caf?}f& cx;;é) Q.s:) Qan - 9615;37 Qof.y cégn Qén} <rpq . (117)
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Dla molekut ¢ symetrii grup punktowych Cyy, Do, i D, mamy:
Qup=30Q Bk, kp~38,p). (116b)
cx,gl,(;:%cuuaaﬁy5+%(3c33u—cnu)(kak,,éwntkﬂ Ky stk ks 8,5+
+hsk, Sy, + kg kaéxﬁ,.+kyka5,35)+(cun~6c33n+c3333)kakﬁlcyké, (118)

wobec czego stala rozpraszania (117) przyjmuje postaé:

" LZI_:)Q N ) ; i . ~
2a =77f02.7 (17930 =105y, 85, +52553,) Q2 Cr > . (117a)
Tutaj wprowadziliSmy oznaczenia:

N _2 20 2o
V20 =5(3¢3333—4c1T11 + 3¢

2o
3311) >

(119
s 2/ 2e 200 | o -
02{927—(%(3)33—6@‘3’11—rc“’u}.
W nieobecnodci dyspersji elektronowe;j mozemy przyja¢ w wystarczajacym przybli-
Zeniu:
03311:é(53333+01111)s (120)

wobec czege parametry nieliniowe (119) redukuja si¢ do postaci:

2w 20 . N _ . .
V20 =C3333 —C1111=3C2,K,, 65,=0, {(119a)

a stala rozpraszania (117a) przyjmuje postad:
Sazrﬁz = '21'776L2QQ20)(C§(303 3T C%?l 1)2Q2<";qs> =
=360 Q20 €30 12 Q2,0 (117b)
zdzie ,
C20=(C3333+2¢1111)/3. (106d)
Ta $rednia polaryzowalnos¢ wynika bezposrednio z (106a), jesli podstawimy tam
relacje (120) oraz ¢y, =C2222=3C11225 C3311=C3233-
Przy dyskusji statej anizotropowej (105) mozna si¢ uwolni¢ od przyblizenia (113a)

1 obliczy¢ wplyw korelacji katowych, podobnie jak to zrobilismy dla izotropowego roz-
praszania okreslonego przez (111) i (112).

5.4. Doswiadczalne badania rozpraszania dwuharmonicznego

Z dyskusji przeprowadzonej w punkcie 2, wynika, ze wartoé stopnia depolaryzacji
D}® zawiera sie w granicach

0,11=1<Di"<

Wil

=0,66, (121)

zaleznie od rodzaju symetrii molekularnej. W tych granicach zawiera si¢ réwniez warto$é
5/11~0,45 dla symetrii D,, oraz wartoéé 1/5=0,2, ktéra wynika ze wzoru (18) lub (32),
jeshi zatozymy x,=1. Maksymalng wartosé anizotropii hiperpolaryzowalnosci otrzymamy,
Jesli molekuta deformuje si¢ nieliniowo tylko wzdtuz osi symetrii 3. Wtedy b,,5;=0 i ani-
zotropia (15b) wynosi x;,=1.
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Gérna wartos¢ stopnia depolaryzacji (121) odpowiada symetrii T, Jak widzimy z tab-
licy X.4, w kidrej zestawione sa zmierzone wartosci DZ° dla CCl,, dos$wiadczenie daje
wartosci mmiejsze od 2/3. Rozbiezno$é ta wynika z tego, ze wzor (17) dajacy 2/3 stosuje

Tablica X.&

Eksperymentalne wartoéci stopnia depolaryzacii dla liniowego rozproszenia DY i dwuharmonicznego
0 2 .
rozproszenia D.;° w cieczach molekularnych

Grupa
Ciecz punktowa DY DX | Autor
molekuly j }
| Woda (H.0) L G 0,057 | 0,116 | Terhune  (1965)
‘ Czterochlorek wegla T - 0,02 0,345 " Terhune (1963) -
(CCL) : 3 0,51 . Maker (1970
‘ 0,45 " Lalanne {1971, 1972)
| Chioroform  (CHCl) | G5 - 0l 0,65  Maker  (1970)
| Dwuetyloeter  (CaH100) | 0038 . 016 Maker  {1970)
Metylocykloheksan - T T
(C/Ha) | Cs | 0,058 010 | Maker {1970)
Metanol (CH;OH) | Ci, | 0025 | 017 | Maker  (1970)
n-propanol (C:H,0H) = G, 0025 | 045 | Maker (1970
i Isopropanol (C;H-0H) | ] 0,02 | 0,21 | Maker o (1970)
Cykloheksan (CsHi2) ‘ Dy ; 0,025 i 0,i2 } Lalanne (1971 (1972) -
\ Czterochloroetylen i ‘ S 7 | -
! (CCly) I Dy | | 020 | Lalanne (1971, 1972)
; Trans-1,2-dwuchloroetylen | : ) T
! (C,H,Cly) Can ; 0,25 | 0,24 | Lalanne {1971, 1972)
| Benzen (CeHe) | Dex 027 017 | Lalamnme (1971, 1972)
g—ﬁwusiarczek wegla ‘ : A .
; (CS2) i Do 0,48 C02 | Lalanne (1971, 1572)
TAcetomityl | (CH:CN) | G| U000 Terhune | (1969)

si¢ tylko do substancji, w ktérej nie wystepuja zadne korelacje molekularne. Przyjmujac.
7e w CCl, korelacje typu radialnego dominuja nad korelacjami typu katowego, otrzy-
mujemy zamiast (17) nastepujgcy wzor (Kielich 1968):

v 72(b155)° +35c3,(F7)

9 {12(b755)* +35¢5,CF7))
gdzie dla molekut tetraedrycznych posiadajacych elektryczny moment okiopolowy Oz
éredni kwadrat natezenia pola molekularnego wynosi:

(P =2207,3<r ™. (123}

Dia CCl, mamy dane: 579, =0,35-1073% cm®/2-erg=1/2 (Terhune 1965}, ¢;,,=3,3-1073¢
cm®-erg” ! (Kielich, Lalanne 1971), O,3=15-10"3* cm3ES (Kielich 1968). Na podstawie

wzoru (224) z rozdz. IX mamy:
4n n\'? oot
<,‘;q10>:,, P < ) . {123a;

(1223

7 \6v
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Podstawiajac tutaj p=6,22-10°' cm™* oraz przyjmujac pv=0,6, otrzymujemy {r =
=6-1072 cm™'%. Dla tych wartosci uwzglednienie przyczynku z (F2) zmniejsza stopien
depolaryzacji zaledwie o 29,.

