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1. Введение

При	достаточно	большой	интенсивности	возбуждаю-
щего	 излучения	 в	 комбинационно-активной	 диэлектри-
ческой	среде	может	быть	реализован	процесс	вынужден-
ного	комбинационного	рассеяния	света	(ВКР).	Исследо-
вания	процессов	ВКР	в	диэлектрических	средах	активно	
проводятся	с	середины	прошлого	века	[1	–	4].	Увеличение	
интенсивности	возбуждающего	излучения	позволяет	реа-
лизовывать	многочастотные	четырехфотонные	парамет-
рические	процессы.	В	 элементарном	акте	 таких	процес-
сов	происходит	одновременное	поглощение	двух	квантов	
возбуждающего	излучения	и	одновременное	возникнове-
ние	комплементарных	стоксовых	и	антистоксовых	спут-
ников	ВКР.	Дальнейшее	увеличение	интенсивности	воз-
буждающего	излучения	приводит	к	возникновению	гре-
бенки	частот	ВКР,	занимающей	большой	спектральный	
диапазон	в	стоксовой	и	антистоксовой	областях.	Теоре-
тическому	анализу	генерации	коллинеарных	оптических	
компонент	при	многочастотном	ВКР	и	процессов	конвер-
сии	монохроматического	лазерного	излучения	в	линейку	
эквидистантных	частот	в	ИК	и	видимой	областях	спектра	
посвящены	работы	[5,	6].	В	[7]	теоретически	и	эксперимен-
тально	исследованы	условия	синхронизма	четырехволно-
вых	параметрических	процессов,	характеризующихся	до-
статочно	низким	порогом	при	ВКР	в	кристалле	кальцита.	
Теоретически	выведены	зависимости,	из	которых	следу-
ет,	что	использование	бихроматической	накачки	приво-
дит	к	уширению	спектра	рассеянного	излучения	и	генера-
ции	множества	комбинационных	компонент	при	ВКР	[8].	

Кристалл	кальцита	является	широко	известным	диэ-
лектрическим	кристаллом	с	относительно	высоким	коэф-
фициентом	усиления	при	ВКР	[9].	Показатели	преломле-
ния	двулучепреломляющего	монокристалла	CaCO3	со-
ставляют	1.658	для	обыкновенного	луча	и	1.486	для	нео-
быкновенного	[9].	Коэффициент	усиления	ВКР	в	кристалле	
кальцита	при	накачке	его	второй	гармоникой	излучения	
YAG : Nd3+-лазера	равен	13	см/ГВт	для	обыкновенного	
луча	[10].

Спонтанное	 комбинационное	 рассеяние	 (КР)	 в	 кри-
сталлах	 кальцита	 изучалось	 в	 работах	 [11	–	13].	Колеба-
тельный	спектр	этого	кристалла	исследовался	также	ме-
тодами	ИК	спектроскопии	[11,	14].	Полный	спектр	спон-
танного	КР	характеризуется	пятью	фундаментальными	и	
одной	 комбинированной	 линиями.	 Наиболее	 интенсив-
ной	в	спектре	КР	является	узкая	линия,	соответствующая	
полносимметричному	колебанию	с	частотой	n	=	1086	см–1. 
Рассчитанные	значения	времени	жизни	для	менее	интен-
сивных	 низкочастотных	 (решеточных)	 мод	 с	 частотами	
155,	282	и	303	см–1	составляют	1.6	пс,	1.3	пс	и	250	фс	со-
ответственно	 [15].	 Спектр	КР	 кристаллов	 кальцита	 су-
щественно	отличается	от	спектров	карбонатов	(арагони-
та	 и	 доломита)	 по	 частотам	 их	 фундаментальных	 мод	
[16	–	20].	 Разрабо	таны	 методы,	 согласно	 которым	 можно	
вычислить	концентрацию	искусственных	кристаллов	каль-
цита	в	смеси	его	полиморфных	модификаций	с	помощью	
спектров	КР	[21].

