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1. Введение

Вода является объектом, до конца не изученным. Одна 
из причин такого положения – характерная способность 
молекул чистой жидкой воды образовывать короткожи-
вущие молекулярные комплексы, соотношение между кон-
фигурациями которых в конечном счете и определяет 
свойства воды в конкретных условиях. Информацию о 
структуре межмолекулярных комплексов молекул воды 
можно получить из исследования чисто либрационных, 
трансляционных или смешанных колебаний молекул в 
низкочастотной спектральной области. В случае воды 
спектральный диапазон таких колебательных частот на-
ходится приблизительно в пределах 10 – 1000 см–1 и отно-
сится к спектральной области, в которой используются  
такие традиционные методы исследования, как спектро-
скопия комбинационного рассеяния света и ИК спектро-
скопия. Однако регистрируемые этими методами спектры 
на частотах межмолекулярных колебаний, связанных с по-
воротом и смещениями молекул воды относительно друг 
друга, имеют вид отдельных широких полос с практиче-
ски отсутствующей структурой. Это продемонстрирова-
но на рис.1, где приведены спектр ИК поглощения воды 
(a – натуральный показатель поглощения) [1] и спектр 
спонтанного комбинационного рассеяния (СКР) света [2]. 
Такой вид спектров характерен для традиционной спек-
троскопии, с использованием которой регистрируются все 
возможные переходы между электронными (вибронны-
ми) состояниями молекул, находящихся в равновесном 
состоянии.

В отличие от классической спектроскопии тепловых 
(флуктуационных) возбуждений молекул, новые возмож-
ности открывает нелинейная спектроскопия и, в частно-
сти, спектроскопия нелинейного рассеяния света [3]. Ее 

особенностью является изучение рассеяния на сфазиро-
ванных лазерным излучением когерентных возбужденных 
состояниях среды [4, 5]. Из работ этого направления, вы-
полненных в последнее время, следует указать статьи [6 – – 8], 
где фазирование либрационных и трансляционных дви-
жений молекул осуществлялось с помощью двух лазерных 
волн с различными частотами, разность которых скани-
ровалась в области колебательных резонансов. Регистри
руемым параметром при таком бигармоническом воздей-
ствии являлось состояние возникающей нелинейной по-
ляризации среды. 

Вместе с тем, в отличие от метода бигармонической 
накачки, когерентные состояния колебаний молекул мо-
гут также быть созданы в результате процесса вынужден-
ного комбинационного рассеяния (ВКР) (рис.2,а) самого 
лазерного излучения [9 – 11]. При этом, в отличие от спек-
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Рис.1.  Спектры ИК поглощения (а) и спонтанного комбинацион-
ного рассеяния (б) воды при T = 25 °C.
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тра теплового рассеяния (СКР), следует ожидать каче-
ственно иного спектра нелинейного рассеяния света. При
нимая во внимание то, что, по-видимому, не все возмож-
ные колебания отдельных молекул могут оказаться сфа-
зированными в результате установления ВКР, в спектрах 
нелинейного рассеяния следует ожидать проявления толь-
ко тех колебаний молекул, которые сформируют когерент-
ные состояния среды. При этом в области частот второй 
оптической гармоники возбуждающего лазерного излуче-
ния при наличии когерентных колебаний Q молекул с ча-
стотой W возможно возникновение параметрических про-
цессов нелинейного рассеяния, таких как вынужденное 
гиперкомбинационное рассеяние света (ВГКР) (рис.2,б), 
а также четырехфотонное параметрическое рассеяние 
(рис.2,в) [12, 13].

Процесс ВГКР определяется нелинейной индуциро-
ванной поляризованностью среды PNL = (¶b/¶Q)E2Q, воз-
никающей на стоксовой частоте ns = 2n0 – W , где член 
~¶b/¶Q определяет изменение коэффициента гиперполя-
ризуемости b по колебательной координате Q с частотой 
нормального молекулярного колебания W ; E – напряжен-
ность возбуждающего поля.