Uwzglednienie wptywu fluktuacji translacyjnych modyfikuje wzér (122) do nastepu-
jacej postaci:

o2 15" (01 Sab O 4 )+ ek, O 124
v 3 (bgtzua)(l_‘_74a2 <’ >+ )_L28c§00%73<}—10 - )
Stad otrzymujemy przyblizony wzdr (Kozierowski 1971):
2 2
D? =3< —al<{r, >_9<b2(>> 07,3<r "), (124a)
123

ktéry pokazuje. ze fluktuacje translacyjre (redystrybucja molekularna proporcionalna do
<r;q(’>) powigkszaja gazowa warto$¢ stopnia depolaryzacji (17), zas fluktuacje pél mo-
lekularnych pomniejszaja wartos$¢ 2/3.

Y rubinowy

codymowy vplytka ptytka komodrka
z regulacja Swiatlo swiattc z substancja
“139roci dzislaca dzielaca rozpraszajaca detekcja
E”“' 1 N - 1 e transmisj:
i o ‘3‘, K!\ ]1\ ) oraz stam
: Vi } V . / dotox i po aryzac,
: L I 1 przetwornik etekcja I
; P drugigj —;T-‘ polaryzacji | padajace
i / harmonicznej ; | strumienia
: / ‘ ! Irozproszonego;
sygnat e \'J kwadratowy e sygnat j
referencyjny fsygy?ai‘ ) \]Jrozproszonej
1 referencyiny ! drugiej
5 } f \  harmonicznej |
© komputer [ [ - S |
i 7 . LT -
L.l poPpel - ] blok pamigcif e

Rys. X.6. Schemat blokowy aparatury do obserwacji kooperatywnego elaslycznego rozpraszania §wiatta w cieczach, stosowanej przez
Lalannc 1 Martina {1971}

W przypadku kooperatywnego rozpraszania $wiatla dwuharmonicznego stala izo-
tropowa ma posta¢ (107), wobec czego stopient depolaryzacji (32) przyjmuje warto$é:
200 __ 1

D%=5. (125)
Uwzgledniajac réwniez anizotropowe rozpraszanie §wiatla, ktdére dla substancji kwadru-
polowych okreslone jest wzorem (117a), otrzymamy na stopiefi depolaryzaciji:
2 1
1 cm—i—ﬁﬁ(l%hw 315y2w52w+245752w)

W wystarczajacym przyblizeniu otrzymujemy stad
Dzw—-— f1'r‘525 2 (17y2w 105)’20) 52(u+5255;:w)}' (1263)
Jedli dla prostoty przyjmiemy relacje (120), to wzory te daja:
191 .2 ’
= . 1+18795 379 . 1'*‘.1% AR (126b)
9 1+175 . 9 175

30 Molekularna optyka nieliniowa
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Zgodnie z tymi wzorami anizotropia nieliniowej polaryzowalnosci powigksza stopien
depolaryzacji, co potwierdzaja wyniki pomiaréw Lalanne (1971, 1972) zestawione w tab-
licy X.4. Aparatura do badania kooperatywnego rozpraszania $wiatla dwuharmonicz-
nego przedstawiona jest na rysunku X.6. Widzimy, Ze relacje teoretyczna (121) dobrze
potwierdzaja dotychczasowe badania do$wiadczalne wykonane zaréwno w substancjach
ztozonych z molekut bez srodka symetrii, jak tez w substancjach, ktérych molekuty po-
siadaja srodek symetrii.

6. WPLYW OPTYCZNEJ REORIENTACJI MOLEKULARNEJ
NA DWUHARMONICZNE ROZPRASZANIE SWIATEA

W dotychczasowych rozwazaniach przy obliczaniu tensora natezenia swiatla rozpre-
szonego z czestosciami 20 lub 3w nie uwzglednilismy tego, ze w dostatecznie silnym polu
elektrycznym fali $wietlnej wystapi pewna reorientacja molekut. Ta reorientacja optyczna
molekut bedzie zmienia¢ skladowe natgzenia $wiatla dla rozproszen wieloharmonicznych
zaleznie od stopnia uporzadkowania molekut w polu elektrycznym silnego Swiatta. Roz-
patrzymy to zagadnienie najpierw dla stabej reorientacji molekularnej, a nastepnie dla
silnej reorientacji z nasyceniem optycznym wigcznie.

6.1. Slaba reorientacja optyczna molekul

Przy obliczaniu skladowych natezenia swiatla rozproszonego z podwojona czestoscia
drgaft (20) wykondliSmy usrednienie na wszystkie mozliwe orientacje z jednakowym
prawdopodobienstwem okreslone wzorami (20a). Jesli jednak pole elektryczne fali §wietinej
jest dostatecznie silne, to powinni§émy przeprowadzi¢ Sredniowanie statystyczne z odpo-
wiednia funkcja rozktadu uwzgledniajacq proces reorientacji molekut, wobec czego
we wzorach (10a) bedziemy mieli w tym przypadku: '

(B2 = [(B2f(Q, DR, 42
B2, = [ (B22P/(@, DA,

gdzie f(2, I) jest funkejg statystycznego rozkladu molekut w obecnodci silnego Swiatla

o natezeniu I:
(@, D= exp{—pu(@. D (128)
fexp{—pu(Q,D)}dQ

przy czym energia potencjalna molekuly w polu elektrycznym fali §wietlnej o natezeniu 7
wynosi: e
u(Q, H=u(2,0)—%ai;1;. (129}
W przypadku niezbyt silnej reorientacji molekularnej otrzymujemy z (128) w pierwszym.
przyblizeniu:
FQ, D=2, 0{1—B[u(Q, D—u(Q, Ddg]+...} =
=1(Q,0)(1+1BD51;)). (128a}
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gdzie wprowadzilis’myZdewiator tensora polaryzowalnosci: ‘
h=aii=a,0,. | (130)
Uwzgledniajgc (128a), otrzymujemy na skiadowe natezenia (127):
Ube) =0 Do+ 3 L(b32)* DDl .,
LBz 1= (D22 Do+ 3B U2 DEo .
W porédwnaniu z wzorami (10a) lub (20) pojawily si¢ tutaj dodatkowe cztony zalezne
od temperatury, f=(kT)~', ktére wobec prawa transformacji tensoréw (11) mozemy na--

(127a)

pisac:
2oN\2 20 2
<(byzc.;) D?z>!2 = brz",f(; bﬂ;:] D?[L <y<x .yﬁ Z"/ 252 Z:] Z, Zu>!) H

2002 o 2w 320 no — P
<(bzzz Dz«>Q:bz76bﬁsﬂD}.u<Zo:ZB4*/2648‘-;;4/12;1){2'

(i31)

Wystepujgce tutaj usrednienia na wszystkie mozliwe orientacje molekul wynosza.