Относительно	высокий	коэффициент	усиления	ВКР	в	
кристалле	кальцита	и	доступность	этого	кристалла	при-
вели	к	широкому	применению	его	для	создания	ВКР-ла-
зеров.	Длины	монокристалла	кальцита,	при	которых	дости-
гаются	оптимальные	условия	для	параметрической	связи	
стоксово-антистоксовых	компонент	и	генерации	высших	
комбинационных	спутников	составляют	9	–	13	мм	и	3	–	8	мм	
при	возбуждении	лазерным	излучением	с	длинами	волн	
1064	и	532	нм	соответственно	[22].	Край	наиболее	ши-
рокой	гребенки	частот	антистоксовых	компонент	ВКР	
в	кристалле	кальцита	при	использовании	основной	ли-
нии	 YAG	:	Nd3+-лазера	 соответствовал	 длине	 волны	 l = 
341.5	 нм	 [23].	 При	 этом	 была	 зарегистрирована	 третья	
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оптическая	гармоника	на	l	=	354.7	нм.	Генерация	много-
частотного	па	раметрического	ВКР	наблюдалась	и	в	дру-
гих	 нелинейно-оптических	 кристаллах:	 в	 арагоните	 [24],	
Ba(NO3)2	[25],	алмазе	[26],	BaF2	[27]	и	др.	При	высокоинтен-
сивном	импульс	но-периодическом	возбуждении	излучением	
YAG : Nd3+-лазе	ра	в	протиевой	и	дейтериевой	воде	были	
зарегистрированы	несколько	комбинационных	спутников	
при	ВКР	[28].	Обнаружено,	что	при	резонансном	возбуж-
дении	кристаллов	нитрита	натрия	излучением	азотного	ла-
зера	 (	l	=	 337	нм)	 в	 спектре	 вторичного	излучения	 также	
присутствует	боль	шое	число	эквидистантных	линий	[29].

При	использовании	в	качестве	накачки	интенсивного	
лазерного	излучения	в	области	прозрачности	диэлектри-
ка	в	ряде	работ	[30,	31]	сообщалось	о	наблюдении,	кроме	
процессов	ВКР,	двухфотонно	возбуждаемой	люминесцен-
ции	(ДВЛ).	В	частности,	исследования	ДВЛ	соединений	с	
ароматическими	группами	(флуорена,	антрацена,	паратер-
фенила	и	стильбена)	были	выполнены	в	работе	 [32]	при	
возбуждении	импульсами	излучения	длительностью	~10	нс	
импульсно-периодического	лазера	на	парах	меди.	Иссле-
дованы	также	спектры	ДВЛ	микрокристаллов	стильбена	
при	возбуждении	их	излучением	YAG	:	Nd3+-лазера.	Обна-
ружено,	что	в	молекулярном	кристалле	стильбена	имеет	
место	переход	от	режима	спонтанной	ДВЛ	к	режиму	су-
перлюминесценции	при	достижении	интенсивности	излу-
чения	накачки	108	Вт/см2	[33].	Особенности	двухфотонных	
процессов	в	кристалле	стильбена	и	результаты	численно-
го	моделирования	спектра	ДВЛ	проанализированы	в	ра-
боте	[34].

Целью	настоящей	работы	являлось	исследование	усло-
вий	возбуждения	ДВЛ	в	молекулярном	кристалле	стиль-
бена	с	использованием	в	качестве	накачки	гребенки	час-
тот	ВКР.	Для	создания	гребенки	частот	в	видимом	и	ближ-
нем	ИК	диапазонах	использовалось	многочастотное	ВКР	
в	монокристалле	кальцита,	возбуждаемое	ультракоротки-
ми	импульсами	излучения	твердотельного	YAG	:	Nd3+-ла-
зера	c	длинами	волн	1064	и	532	нм.

2. Теория

Кристалл	CaCO3	кристаллизуется	в	тригональную	стру-
ктуру	с	пространственной	группой	симметрии	 ( 3 )D R c3d

6 r 	[11,	
35],	образующую	ромбоэдр	с	двумя	молекулами	в	прими-
тивной	ячейке	(рис.1).	Ионы	кальция	и	углерода	находятся	
на	тригональной	оси,	и	оба	карбонатных	иона	расположе-
ны	так,	что	существует	центр	инверсии.	Катионы	кальцита	
находятся	в	позиции	с	симметрией	S6.	Анионы	образуют	
две	группы	атомов,	которые	можно	ограничить	треуголь-
ными	плоскостями	симметрии	D3.	Главная	диагональ	ром-
боэдра	является	осью	симметрии	третьего	порядка	 (С3).	
Плоскости,	ограничивающие	группы	CO3