Кроме процесса ВГКР, к возникновению сигнала не-
линейного рассеяния лазерного излучения в области его 
второй оптической гармоники с зависимостью частоты 
рассеяния ns = 2n0 – W может привести процесс четырех-
фотонного параметрического рассеяния. Наличие коге-
рентных колебаний молекул среды, устанавливаемых при 
ВКР лазерного излучения, предполагает возникновение 
когерентного ИК излучения с частотой молекулярных ко-
лебаний [14]. При высокой интенсивности лазерного из-
лучения и возникающего когерентного ИК излучения в 
среде может возникнуть нелинейное параметрическое вза-
имодействие этих волн. Так, четырехфотонное параметри-
ческое взаимодействие волн в среде, обладающей нели-
нейностью третьего порядка, описывается спектральной 
компонентой нелинейной поляризации при наличии ла-
зерного излучения на частоте n0 и когерентного ИК излу-
чения на частоте W : 

P(ns) = c(3)(–ns, n0, n0, ±W )E2(n0)E(W ),

где ns и W – частоты сигнальной и «холостой» волн (ns > W 
и W < n0). Частота сигнала в стоксовой области частот в 
обоих описанных процессах описывается зависимостью 
ns = 2n0 – W.

Возникновение когерентных колебаний, устанавлива-
ющихся в процессе ВКР, сопряжено с определенными 
условиями. Учитывая относительно широкие полосы ли-
ний колебательного спектра молекул воды и, следователь-
но, высокий порог возникновения ВКР, для его реализа-

ции необходимо использовать достаточно интенсивное 
возбуждающее излучение. И действительно, первые рабо-
ты, в которых наблюдалось ВКР в воде, были выполнены 
с использованием ультракоротких световых импульсов 
пикосекундного диапазона длительностей [15 – 17]. При 
этом отмечалось, что в наблюдаемых спектрах ВКР зача-
стую присутствует нерегулярная структура, изменяющая-
ся от вспышки к вспышке [18, 19]. Причиной возникнове-
ния такой структуры может быть как нестационарный 
характер возбуждения широких полос колебаний моле-
кул воды, так и ряд явлений, имеющих место при высо-
кой интенсивности возбуждающего излучения и приво
дящих, например, к самофокусировке и самомодуляции 
излучения, а также к эффектам, связанным с образовани-
ем плазмы при пробое воды [20]. Тем не менее, как пока-
зано в нашей предыдущей работе [13], минимизация нега-
тивных факторов при работе вблизи порога возбуждения 
ВКР в воде позволяет получать информацию о колеба
ниях молекул воды из анализа спектрального отклика не-
линейного рассеяния на частотах, близких к частоте вто-
рой оптической гармоники возбуждающего излучения.

Целью настоящей работы является установление свя-
зи сигнала нелинейного рассеяния в области второй опти-
ческой гармоники лазерного излучения с процессом ВКР 
в воде, выяснение условий воспроизводимой регистрации 
структуры спектра этого нелинейного рассеяния, обуслов-
ленного сфазированными либрационными колебаниями 
молекул воды, а также установление частот характерных 
либрационных колебаний.

2. Экспериментальная установка  
и методика эксперимента

Схема наблюдения нелинейного рассеяния показана на 
рис.3. Возбуждающее излучение YAG : Nd3+-лазера ( l = 
1064 нм) в виде одиночного ультракороткого импульса 
длительностью Dt » 20 пс фокусировалось линзой Л с фо-
кусным расстоянием F = 166 мм в кювету с водой. Иссле
дование нелинейного рассеяния проводилось в условиях, 
близких к порогу его возникновения. В экспериментах 
исследовалась химически чистая ампульная вода, не со-
держащая газового компонента. Такая вода, как показа-
ли наши исследования [21], обладает наибольшей опти
ческой прочностью, что позволило исключить эффекты, 
связанные с плазменным пробоем. Сигнал нелинейного 
рассеяния в области второй оптической гармоники воз-
буждающего лазерного излучения, распространяющийся 
по направлению лазерного пучка, регистрировался фото-

Рис.2.  Схемы возможных процессов, происходящих в поле лазер-
ного излучения с частотой n0: вынужденное комбинационное рас-
сеяние света (а), вынужденное гиперкомбинационное рассеяние 
света (б) и четырехфотонное параметрическое взаимодействие ко-
герентных волн (в); ns – стоксова частота, Ki – волновые векторы 
взаимодействующих волн.