(Kozierowski 1970):
1

<Z<z Z[J’ Z*,' Z5Ze Z:z Z3 Zu>Q:945 Uozﬁyéﬁni.u E

1 . .
<.}7<z Yp2yZoZ2e2y2; Z;L>.Q = —1%‘9’6 (90113 Osenin ™ aa/};‘éeu/”.u) s

gdzie 0,55, okreslone jest przez (20c), za$ 0,p,5.,, WyraZa si¢ przez 7 sktadnikéw postaci
Oup Opsense Wynikajacych z permutacji wskaznikéw o, f, ..., .
Uwzgledniajac (131) otrzymujemy:

1
20\2 20 3.2 ; .
<(b):(;3) D:(:)z>!2 = Tonn bw/% bli’sa; D(/Ju (9(5aﬁ O-yésnlu - Gal?;vésn/lu)’

1890 . (131a)
<(bzz;fz)')2D;oz>!2 :925' bi;:s b,%;: D?,L Oopysenip
Przy zalozeniu catkowitej symetrii tensordw b,;, i D, otrzymujemy stad:
D= (O b3~ DIV D,
' (131b)

4 ferd {er] 2 « (] w «w w «w o
UBZEYDEYq =105 (2b%5, bags+2bigy bass+ big, bags)Dys .
W szczegélnodci dla symetrii grupy punktowej C,,, tensor b,p, ma posta¢ (15), zas.
dewiator (130) ma postaé: : e
D=7, (kik;—%9;) (130a):

wobec czego otrzymujemy z (131b):
2 24 8
<(by2zc; 2D§)z>9: —‘1‘% bgw}vw <1 7 Kb“7 Kz%) >

(131c)-
36 6 8
B22YDEyo=—— b3 T4+ i+~ 15 )
. <( zz7. z,.>!2 125 20 Yo 7 b 63 Ky
gdzie y,=a3;—a;, oznacza anizotropie liniowej polaryzowalnoéci.
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-6.2. Silna reorientacja optyczna melekut

Jesl. w badaniach harmonicznego rozpraszania $wiatla wystepuje samoogniskowanie
wigzki, to w obszarze ogniska gesto$é energii moze byé tak duza, ze kwadrat amplitudy
pola elektrycznego EZ bedzie rzedu 101° erg/cm®. W takich warunkach (jesli nie nastapi
“wezesniej przebicie optyczne) wystapi silna reorientacja optyczna molekul, ktéra nie moze
by¢ juz opisana funkcja rozktadu pierwszego przyblizenia (128a). Jednakze obliczenie
Srednich statystycznych (127) z funkcja rozkladu w postaci ogdlnej (128) jest wykonalne
-efektywnie tylko dla molekutl osiowosymetrycznych. kiedy energie potencjalna (129) mo-
Zemy zapisaC nastgpujaco:

u(@Q, D=u(Q,0)—4a,1-1(a%;—ay)(cos’ 811, (129a)
"W tym przypadku funkcja rozldad’u:( 128) przyjmuje postaé:

2
9, D= “xp(£qcos’) - (128b)

T

2n | exp(+qcos’)sin 3 d9
o

.gdzie parametr reorientacji g okre§lony jest wzorem (176) w rozdz. IX.
Dla molekut o symetrii osiowej skladowe tensoréw nieliniowej polaryzowalnosci dru-
_giego rzedu okre$lone sa wzorami (11b), ktdre piszemy teraz w postaci:
_3 291\l ain O
b,..=2b{l+x,(5c0s’3—1)}sin Gsin ¢, (132)
b...=3b{3+x,(5c0s’9~3)}cos 9,

.gdzie 9 oznacza kat migdzy osia symetrii molekuly a kierunkiem drgai pola elektrycz-
nego £,.

Podstawiajac skladowe (132) do definicji (127) oraz uwzgledniajac funkcje rozkiadu
{128b), otrzymujemy:

8
(B2 = b2, {1+ xb+P<+q>}

(133)
, 4
<(bzhz) >I—— b3, 1+-I Ky +R(+Q)
gdzie wprowadziliSmy funkcje reorientacji optycznej molekut:
- (£9) =4 {1 3L, (£q)+ 6%, [6L, (£.9)— SLa (£q)— 1 [+ (38)
+3k; [35L4 (£9)—=25Lg (£ q)—11L, (£ + 31}
R(+q)=4{9Ls (+:4)=3+66,[SLa(£)=3L, (+ )]+ (135)

+x;5 [25L6 (4 q)—30L, (£ ) +9L, (£ g)— 41} .

Wystepujace tutaj uogdlnione funkcje Langevina parzystego rzedu okreslone sa wzo-
rem (51) w rozdz. VIL

468



W nieobecnosci reorientacji optycznej (¢=0) funkcje Langevina redukuja sie do postaci:

1
sz(o):ilgq:£ > (136)

wobec czego funkcje reorientacii (134) i (135) znikaja:
P(0)=0, R{0)=0, (137)-

za$ wyrazenia (133) upraszczaja sic do postaci:
e 3
<(b;:~f§)2>0 zm' b%w (7+8K§) s
(133a)

9
b2, (21 +4xD).