2-,	перпендику-
лярны	главной	оси	ромбоэдра	и	повернуты	относительно	
друг	друга	на	60°.	Невозмущенный	отрицательный	ион	кар-
боната	CO3

2-	(симметрия	D3h)	имеет	следующие	внутрен-
ние	колебания:	симметричную	комбинационно-активную	

моду	с	частотой	n1(A'1	)	и	энергией	1086	см–1,	деформаци-
онную	ИК-активную	моду	с	частотой	n2(A''2	)	и	энергией	
около	825	см–1,	а	также	комбинационно-	и	ИК-активные	
колебания	с	частотами	n3(E' )	и	n4(E'' )	и	энергиями	1436	и	
711	см–1	соответственно	[11].

В	примитивной	ячейке	кальцита	содержатся	десять	ато-
мов,	которые	характеризуются	27	оптическими	неприво-
димыми	представлениями	точечной	группы	симметрии	D3d. 
В	табл.1	при	ведены	результаты	теоретико-группового	ана-
лиза	кристал	ла	кальцита	[11,	36],	принадлежащего	про-
странственной	группе	D6

3d.
Представление	Topt	содержит	полный	спектр	оптиче-

ских	колебаний	кристалла	кальцита,	который	можно	раз-
ложить	на	составляющие:	Topt	=	Ttr	+	Tlib	+	Tin.	Здесь	Ttr 
соответствует	трансляционным	решеточным	модам	 (по-
ступательные	осцилляции	атома	Ca),	Tlib	–	либрациям	
группы	CO3

2-,	Tin	–	внутримолекулярным	(внутренним)	ко-
лебаниям	группы	CO3

2-.	Согласно	правилам	отбора	[37],	
ИК	поглощение	разрешено	для	колебаний	V	=	A2u	+	Eu,	а	
КР	света	–	для	симметричных	колебаний	[	V	]	2	=	2A1g	+	Eg. 
В	табл.1	активность	мод	в	ИК	излучении	или	в	КР	указа-
на	в	скобках.	Таким	образом,	в	спектре	КР	должны	на-
блюдаться	две	линии,	отвечающие	решеточным	модам	и	
расположенные	в	его	низкочастотной	области.	Высоко-
частотные	колебания,	соответствующие	внутренним	осцил-

Рис.1.	 Примитивная	ячейка	кристалла	кальцита.

Табл.1.	 Результаты	теоретико-группового	анализа	кристалла	каль	цита,	относящегося	к	пространственной	группе	симметрии	D6
3d.

Представление Классификация	колебаний Число	комбиционно-активных	мод

Topt A1g(КР)	+	3A2g	+	4Eg(КP)	+	2A1u + 3A2u(ИК)	+	5Eu(ИК) 5

Ttr A2g	+	Eg(КР)	+	A1u + A2u(ИК)	+	2Eu(ИК) 1

Tlib A2g	+	Eg(КР)	+	A2u(ИК)	+	Eu(ИК) 1

Tin A1g(КР)	+	A2g	+	2Eg(КР)	+	A1u + A2u(ИК)	+	2Eu(ИК) 3
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ляциям	карбонатной	группы,	должны	проявляться	в	виде	
трех	полос.

3. Методика эксперимента

Регистрация	 спектров	 спонтанного	КР	 в	монокри-
сталле	кальцита	выполнялась	на	экспериментальной	уста-
новке,	схема	которой	приведена	в	работе	[25].	Источником	
возбуждения	излучения	служил	непрерывный	лазер	с	дли-
ной	волны	785	нм	и	мощностью	200	мВт.	Спектральное	раз-
решение	спектрометра	BWS465-785H	составляло	3.5	см–1.