Рис.3.  Схема регистрации четырехфотонного параметрического 
рассеяния в воде: 	
Л – линза с фокусным расстоянием F = 166 мм; K – кювета с водой; 
Д – делительная стеклянная пластина; Ф1 и Ф2 – полосовые спек-
тральные фильтры; ФП1 и ФП2 – фотоприемники.
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приемником ФП1. Фильтр Ф1 выделял излучение в спек-
тральном диапазоне второй гармоники лазерного излу-
чения 2n0 ± 900 см–1. Наши исследования показали, что в 
условиях, близких к порогу возбуждения, расходимость 
сигнала нелинейного рассеяния незначительно превыша-
ла расходимость лазерного излучения, что указывало на 
коллинеарный тип фазового синхронизма взаимодей-
ствующих волн [13].

Эксперимент, схема которого показана на рис.3, был 
направлен на установление связи сигнала этого нелиней-
ного рассеяния с наличием процесса ВКР в воде. В каж-
дой вспышке, помимо сигнала нелинейного рассеяния, 
регистрировалось направленное вперед излучение ВКР в 
воде, выделяемое фильтром Ф2 в спектральном диапазо-
не l = 1.1 – 1.9 мкм. Результаты этого исследования пред-
ставлены на рис.4. Точками обозначены интенсивности 
нелинейного рассеяния (Is) в области второй оптической 
гармоники при интенсивностях ВКР лазерного излуче-
ния (IR), одновременно регистрируемые в каждой вспыш-
ке. Наблюдаемый разброс экспериментальных точек, по-
видимому, может быть связан с проявлением нестацио-
нарного характера ВКР в воде. Сплошная кривая получена 
в результате аппроксимации этих данных и, как видно из 
рис.4, проходит через нулевые значения соответствующих 
интенсивностей. Это позволяет утверждать, что между из-
лучением нелинейного рассеяния и излучением ВКР в  воде 
существует однозначная связь. Из рис.4 следует, что не-
линейное рассеяние возникает в воде только при нали-
чии ВКР, приводящего, в свою очередь, к возникновению 
в среде когерентных колебаний молекул.

В настоящей работе мы впервые предприняли попыт-
ку зарегистрировать спектр ВКР в воде при возбуждении 
излучением с l = 1.064 мкм в спектральной области до 
1.17 мкм. Это удалось сделать прибором с невысоким спек-
тральным разрешением и при накачке, превышающей по-
роговое значение возбуждения нелинейного рассеяния. 
Соответствующий спектр ВКР и его микрофотограмма, 
зарегистрированные в одной из вспышек, показаны на 
рис.5. Видно, что ВКР в воде в данной вспышке возникло 
на либрационных колебаниях с энергетическим максиму-
мом, лежащим на частоте ~580 см–1.

Предложенная нами методика исследования нелиней-
ного рассеяния в области второй оптической гармоники 
лазерного излучения [13] представляет собой инструмент 
для изучения частот когерентных колебаний молекул сре-
ды. Они могут формироваться за счет как хорошо изучен-
ных внутримолекулярных, так и когерентных межмоле-

кулярных колебаний молекул воды. В настоящей работе 
особое внимание уделялось структуре межмолекулярных 
когерентных колебаний, принадлежащих либрационной 
полосе. Для этого изучался спектральный состав излу
чения нелинейного рассеяния в области второй оптиче-
ской гармоники, происходящего по описанному выше (см. 
рис.2,б, в) типу взаимодействия с частотной зависимостью 
ns = 2n0 ±W. 

Исследуемое излучение регистрировалось с помощью 
дифракционных спектрографов с различным спектраль-
ным разрешением. На рис.6,а представлен полный спектр 
нелинейного рассеяния, зарегистрированный в одной из 
вспышек, в области второй оптической гармоники ( l = 
532 нм), положение которой показано штрих-пунктирной 
линией. По вертикальной оси отложена интенсивность сиг-
нала нелинейного рассеяния Is, а по горизонтальной оси – 
отстройка частоты излучения нелинейного рассеяния от 
частоты второй оптической гармоники 2n0. На рис.6 по-
ложительная отстройка частоты соответствует стоксовой 
части спектра рассеяния.