<(b222)2>0=175

Jesli te skladowe podstawimy do natezen (10a), otrzymamy wzory (16).

e8li parametr reorientacji ¢ nie jest zbyt duzy, g<1, to funkcje Langevina wyrazajg
sie szeregiem potegowym (59) w rozdz. VII, wobec czego funkcje reorientacji (134) i (135}
przyjmuja posta¢ w liniowym przyblizeniu wzgledem ¢

g/ 24 8
P(iq):+g<]—7xb—7K§>, (134a)

4q 6 8 e
R(iq)=i15<1+—7-—lcb+6§7c§>- (135a)

W przypadku bardzo duzej wartoci parametru reorientacji (¢—o0) funkcje Langevina
L, (+)—1, wobec czego funkcje reorientacji (134) i (135) przyjmuja warto$¢ dla mo-
lekul o dodatniej anizotropii:

P(+oc)=—<1+%1cf>, (134b)

8
R(+oo):1+4ic,,+77€f- (135b)

Podobnie dla molekul o anizotropii ujemnej otrzymujemy w przypadku nasycenia
optycznego reorientacji:

1 5
P(—oo):7(1—21cb+—7—x§>> (134c)

4
R(—OO)=—<1+;1~K§)- (135¢)
Definiujac analogicznie do (10a) sktadowe natgzenia dla rozpraszania dwuharmonicz-
nego w obecnosci reorientacji optycznej molekul, otrzymujemy wobec (133):
2w 2 2 2
Iyy =Q2(1) wa {7+8Kb+7p(iq)}lzz’ (138)

122=0,,b3,163+12k7 +63R (=)} IZ, .
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‘Widzimy, ze wzory te roznia sie od otrzymanych poprzednio wzoréw (28) obecnoscia
funkcji reorientacji optycznej molekut (134) i (135). Poniewaz funkcje te zaleza nie tylko
od x4, ale réwniez od pierwszej potegi anizotropii nieliniowej polaryzowalnosci iy, przeto
‘badania wplywu reorientacji optycznej na dwuharmoniczne rozpraszanie $wiatla moze
stanowi¢ metode okreSlania wartodei i znaku x, (Woleiko 1975).

7. ROZPRASZANIA ELASTYCZNE WYZSZYCH RZEDOW
W SRODOWISKACH STATYSTYCZNIE NIEJEDNORODNYCH

Przedstawimy teraz ogélna teori¢ wicloharmonicznego rozpraszania intensywnego
$wiatla na indywidualnych molekutach oraz na statystycznych fluktuacjach pdl moleku-
larnych w obszarach bliskiego uporzgdkowania cial izotropowych. Wykazemy, ze pa-
rzyste harmoniki $wiatla rozproszonego sa czufe na rodzaj naturalnej symetrii molekular-
nej lub symetrii indukowanej przez fluktuacyjne pola molekularne, za§ harmoniki nie-.
parzyste mogg wystapi¢ we wszelkich substancjach zardwno molekularnych jak i atomo-
wych.

Dotychczas zaobserwowano dwuharmoniczne rozpraszanie $wiatla w cieczach i ga-
zach z molekulami bez $rodka symetrii (Terhune 1965, Maker 1970) oraz w cieczach
zlozonych z molekut centrosymetrycznych (Lalanne 1971, 1972). Badania te maja waine
znaczenie dla nieliniowej spektroskopii molekularnej, zaréwno Rayleigha jak i ramanow-
skiej (Long 1971), i dostarczaja wiele cennych informacji, ktérych nie mozna otrzymaé
z badan innych nieliniowych zjawisk optycznych. Aczkolwiek rozwazano teoretycznie
trojharmoniczne rozpraszanie §wiatla (Kielich 1964, Kozierowski 1971), to jednak dotad
nie udato si¢ go zaobserwowaé w substancjach molekularnych. Powinno by¢ ono obser-
wowalne w substancjach makromolekularnych (Bersohn 1964) lub w molekularnych na
fluktuacjach w poblizu punktu krytycznego (Freund 1968). Yu i Alfano (1975) obserwo-
wali trdj- i czterofotonowe rozproszenia w krysztale diamentu za$ Vogt (1976) — trdjfoto-
nowe w krysztale Cs J. Dlatego wydaje sig celowe rozwijanie badan wieloharmonicz-
nego rozpraszania $wiatta w $Srodowiskach statystycznie niejednorodnych (Kielich i Ko-
zierowski 1974, 1975).

7.1. Elektryczne dipolowe rozpraszanie wyZszych rzedéw

Rozwazaé bedziemy rozpraszanie $wiatla typu elektryczaego dipolowego, ktdérego
mnatezenie okre$lone jest tensorem.

§
=y <M, (139)

gdzie M, jest i-tg skladowa momentu dipolowego indukowanego w osrodku izotropowym,
za$ symbol { > oznacza udrednienie statystyczne klasyczne lub kwantowe. W przypadku,
gdy na osrodek pada silne $wiatto o natezeniu 7 i czestoSci drgafi o, pojawia sie nie tylko
liniowe rozproszenie, ale réwniez rozpraszanie wyzszych rzeddéw, co pozwala tensor (139)
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przedstawid w postaci szeregu (Kielich 1968):

Z I(m, (]40)

n=1
w kidrym fensor

) " ) 4 X
If;)= Z <C> {FI((’Zu)Ioij+Gl(c':J)Ith ! (141

k=1

okresla rozproszenie elastyczne n-tego rzedu. Czynniki F") i G/ charakteryzuja optyczne

wlasnosci izolowanych drobin oraz strukturg i stan termodynamiczny oérodka rozprasza-
jacego, przy czym w ogdlnosci zaleza w spos6b uwikiany od czesto$ci harmonicznych
w, 2m, 3w. Dla k=n tensor (141) okresla fozpraszanie n-harmoniczne, ktére mozna od-
dzieli¢ od pozostalych rozproszen nieliniowych dla k<#n badaniami nie tylko zaleznodci
od eczgstosci, ale réwniez od temperatury, poniewaz czynniki k-harmoniczne F®) i G
zaleza w o wiele mniejszym stopniu od temperatury jak czynniki F{" i G przy k<n<2.

Tensor (141) okresia w ujeciu kwantowym procesy wielofotonowe, w ktérych uczestni-
czy w ogdlnosci n+1 fotondw, przy czym sklada sie¢ w ogdlnosci z czeéei niezaleinej od
stanu polaryzacji wiazki padajacej o natezeniu 7 oraz creci zaleznej od tego, jaka jest
polaryzacja tej wigzki dana tensorsm nateZenia Jj;.