Для	возбуждения	многочастотного	ВКР	в	качестве	ис-
точника	излучения	применялся	YAG	:	Nd3+-лазер	с	основ-
ной	линией	генерации	на	длине	волны	1064	нм.	При	уста-
новке	нелинейно-оптического	кристалла	в	лазерный	ре-
зонатор	генерировалась	вторая	оптическая	гармоника	с	
l	=	532	нм.	Указанный	лазер	генерировал	импульсы	дли-
тельностью	80	и	60	пс	с	частотой	следования	20	Гц	при	ис-
пользовании	основной	и	второй	гармоник	соответствен-
но.	Максимальная	энергия	лазерного	импульса	достига-
ла	24	и	60	мДж,	а	мощность	излучения	–	0.3	и	1.0	ГВт	для	
l	=	1064	и	532	нм	соответственно.	Применяемый	кристалл	
кальцита	был	вырезан	вдоль	главной	кристаллографиче-
ской	оси	C3.	При	фокусировке	лазерного	излучения	вну-
три	 исследуемого	 диэлектрика	 максимальная	 интенсив-
ность	 была	 равна	~100	 ГВт/cм2.	 Согласно	 результатам	
работы	[22]	при	использовании	для	возбуждения	ВКР	вто-
рой	оптической	гармоники	YAG	:	Nd3+-лазера	с	l	=	532	нм	
и	длительностью	импульсов	20	пс	порог	лучевой	стойко-
сти	кристалла	CaCO3	составляет	1.4	ТВт/см2,	т.	е.	в	наших	
экспериментах	регистрация	спектров	ВКР	проводилась	в	
неразрушающем	режиме	для	исследуемых	кристаллов.

На	 рис.2	 приведена	 схема	 экспериментальной	 уста-
новки,	 используемой	 для	 наблюдения	 многочастотного	
ВКР	в	кальците.	Излучение	лазера	1	после	прохождения	
через	 полупрозрачную	пластину	2	 попадало	 на	 плоско-
выпуклую	линзу	4,	прилегающую	к	поверхности	образца.	
Кристалл	кальцита	5	помещен	между	двумя	линзами	4,	в	
результате	чего	интенсивность	лазерного	излучения	на	по-
верхности	кристалла	кальцита	была	существенно	меньше,	
чем	внутри	образца.	Сигнал	многочастотного	ВКР	фоку-
сировался	линзой	3	 в	фиксатор	световода	и	через	одно-
жильный	 световод	 6	 подводился	 к	 спектрометру	FSD-8	
(7),	 подключенному	 к	 компьютеру	 8.	Излучение	много-
частотного	ВКР	распространялось	также	в	направлении	
«назад».	Для	регистрации	этого	излучения	после	полупро-
зрачной	пластины	2	были	установлены	дополнительные	

кварцевая	линза	3,	световод	6,	спектрометр	7	и	компью-
тер	8.	Спектрометр	FSD-8	с	помощью	многоэлементного	
приемника	обеспечивал	регистрацию	спектров	в	широком	
спектральном	 диапазоне	 (200	–	1000	 нм)	 с	 экспозициями	
от	100	мкс	до	32	с.	Спектральное	разрешение	при	реги-
страции	спектров	составляло	~1	нм.	Фокусное	расстояние	
плоско-выпуклых	линз	равнялось	20	мм.

Схема	 установки	 для	 наблюдения	 многочастотного	
ВКР	и	ДВЛ	при	использовании	для	возбуждения	второй	
гармоники	YAG	:	Nd3+-лазера	с	l	=	532	нм	приведена	на	
рис.3.	Сигнал	многочастотного	ВКР	в	кристалле	кальци-
та	5	фокусировался	линзой	3	в	кювету	7,	заполненную	сло-
ем	микрокристаллического	порошка	стильбена	8	толщи-
ной	 3	мм.	Излучения	 второй	 гармоники	YAG	:	Nd3+-ла-
зера	и	многочастотного	ВКР	возбуждали	в	микрокри-
сталлах	стильбена	ДВЛ.	Сигналы	ВКР	и	ДВЛ	направля-
лись	 с	 помощью	 световодов	 9	 к	 мини-спектрометрам	
FSD-8	(10 )	и	подключенным	к	ним	компьютерам	11.	Из-
лучение	многочастотного	ВКР	распространялось	в	направ-
лениях	«вперед»	и	«назад».	Для	подавления	высокоинтен-
сивного	излучения	лазерного	источника	на	обратном	пу-
ти	установлен	отрезающий	фильтр	12.