В описанной выше схеме регистрации (см. рис.3) при 
пикосекундном лазерном возбуждении с энергией, близ-
кой к энергии порога возникновения нелинейного рассея-
ния, его спектр (рис.6,а), как показала обработка, находит-
ся только в стоксовой области от частоты 2n0, что соответ-
ствует волновому взаимодействию по типу ns = 2n0 – W. 
Отсутствие сигнала в антистоксовой части спектра мы 
связываем с нестационарным характером возбуждения и 
с возможной ассиметрией фазового синхронизма процес-
са ВКР вперед и назад [13]. На рис.6,а отчетливо видны 
сигналы с максимумом на частоте W = 467 см–1 (либраци-
онная полоса) и на частоте W = 1716 см–1 (деформацион-
ное внутримолекулярное колебание). Виден также слабый 
сигнал с максимумом на частоте W = 2277 см–1, находя-
щийся в области комбинированных колебаний. Обращает 
на себя внимание также то, что в спектре нелинейного 
рассеяния вблизи порога возбуждения нет сигнала, соот-
ветствующего частотам валентных колебаний молекулы 
воды в области W > 3000 см–1.

На рис.6,б приведены микрофотограммы спектров не-
линейного рассеяния в области либрационных частот (сня-
ты на дифракционном спектрографе с бóльшим (~1 см–1) 

Рис.4.  Зависимость интенсивности Is сигнала нелинейного рассея-
ния в области второй оптической гармоники лазерного излучения 
в воде от интенсивности возникающего ВКР IR.

Рис.5.  Спектр ВКР в воде при возбуждении излучением неодимо-
вого лазера ( l =1064 нм, Dt = 20 пс) (а) и картина выходящего из 
кюветы с водой излучения, регистрируемого в фокальной плоско-
сти спектрографа при наличии засветки от возбуждающего лазер-
ного излучения (в левой части рисунка) (б).
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спектральным разрешением) для двух вспышек с разны-
ми энергиями возбуждения, близкими к пороговому зна-
чению. Исследовалось излучение нелинейного рассеяния 
с отстройкой по частоте в области либрационных коле
баний до 900 см–1 как в стоксову, так и в антистоксову 
область. Как видно из рис.6,б, спектр нелинейного рас
сеяния имеет структуру в виде отдельных узких линий. 
Эта структура воспроизводится по частоте от вспышки 
к вспышке, а именно: положения максимумов отдельных 
линий сохраняются по спектру. При этом соотношение 
интенсивностей в отдельных линиях изменяется в раз-
ных вспышках. Эти линии имеют спектральную ширину 
30 – 50 см–1 и частично перекрываются. Обработка данных 
позволила установить частоты межмолекулярных коле-
баний W (273, 386, 483 см–1 и др.) в воде, отмеченные на 
рис.6,б.

3. Выводы

Согласно существующим представлениям о структуре 
воды, либрационная полоса колебаний представляет со-
бой совокупность колебаний комплексов молекул воды, 
имеющих разный состав и, следовательно, разный частот-
ный спектр. Установление значений этих частот в зави
симости от конкретного вида молекулярных комплексов 
возможно только методом математического моделиро
вания, проведенного, в частности, в работе [22] с учетом 
структурного состава и констант межмолекулярных свя-
зей. Зарегистрированные нами частоты либрационных ко-
лебаний находятся в удовлетворительном согласии с дан-
ными этих модельных расчетов. 

Таким образом, экспериментальные результаты, полу-
ченные нами с использованием метода нелинейной спек-
троскопии, впервые позволили отчетливо выявить струк-
туру полосы либрационных колебаний молекул воды, ко-
герентно возбуждаемых в процессе ВКР лазерного излу-
чения, и не разрешаемую традиционными методами ИК 
спектроскопии и спектроскопии комбинационного рас
сеяния света. Показано, что наилучшей воспроизводимо-
стью обладают результаты, полученные в условиях, близ-
ких к пороговым условиям возникновения ВКР в воде.
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Рис.6.  Микрофотограммы спектров нелинейного рассеяния лазер-
ного излучения в воде, регистрируемых в области второй оптиче-
ской гармоники 2n0 ( l = 532 нм), с отстройкой, соответствующей 
частотному интервалу либрационных колебаний W = 2n0 – ns, ре
гистрация спектров осуществлялась в условиях, близких к порого-
вым; а – полный спектр нелинейного рассеяния, зарегистрирован-
ный в отдельной вспышке, б – спектр нелинейного рассеяния в обла-
сти либрационных частот для двух вспышек с различной энергией 
возбуждения (спектр, показанный штриховой линией, соответству-
ет большей энергии).