Rozpraszanie pierwszego rzedu. W szczegdlnoSci otrzymujemy z (141) na rozpraszanie
plerwszego rzedu wzor:

4.
1P= <_> (FiV15,,+G01,) (142)
C

ktoéry opisuje znane (liniowe) rozpraszanie Rayleigha z czestoscia podstawowa . Czynniki
FV'i Gl zaleza od liniowych whasnosci optycznych atoméw tub molekut oraz od ich

()

korelacji w o$rodkach zgeszczonych i byly dokladnie dyskutowane w rozdziale V.

Rozpraszanie drugiego rzedu. Na rozproszenie drugiego rzedu otrzymujemy z (141)
wyrazanie:

20\* .
[§§>:< >{F<2>Io G2, }1+(> FOI6,+GE 10, (143)
c C

ktére wskazuje, ze mamy w tym przypadku w ogdlnosci do czynienia z nieliniowym roz-
proszeniem, sktadajacym si¢, oprdcz rozpraszania z czgstoScia podstawowa w, rowniez
z rozproszenia z drugg harmoniczna 2w. Mikroskopowy mechanizm obu tych rozpro-
szeni w gazach jest w gruncie rzeczy rozny; mianowicie pierwsze z nich jest zwigzane gtow-
nie z optyczna orientacja molekul anizotropowych liniowo polaryzowalnych (Kielich
1963), natomiast dwuharmoniczne rozpraszanie wywolane jest bezpo$rednig nieliniowa
polaryzacja drugiego rzedu, ktéra moze powstaé tylko w molekutach bez §rodka symetrii.
W ofrodkach zgeszczonych rozproszenie drugiego rzedu zalezy w znacznym stopniu od
korelacji dwu- i tréjmolekularnych typu radialnege lub katowego, przy czym dzieki tym
korelacjom moze powstaé rozpraszanie dwuharmoniczne réwniez w substancjach ztozo-
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nych 7 molekut centrosymetrycznych. Dokladna, statystyczno-molekularna analiza czynni-

2 . . .. . .. .
kow F&) i G$) wykazata ponadto, ze dwuharmoniczne rozpraszanie jest bardziej czuie
na rodzaj symetrii molekul izolowanych oraz strukture o$rodka, anizeli liniowe rozpro-

szenie (142).

Rozpraszanie trzeciego rzedu. Na podstawie (141) rozproszenie trzeciego rzedu okresla
tensor natezenia:

20\*
A](f) ( C) fF(3)Ia +(](3)Iu}12 (—C~~> (3)10

\

3o\t
+c;§,31,.,.}12+<> FI0,+GS) 1,017, (144)
C

skladajacy sie¢ w ogdlnosci z trzech rodzejéw rozproszefi. Rozproszenia z czgstosciami
@ 1 3 w mniejszym stopniu zaleza od symetrii molekularnej niz rozproszenie dwuhar-
moniczne, przy czym istotne jest to, Ze moga by¢ wywolane przez izolowane atomy lub
1izotropowe molekuty w wyniku nieliniowej polaryzacji trzeciego rzedu. Jednakze rozpro-
szenia trzeciego rzedu prowadza do mniejszych zmian w natgzeniu niz rozproszenia dru-
giego tzedu, bowiem jesli zmiana IP/I7 jest 1zedu (107''—107'2) / i jest micrzalna
obecna technika laserowa, to I/ jest rzedu (10722 —10724) I, Ta ostatnia zmiana
moze by¢ ujawniona eksperymentalniec dopiero za pomocg skupionej wigzki laserowej
o nateZeniu rzedu 10%—10° JES. Ale tg to juz warunki prawie progowe, przy ktdrych
powstaje fotojonizacja wielokwantowa (Delone 1975), a nastepnie przebicie optyczne
(Morgan 1975) lub powstawanie i kompresja plazmy (Kaliski 1975).

Analogicznie mozna na podstawie (141) przedyskutowac rozproszenia 1z¢dow wyZszych
niz trzeci, ktérych prawdopodobiefistwo wystapienia jest niezmiernie male, bowiem w przy-
blizeniu 77 /1Y jest rzedu (10'1—10-12)"J". Jak pokazuje kwantowo-mechaniczna
teoria ie wielofotonowe procesy moga by¢ ujawnione w poblizu obszaréw rezonansowych,
gdzie powinny wystapi¢ znaczne nieliniowe zmiany tensora (141). Jest oczywiste, ze wszech-
stronne badania rozproszen wyzszych rzeddw pozwola na glgbsze wniknigcie w subtel-
niejsze szczegdly elektromagnetycznej budowy atomdéw i molekut, ich nieliniowych wiasnoc-
$ci oraz ich wzajemnych korelacji w stanach zggszczonych, anizeli to byto mozliwe w ra-
mach liniowej spektroskopii molekularne].

7.2, Wicloharmoniczne rozpraszanie dipolowe

Rozwazmy wylacznie rozpraszanie elastyczne w przyblizeniu dipolowym, co stuszne
jest, je$li wymiary liniowe centréw rozpraszajacych sa male w poréwnaniu z diugoscia
padajacej fali $wietlnej A=2nc/w. Tensor catkowitego natezenia $wiatla rozproszonego
okreslony jest wzorami (140) i (141), gdzie czes¢ rzeczywista i symetryczna tensora I &
k-harmonicznie rozproszonego §wiatla jest okreslona w postaci wyraznej ( Kielich i I\’)Ziem
rowski 1972):

Lk kaw )
Iwa 22k”’(k')< )(A,l‘i‘f AU’:w EPEY..E;E;>. (145)



Tutaj Ai‘;lk Jjest (k+1)-rangi tensorem okreslajacym k-tego rzedu polaryzowalnosé
optyczna objgtosci V ofrodka rozpraszajacego przy czgstosci ko, za$ parametr pola ma-

kroskopowego ma postad:
, Hpy 200N\ (24 2n\ 2
ko= ( “’,,4__> / © °> . (146)