4. Результаты и их обсуждение

Зарегистрированные	 спектры	 спонтанного	КР	 в	 мо-
нокристалле	кальцита	при	возбуждении	рассеяния	излу-
чением	непрерывного	лазера	с	l	=	785	нм	представлены	
на	 рис.4.	Полный	 полученный	 спектр	 состоял	 из	шести	
основных	узких	линий	(табл.2).	В	высокочастотной	обла-
сти	спектра	наблюдалась	малоинтенсивная	полоса	в	диа-
пазоне	частот	n	=	1200	–	1800	см–1	и	слабые	пики,	соответ-
ствующие	фундаментальной	моде	Eg	(n	=	1436	см–1)	и	ком-
бинации	мод	A1g	и	Eg	(n	=	1748	см–1).	Приведенные	в	табл.2	
частоты	линий	спонтанного	КР,	согласно	результатам	ра-
бот	[11,	35,	38],	были	соотнесены	с	соответствующими	ти-
пами	симметрии.

В	табл.2	приведены	также	разные	типы	колебаний:	
низкочастотные	решеточные	и	высокочастотные	внутрен-
ние.	Наибольшую	интенсивность	в	спектре	спонтанного	

Рис.2.	 Схема	экспериментальной	установки	на	основе	YAG	:	Nd3+-
лазера	для	наблюдения	многочастотного	ВКР:		
1	–	источник	излучения;	2	–	полупрозрачная	пластина;	3	–	фокуси-
рующие	 линзы;	 4	 –	 плоско-выпуклые	 линзы;	 5	 –	 монокристалл	
кальцита;	6	–	одножильные	световоды;	7	–	спектрометры;	8	–	компью-
теры.

Рис.3.	 Схема	экспериментальной	установки	для	наблюдения	нели-
нейной	люминесценции	и	многочастотного	ВКР	при	использо-
вании	в	качестве	возбуждающего	излучения	второй	гармоники	
YAG : Nd3+-лазера:	
1	–	источник	излучения;	2	–	полупрозрачная	пластина;	3	–	фокуси-
рующие	линзы;	4,	6	 –	плоско-выпуклые	линзы;	5	 –	монокристалл	
кальцита;	 7	 –	 кювета;	 8	 –	 микрокристаллы	 стильбена;	 9	 –	 одно-
жильные	световоды;	10	–	мини-спектрометры;	11	–	компьютеры;	
12 –	отрезающий	фильтр.
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КР	имела	линия	с	частотой	n	=	1086	см–1,	которая	соответ-
ствует	внутренним	осцилляциям	карбонатной	группы.	По-
луширина	этой	линии	составляла	2.0	см–1.	Широкая	по-
лоса	в	диапазоне	n	=	1200	–	1800	см–1	является	результатом	
возбуждения	двухфононных	состояний	монокристалла	
кальцита	непрерывным	лазерным	излучением.

На	рис.5	представлены	спектры	антистоксова	много-
частотного	ВКР,	полученные	при	возбуждении	монокри-
сталла	 кальцита	 импульсно-периодическим	 излучением	
YAG : Nd3+-лазера	с	l	=	1064	нм.	Наблюдалось	большое	
число	комбинационных	спутников	в	ближней	ИК	и	види-
мой	областях	спектра.	Каждая	линия	ВКР	была	нормиро-
вана	на	единицу	для	более	точного	определения	полуши-

рин	и	частот	линий.	Длины	волн	линий	и	частотные	рас-
стояния	|Dn|	между	ними	приведены	в	табл.3.

Согласно	рис.5	и	данным	табл.3,	в	спектре	многоча-
стотного	ВКР	наблюдалось	одиннадцать	антистоксовых	
(ASt)	 спутников	 A1g-симметрии,	 сдвинутых	 по	 частоте	
относительно	друг	друга	в	среднем	на	n	=	1086	см–1.	На	

Табл.2.	 Частоты	 колебаний	 и	 соответствующие	 им	 типы	 симме-
трии	в	 спектре	 спонтанного	КР	в	кальците,	 зарегистрированном	
при	комнатной	температуре.

n	(см–1)
Тип	симметрии	
колебания	D6

3d
Тип	колебания

154 Eg Решеточные	моды
281 Eg
712 Eg

Внутренние	колебания
1086 A1g

1436 Eg
1748 A1g;	Eg

Табл.3.	 Длины	волн	наблюдаемых	антистоксовых	ВКР-спутников	
в	кальците	и	частотные	расстояния	|Dn|	между	ними	при	использо-
вании	лазерного	источника	с	l	=	1064	нм	(точность	измерения	ча-
стот	|D| с	учетом	разрешения	спектрометра	составляет	50	см–1).

Длина	волны	
комбинационного	
спутника	(нм)

|Dn|	(см–1)
Обозначение	
спутника

467 1183 ASt	11

496 1153 ASt	10

526 1038 ASt	9

556 1020 ASt	8

590 1071 ASt	7

630 1099 ASt	6

677 1047 ASt	5

728 1069 ASt	4

790 1114 ASt	3

866 1071 ASt	2

955 1074 ASt	1

1064 – –

Рис.4.	 Нормированные	спектры	спонтанного	КР	света	в	кристалле	
кальцита,	зарегистрированные	при	направлениях	возбуждающего	
излучения	вдоль	 (a)	и	поперек	 (б)	главной	оси	ромбоэдра	 (С3).	
Время	экспозиции	составляло	200	(а)	и	400	с	(б).

Рис.5.	 Нормированные	 спектры	 многочастотного	 антистоксова	
ВКР	в	кальците	в	зависимости	от	длины	волны	(а)	и	сдвига	часто-
ты	n	(б),	полученные	при	возбуждении	кристалла	импульсно-пери-
одическим	лазерным	излучением	с	l	=	1064	нм.
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рис.6	 представлены	 зависимости	 полуширин	 dn	 спутни-
ков	и	их	частотных	сдвигов	|Dn|	от	номера	N	антистоксо-
вой	компоненты.

Из	рис.6,а	видно,	что,	начиная	с	пятого	антистоксова	
спутника,	полуширины	линий	монотонно	увеличиваются	
при	 продвижении	 в	 коротковолновую	 область	 спектра.	
Полученные	точки	были	аппроксимированы	полиномом	
третьей	 степени.	Одиннадцатый	комбинационный	 спут-
ник	не	рассматривался	вследствие	малой	интенсивности	
и	 низкой	 точности	 определения	 его	 полуширины.	 На	
рис.6,б	частотный	сдвиг	в	пределах	погрешности	измере-
ний	сохранялся	для	первых	девяти	спутников	ВКР	и	соот-
ветствовал	значению,	приведенному	в	литературе	[22,	23].	
Возрастание	 полуширин	 комбинационных	 спутников	
(рис.6,a)	обуславливало	увеличение	погрешности	измере-
ния	их	частот	(рис.6,б).

Комбинационным	спутникам	соответствуют	характер-
ные	для	параметрического	четырехволнового	 смешения	
законы	сохранения	энергии	и	импульса:

2'wp = 'wASt1 + 'wSt1,			2'kp = 'kASt1 + 'kSt1,

2'wp = 'wASt2 + 'wSt2,			2'kp = 'kASt2 + 'kSt2,

....................................................................... 
(1)

2'wp = 'wASt8 + 'wSt8,			2'kp = 'kASt8 + 'kSt8.

Здесь	индекс	p	относится	к	излучению	накачки.
Как	видно	из	рис.5,а,	девятый	комбинационный	спут-

ник	с	l	=	526	нм	(n	=	19011	см–1)	имел	частоту,	превышаю-
щую	частоту	второй	гармоники	излучения	накачки	2n = 
18796	см–1	(l	=	532	нм).	Генерация	ВКР	на	частотах,	превы-

шающих	частоту	обертона	2n	=	18796	см–1	лазерного	из-
лучения	на	l	=	1/n	=	1064	нм,	свидетельствует	о	каскадном	
механизме	 генерации	 девятой,	 десятой	 и	 одиннадцатой	
комбинационных	компонент.	При	этом	законы	сохране-
ния	энергии	и	импульса	принимают	следующий	вид:

2'wASt9 = 'wASt8 + 'wASt10,	2'kASt9 = 'kASt8 + 'kASt10,

2'wASt10 = 'wASt11 + 'wASt9,	2'kASt10 = 'kASt11 + 'kASt9,	(2)

2'wASt11 = 'wASt12 + 'wASt10,	2'kASt11 = 'kASt12 + 'kASt10.