3ng \ 3ng

Dla ciat izotropowych nalezy we wzorze (145) przeprowadzié usrednienie tensordw
na wszystkie mozliwe kierunki wektora elektrycznego. Procedura ta zostala rozwiazana
ogolnie (Kielich 1961) dla k=1 (tensor 4 rangi) i k=2 (tensor 6 rangi) i staje si¢ niestycha-
nie skomplikowana poczawszy od k=3. Jednakze zagadnienie upraszcza sie, jeSh zamiast -
sredniowania w (145) iloczynu tensoréw polaryzowalnodci bedziemy $redniowali iloczyny
wektoréw jednostkowych e w kicrunku wektora E. W tym przypadku otrzymuje sie ogdlny
rezultat (Kozierowski 1 Kielich 1972):

1
<Ci1 Cip€i.€; - a) 11 ! 1(21'_’_3) (OU €€ )515 Oiijs.. Uch+

i3 2k 4

+{(3e;e;— ;)0 (146)

1
afivji. ki)
gdzie ¢;, oznacza cosinus kata migdzy osig 7 ukladu laboratoryjnego a osia « uktadu ru-
chomego zwigzanego z pewnym punktem rozpraszajace] objetosci. Tensor .., i,
stanowi (2k+ 1) kombinacji typu J,; 0;,;, . za$ o (2k—1) kombinacji typu
Ciyjy.ingre 1

Wobec 145)1(146) otrzymujemy na tensor natezenia $wiatla rozproszonego z czgstoscia
ko

RIS [RREE S "

ke ko kCD y k-1
Iij =L CT (Fktol(sij+Gk(o Iij)I 3 (147)

ktéry jest uogdlnieniem rownania (79) na dowolna k-ta harmoniczng.
W réwnaniu (147) czynniki rozpraszania majg postac

ko ko

szo <A0”1 Aﬂj1 kaaﬁfljx...ikjk>’ (148)
k ko

ka=<Aa§'/§ AB][ iFapiiis.. lka>

gdzie wprowadziliSmy operatory tensorowe:

Sepisssoie = Cu {2k +3)00g 015 i i = Oupisin. i i) » (149)

Gopivir.irin=Cu130upiijs i ju— Rk +3)Y0us 015, i}
przy czym
=Mk ) (2k+3) 1!

Czynniki rozpraszania w potmakroskopowej posfaci {148) moga by¢ przedyskutowane
w mikroskopowej skali, jesli napiszemy na k-tego rzedu tensor polaryzowalnosci objg-
tosci rozpraszajacej V zawierajacej N molekul:

AL = Z {af2®) +bp @) FP43cie® SFWFP 4 Yexpli(dk-r)],  (150)

iy, by ¥ aiy...ik, ¥
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. k . , . , .
gdzie am‘f(”?k jest tensorem polaryzowalnosci k-tego rzedu, za$ zmiany tego tensora wy-

wolane polami molekularnymi £ lub FPF{” okreSlone sa tensorami b %), i ck?!
Rozwiniecie (150) moze zawiera¢ w ogodlnodci réwniez przyczynki wywolane statystycz-
nymi fluktuacjami translacyjnymi molekul. Pole molekularne F P moze obnizyé¢ symetrie
molekuly (np. usungé centrum symetrii), a takze indukowa¢ lokalng anizotropie w obsza-
rze bliskiego sgsiedztwa powodujgc powstanie kooperatywnego rozpraszania.

W substancjach rozrzedzonych, kiedy nie wystepujg fluktuacje statystyczne, rozpro-
szenia z harmonikami parzystymi (k=2, 4) moga da¢ tylko molekuly, ktére nie maja
centrum symetrii w stanie podstawowym. Dle harmonik nieparzystych (k=1, 3.5, ...)
symetria molekularna nie odgrywa tak decydujacej roli, gdyz mozliwe sg rozproszenia
przez centra o symetrii sferycznej (np. atomy w stanie podstawowym). Jesli natomiast
w oérodku ztozonym z molekul centrosymetrycznych istnieja fluktuacyjne pola moleku-
larne, to przy uwzglednieniu drugiego cztonu w (150) wystapia kooperatywne rozpro-
szenia réwniez z parzystymi harmonikami, co zaobserwowano dla drugiej harmoniki
(Kielich, Lalanne 1971). W ten sposéb na podstawie (148) - (150) mozemy otrzymac
w szezegbinodcei dla k=2 wzory dla rozproszenia dwuharmonicznego w gazach (punkt 2)
oraz cieczach ztozonych z molekul bez centrum symetrii (punkt 4), a takZze w cieczach
z molekulami centrosymetrycznymi (punkt 5). Dla k=3 otrzymujemy podobnie wyniki
dla tréjharmonicznego rozproszemia w gazach oraz cieczach (Kielich i Kozierowski

1970).

7.3. Dwuharmouniczne rozproszenie kwadrupolowe

W poprzednich rozwazaniach pokazaliémy, ze indywidualne atomy lub molekuty
posiadajace srodek symetrii nie powoduja rozproszenia $wiatla z podwojona czgstoscia.
Tego rodzaju rozproszenie jest zabronione w elektrycznym przyblizeniu dipolowym w nie-
obecnosci dyspersji przestrzennej. Jesli w osrodku rozpraszajacym wystepuje dyspersja
przesirzenna, to w elektrycznym przyblizeniu kwadrupolowym atomy lub molekuly z cen-
trum symetrii staja sie zrédlem rozproszenia dwuharmonicznego. W tym przypadku
indukowane w molekule przy czestosci 2 momenty dipolowy i kwadrupolowy maja
postac:

d7°= {12 E (P E (r) + L 41 E; (r) Eyy (r) +...} cos 2wt (151)
Qizjw=%%fz?ij E (r)E,(r)cos2mi, (152)

gdzie pojawil sie nowy tensor czwartej rangi g;, okreSlajacy kwadrupolowa polaryzo-
walno$¢ drugiego rzedu.