Выполнение	закона	сохранения	импульса	в	элементарных	
четырехфотонных	процессах	(1)	и	(2)	приводило	к	наблю-
даемым	 угловым	 зависимостям	 интенсивностей	 отдель-
ных	компонент	ВКР.	Условие	фазового	синхронизма	в	на-
стоящей	работе	могло	обеспечиваться	за	счет	нарушения	
закона	сохранения	импульса,	обусловленного	присутстви-
ем	примесей	и	дефектов	в	реальном	кристалле.	Подтвер-
ждением	этого	предположения	является	наличие	релакса-
ционного	центрального	пика	в	низкочастотном	спектре	
КР,	наблюдаемом,	например,	в	кристалле	кварца	[39].

На	рис.7	представлен	спектр	многочастотного	ВКР	в	
монокристалле	кальцита,	полученный	при	возбуждении	
рассеяния	излучением	второй	 гармоники	импульсно-пе-

Табл.4.	 Длины	волн	наблюдаемых	антистоксовых	ВКР-спутников	
в	кальците	и	частотные	расстояния	|Dn|	между	ними	при	возбуж-
дении	лазерным	источником	с	l	=	532	нм	(точность	измерения	ча-
стот	|D| с	учетом	разрешения	спектрометра	составляет	50	см–1).

Длина	волны	
комбинационного	
спутника	(нм)

|Dn|	(см–1)
Обозначение	
спутника

454 1038 ASt	3

476 1082 ASt	2

502 1112 ASt	1

532 – –

565 1119 St	1

602 1077 St	2

645 1096 St	3

693 1080 St	4

Рис.6.	 Зависимости	полуширин	dn	комбинационных	спутников	(a)	и	
их	частотных	сдвигов	|Dn| (б)	от	номера	антистоксового	спутника	N.

Рис.7.	 Нормированный	спектр	многочастотного	ВКР	в	кальците,	
полученный	при	возбуждении	рассеяния	излучением	YAG	:	Nd3+- 
лазера	с	l	=	532	нм.
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риодического	YAG	:	Nd3+-лазера.	 В	 спектре	 присутству-
ют	четыре	 стоксовых	и	 три	 антистоксовых	 спутника	 со		
средним	частотным	сдвигом	между	ними	1086	см–1	(с	уче-
том	погрешности	спектрометра	точность	измерения	|D| = 
50	см–1).	Длины	волн	спутников	и	частотные	расстояния	
между	ними	приведены	в	табл.4.	Частотные	сдвиги	между	
соседними	стоксовыми	(St)	и	антистоксовыми	компонен-
тами	не	претерпевали	существенных	изменений	во	всем	
спектральном	диапазоне.	Частотные	расстояния	между	все-
ми	комбинационными	спутниками	в	табл.4	соответство-
вали	внутренней	A1g-моде	кристалла	кальцита.

На	рис.8	представлены	спектры	ДВЛ	в	микрокристал-
лах	стильбена	и	многочастотного	ВКР	в	монокристалле	
кальцита,	полученные	в	экспериментах	с	использованием	
схемы	рис.3	и	второй	гармоники	YAG	:	Nd3+-лазера	в	ка-
честве	возбуждающего	излучения.	Видно,	что	спектр	в	
диапазоне	длин	волн	l	=	414	–	564	нм	состоит	из	стоксо-
вых	 и	 антистоксовых	 компонент	 ВКР	 в	 монокристалле	
кальцита	(частотный	сдвиг	между	ними	1086	см–1).	Кроме	
того,	в	коротковолновой	области	спектра	одновременно	
с	ВКР	возбуждалась	ДВЛ	в	микрокристаллах	стильбена.	
Такой	гибридный	вид	излучения	можно	классифицировать	
как	нелинейную	фотолюминесценцию.	В	спектре	многочас-
тотного	ВКР	при	этом	наблюдались	одна	стоксова	и	пять	
антистоксовых	линий.	Нелинейная	фотолюминесценция	
микрокристаллов	стильбена	в	диапазоне	l	=	360	–	410	нм	
возбуждалась	излучением	многочастотного	ВКР	в	каль-
ците.	Длительность	сигнала	многочастотного	ВКР	была	
много	меньше	длительности	импульса	возбуждающего	из-
лучения	лазера	с	l	=	532	нм	из-за	значительно	большей	
ширины	спектра	ВКР.	В	результате	происходило	усиле-
ние	сигнала	нелинейной	фотолюминес	ценции	в	стильбе-
не.	В	спектре	нелинейной	фотолюминесценции	присут-
ствовали	максимумы	интенсивности	на	l	=	391	и	406	нм	
(рис.8,а)	и	малоинтенсивные	пики	в	области	360	–	390	нм.	
Форма	полосы	ДВЛ,	зарегистрированной	в	[32]	при	воз-
буждении	излучением	импульсно-пери	одического	лазера	
на	парах	меди,	была	близка	к	форме	полосы,	полученной	
в	настоящей	работе,	но	при	этом	сдвинута	в	коротковолно-

вую	область.	Небольшое	(на	10	–	15	нм)	смещение	полосы	
ДВЛ	в	длинноволновую	область	по	сравнению	с	данными	
работы	[32]	объясняется	тем,	что	мы	использовали	схему	
«на	 пропускание».	При	 этом	 происходит	 уменьшение	 ин-
тенсивности	ДВЛ	в	области	сильного	поглощения	стиль-
бена	при	прохождении	вто	ричного	излучения	через	слой	
кристалла	толщиной	3	мм,	а	в	[32]	спектры	ДВЛ	были	за-
регистрированы	с	помощью	схемы	«на	отражение».

5. Заключение

Таким	образом,	в	настоящей	работе	зарегистрирова-
ны	детальные	спектры	спонтанного	КР	кальцита	при	ис-
пользовании	в	качестве	источника	возбуждения	лазера	с	
длиной	волны	генерации	785	нм.	В	высокочастотной	об-
ласти	этих	спектров	обнаружилась	широкая	полоса,	сви-
детельствующая	о	проявлении	двухфононных	процессов.	
При	 возбуждении	 ВКР	 в	 кристалле	 СaСO3	 излучением	
пикосекундного	импульсно-периодического	YAG	:	Nd3+-
лазера	с	l	=	1064	нм	наблюдалось	многочастотное	анти-
стоксово	ВКР	 в	 ближнем	ИК	 и	 видимом	 спектральных	
диапазонах.	Зарегистрировано	одиннадцать	антистоксо-
вых	спутников,	соответствующих	полносимметричным	мо-
дам	 карбонатной	 группы,	 с	 частотным	 сдвигом	 между	
ними	~1086	см–1.	При	продвижении	в	коротковолновую	
область	спектра	частотный	сдвиг	между	соседними	анти-
стоксовыми	спутниками	изменялся,	что	может	быть	след-
ствием	увеличения	их	полуширин.

Зарегистрирован	 спектр	 нелинейной	 фотолюминес-
ценции	 стильбена,	 возбуждаемой	 излучением	 многочас-
тотного	ВКР	в	кристалле	кальцита	при	накачке	его	лазер-
ным	излучением	с	l	=	532	нм.	При	этом	наблюдалось	пять	
антистоксовых	компонент	ВКР.	Использование	импуль-
сов	 многочастотного	 ВКР	 может	 быть	 перспективным	
для	 конверсии	излучения	ИК	диапазона	 в	 видимую	об-
ласть	спектра	и	разработки	новых	способов	возбуждения	
нели	нейно-оптических	 процессов	 [40	–	43],	 в	 частности	
ДВЛ.

Рис.8.	 Нормированные	спектры	многочастотного	ВКР	в	монокристалле	кальцита	и	ДВЛ	в	микрокристаллах	стильбена	при	возбуждении	
излучением	YAG	:	Nd3+-лазера	с	длиной	волны	l	=	532	нм.	На	вставке	–	вид	спектра	ДВЛ	в	стильбене,	возбуждаемой	пикосекундным	(60	пс)	
импульсно-периодическим	излучением	YAG	:	Nd3+-ла зера	(l	=	532	нм).
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