Dla molekut bez srodka symetrii skladowe tensora bfj‘i sa rozne od zera i wtedy pierwszy
czton (151) daje dipolowe elektryczne rozpraszanie $wiatta z podwojong czestoscia, dysku-
towane szczegStowo w punkcie 2. Dla molekul posiadajacych $rodek symetrii w stanie
podstawowym wszystkie sktadowe tensora dipolowej polaryzowalnosci b,?;,; znikaja, wobec
czego w elektrycznym dipolowym przyblizenin rozproszenie dwuharmoniczne niespdjne
jest wzbronione. Jednakze dla molekut posiadajacych $rodek symetrii tensor polaryzo-
walno$ci kwadrupolowe;j qizj‘i, posiada rézne od zera skladowe, wobec czego w tym przy-
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padku bedzie dozwolone rozproszenie dwuharmoniczne elektryczne kwadrupolowe, opi-
sane drugim czlonem (151) oraz momentem kwadrupolowym (152).

Na podstawie definicji (9) tensor natezenia dipolowego rozproszenia z czestoscia
podwejona 2w przez N molekul izolowanych ‘est réwny:

N
dllw_ 1’<d;md?w>g,z, (153)

Podstawiajac tutaj czton kwadrupolowy (151) oraz biorac ped uwage, Ze gradient
pola elektrycznego wynosi:

E (r)=V,E((r)=i <c> sTE(r), (154)

otrzymujemy na natgzenie dipolowego rozproszenia w przyblizeniu kwadrupolowym:
2w N 260 0 -

dIij _72 <QLk moqﬂ np Sp>!2]kllnmr (153)

adzie s° jest wektorem jednostkowym w kierunku propagacji fali padajacej.
Oprdez rozpraszania elektrycznego dipolowego (153), nalezy uwzgledni¢ rozproszenie
elektryczne kwadrupolowe, dla ktérego tensor natgZenia okre$lamy nastepujaco:

olif = 5o8 <Q,2k°’Q,z S S0, ‘ (156)

gdzie s oznacza wektor jednostkowy w kierunku propagacji fali rozproszone;.
Podstawiajac tutaj (152) otrzymujemy:

2o 260 0 2
Qlij - <q1k mo QJI np5k51> Imn op (157)
72

Poniewaz zgodnie z (154)
N\

5k1Ek1(V):Ekk(7‘):i (C:) 5o E(r)=0, (154a)

przeto tensor kwadrupolowej polaryzowalnosci ma takie wlasnosci, ze dy; ¢, . =¢:;.u.=0.
Niezerowe i niezalezne sktadowe tensora g;;,, dla wszystkich grup punktowych zesta-
wione sg w tablicy X.5. Rozpatrzymy tutaj najprostszy przykiad grup o najwyiszej sy-
metrii (Y, V. K, K)), dla ktérych mamy:

qgj(i)kl =102, (30401430, —20,;041) . (158)

wobec czego tensory natgzenia (155) 1 (157) przyjmuja postaé stuszna dla atomdéw w stanie
podstawowym (Kielich 1967):

N 2w
dIizjw 128( >Q2w5 Ikllkh (155a)
0w Y 20\°
Ql;—f :7577g ( QZ(D L9(11A[]l+llj Il\l)sksl

=6 (Lydpys;sp+ddys;s)+2s5; 10} (157a)
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Oszacujemy teraz stosunek nateZenia dwuharmonicznego kwadrupolowego [ é"’ do
natezenia liniowego dipolowego I7, na ktdry otrzymujemy dla gazéw atomowych w przybli-
Zeniu:

IZ 1 20N\ /q,,\°

Q 2w

[ P R ey By )
I7 4 Kc ) <aw> (159)

Dla ksenonu mamy e,=4,11-1072* em? oraz g= —1,08-1073% jES (Buckingham 1971),
wobec czego otrzymujemy:
/[0
‘i) ~10727272 . (159a)
I3 Jxsenon
Dla $wiatla lasera rubinowego (/. =6943 A) stosunek natezen (159a) jest rzedu 10~ 197,
a wiec zbyt maly, aby go ujawnié cksperymentalnie. Nadzicj¢ na wjawnienic tego efektu
w gazach atomowych nalezy wigza¢ tylko z silnymi laserami ultrafioletowymi lub przyszty-
mi laserami w zakresie widma promieni X.
Oszacujemy jeszcze stosunek dwuharmonicznego rozpraszania kwadrupolowego [é“'
do rozproszenia typu dipolowego 12, ktéry w szezegblnym przypadku molekut o symetrii
tetracdrycznej wynosi w przyblizeniu:

IZ[D 35 2 2 , 2
QL (2 20 ) (160)
37 192 k c b33

Dla metanu mamy b35;=23-10"32 jES (Maker 1966) oraz g= —1,2-1073* JES (Buckingham
1968), wobec czego wzér (160) daje:

IZw
<Q_> ~1071 AT ~ (160a)
metan

Dla $wiatla widzialnego stosunek ten jest rzedu procentdw i warto$¢ jego wzrasta dla
$wiatla ultrafioletowego Iub krotszego.

8. ZNACZENIE NIELINIOWEJ SPEKTROSKOPII OPTYCZNEJ

Fizyka wspolczesna dysponuje réznorodnymi metodami spektroskopowymi obejmu-
jacymi obszar widmowy od promieni X, ultrafioletu poprzez promieniowanie widzialne,
podczerwien, mikrofale az do krétkich fal radiowych. Metody spektroskopowe staly sig
poteznym narzedziem badan wlasciwosci atomoéw, molekud, biomakromolekut itd., a takze
struktury materii wszystkich standéw skupienia: gazowego, cieklego i stalego, a takze
plazmy. Spektroskopia atomowa i molekularna wyszta poza obreb fizyki i znalazla szero-
kie zastosowanie w chemii, biologii, medycynie, technice oraz wielu innych kierunkach
miedzydyscyplinarnych.

Technika laserowa umozliwila powstanie nowej, nielinicwej spektroskopii atomowej
i molekularnej, obejmujacej procesy rozpraszania Rayleigha, Ramana i Brillouina, a takze
generacji harmonicznych.
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Jesli atom lub melekula znajdg sie w polu elektrycznym E(w,) fali $wietlnej o niezbyt
duzym nateZeniu, to indukowany moment dipolowy przejscia m—n przy czestosci @5
jest

di"(w)=a}} (- w,, ) E;(w,), (161).

mn

gdzie 4} jest tensorem liniowej polaryzowalnosci molekularnej, ktérego zalezno$é od
czestosci drgani okrelona jest dla przypadku klasycznego (m=n) teorig elektronowa
Lorentza (1909), zas w kwantowym ujeciu teoria Kramersa-Heisenberga (1925). Réwna--
nie (161) opisuje liniowg spektroskopie Rayleigha dla m=n lub ramanowska, jesli m+#£n.

Jedli uklady molekularne znajduja sic w dostatecznic silnym polu elektrycznym, to
précz liniowego momentu dipolowego (161) indukowane sg momenty wyzszych rzeddw.
ktére w teorii klasycznej Lorentza wynikaja z anharmonicznodci drgan elektronow, za$
w kwantowej tcorii z wyzszych rzeddw kwantowo-mechanicznego rachunku zaburzea.
W szezegdlnosci jesli molekuta oddziatuje réwnoczesnic z dwoma fotonami o czestosciach
w; 1 w,, to dipolowy moment przejécia indukowany przy nowej czestosci @y =+,
zapisujemy formalnie:

di"(w3)=B(03) bijp(— s, o, W) Ej(wy) Ex(w,), (162y

gdzie trzeciej rangi tensor bfi(—cws, w1, ©;) opisuje nieliniowa polaryzowalnoéé mole-
kularng drugiego rzedu (lub pierwsza hiperpolaryzowalnosé). Wiasnosci permutacyjne
tego tensora przedyskutowat Cyvin i wspdipracownicy (1965).

Przy oddziatywaniu atomu lub molekuly z trzema fotonami o czestoSciach drgas,
Wy, 0y, 3 dipolowy moment przejécia indukowany przy nowej czestosci W=+, +03:

d;m'(w4) = ?(604) c;'}’]l(l(_w4 5 Wy, Wy, CO3) Ej (601) Ek (602) EI (0)3) s (163)

m,

gdzie czwartej rangi tensor ¢ (—wy, @, m,, m;) okresla nieliniowa polaryzowalnosé
molekularng trzeciego rzedu (lub drugg hiperpolaryzowalnos¢). Wiasno$ci permutacyjne
tego tensora badali Christie i Lockwood (1971) oraz Ozgo i Zawodny (1971).

Przy odpowiednio dobranych warunkach eksperymentalnych mozemy okreslié war-
tosci skiadowych tensoréw nieliniowych polaryzowalnosci biw 1 ¢y Do nowych metod
eksperymentalnych nalezg tu badania rozpraszania nieliniowego sprezystego i hiperrama--
nowskiego, dwdjtomnosci optycznej oraz generowania harmonicznych w gazach i cieczach
(Mayer 1968, 1971; Ward 1969, 1971, Shimoda 1970, Harris 1971, Toop 1971, Auston.
1971) oraz w ukfadach biologicznych (Fine 1971). Dla atoméw oraz molekul wykonano
obliczenia tensoréw b, 1 ¢;;, réznymi metodami kwantowo-mechanicznymi (Sitz 1968,
Liebman 1971, Hush 1972, Rustagi 1974). Szczegélna uwage zwrécono na obliczenie
nieliniowych polaryzowalnosci atoméw gazéw szlachetnych (Klingbeil 1971, 1973; Tripathi
1971, 1972; Devin 1970, 1972, Manakov i Rapoport 1975).

Zapoczytkowana obserwacjami Terhune i Makera (1965) nieliniowa spektroskopia
rozpraszania Rayleigha i Ramana zostala rozszerzona na przypadek uwzglednienia struk-
tury rotacyjnej widma (Maker 1966, 1970; Bancewicz, Kielich i Ozgo 1973, 1975; Alexiewicz
1975, Ozgo 1975} oraz translacyjnych i rotacyjnych ruchéw molekularnych w cieczach
(Alexiewicz, Bancewicz, Kiclich i Ozgo 1974, Bancewicz 1 Kielich 1975). Opracowano
rowniez spektralng teorie wiclofotonowego rozpraszania z dokladno$cia do drugiege
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rzedu funkcji korelacji tensora nateZenia $wiatla rozproszonego (Kielich, Kozierowski
i Tana$ 1975). Procz tej nieliniowej spektroskopii gazéw i cieczy rezwija sig¢ rowniez nie-
liniowa spektroskopia ciata stalego (Bloembergen 1971, Wynne 1972, Burns 1971, Yu
i Alfano 1975, Bancewicz, Kielich i Ozgo 1975, Zaworotnew i Owander 1975). Informacje
otrzymane za pomocg metod nieliniowej spekiroskopil uzupelniajg dane uzyskiwane
metodami pompowania optycznego (Skalifiski 1967. Skrotskij 1967, Nowikow 1970,
Happer 1972).

" Szezegolnie wazny jest fakt, ze reguty wyboru dia rozpraszania hiperramanowskiego
réznig sic od regut wyboru dla absorpcji w podczerwieni 1 zwyklego rozproszenia rama-
nowskiego. W ten sposéb mozemy obserwowa¢ wiele nowych linii, ktére sa wzbronione
zaréwno w podczerwieni, jak i dla rozproszenia ramanowskiego.

Pelne opisanie proceséw rozproszeniowych wymaga réwnoczesnego uwzglednienia
statystyki materii oraz statystyki promieniowania elektromagnetycznego (Atkins 1 Wilson
1972, Kujawski 1973). Roéznorodne procesy statystyczno-fluktuacyjne maja duzy wplyw
fia przebieg zjiawisk nieliniowych, a nickiedy sa jedynym ich Zrédlem, jak to ma miejsce
w przypadku kooperatywnego rozproszenia trdjfotonowego. Szczegdlnego znaczenia
nabieraja zapoczatkowane przez Smoluchowskiego (1908) badania rozpraszania $wiatla
na niejedndrodnos’ciach w poblizu punktu krytycznego materii, rozszerzone na przypadek
krytycznego rtozproszenia dwuharmonicznego (Lajzerowicz 1965, Freund 1968). Takie
badania daja informacje o przejéciach fazowych w ciatach statych (Luban 1970, Freund
i Kopf 1970, Nissila 1972) oraz o strukturze domenowej ferroelektrykéw (Dolino 1970,
1972). A wiec nieliniowa spektroskopia stata si¢ skuteczng metoda badania struktury
miolekut i statystycznych wlasnoéci materii . krytycznymi stanami wlacznie.
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