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Установлена связь сигнала четырехфотонного параметрического рассеяния с 
процессом вынужденного комбинационного рассеяния (ВКР) лазерного излучения в 
воде. На пороге возникновения ВКР в спектре нелинейного рассеяния обнаружена 
структура, обусловленная межмолекулярными либрационными колебаниями моле-
кул воды. 
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Введение. Вода обладает способностью образовывать коротко-
живущие молекулярные комплексы. Соотношение между конфигу-
рациями таких молекулярных комплексов определяет свойства воды 
в конкретных условиях. Информацию о структуре межмолекулярных 
комплексов молекул воды можно получить путем исследования чи-
сто либрационных, трансляционных или смешанных колебаний мо-
лекул в низкочастотной спектральной области. В случае воды спек-
тральный диапазон таких колебательных частот находится приблизи-
тельно в пределах 10…1000 см–1 и относится к спектральной области, 
характерной для таких традиционных методов исследования, как 
спектроскопия комбинационного рассеяния света и инфракрасная 
(ИК) спектроскопия. Однако регистрируемые этими методами спек-
тры на частотах межмолекулярных колебаний, связанных с поворо-
том и смещениями молекул воды одной относительно другой, имеют 
вид отдельных широких полос с практически отсутствующей струк-
турой. На рис. 1 приведены спектры ИК-поглощения воды (α – нату-
ральный показатель поглощения) (а) [1] и спонтанного комбинаци-
онного рассеяния (СКР) света в воде I (б) [2]. Такой вид спектров  
характерен для традиционной спектроскопии, в которой регистриру-
ются все возможные переходы между электронными (вибронными) 
состояниями молекул, находящихся в равновесном состоянии. 

В отличие от классической спектроскопии тепловых, флуктуаци-
онных возбуждений молекул, новые возможности для практического 
использования открывает нелинейная спектроскопия, и в частности 
спектроскопия нелинейного рассеяния света [3]. Ее особенностью яв-
ляется рассеяние на сфазированных лазерным излучением когерентных 
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Рис. 1. Спектры ИК-поглощения воды (а) и СКР в воде (б) при 25 °С  

возбужденных состояниях среды [4, 5]. Такими состояниями могут быть 
когерентные колебания молекул в результате вынужденного комбина-
ционного рассеяния (ВКР) (рис. 2, а) лазерного излучения [6–8]. При 
этом следует ожидать качественно иной спектр нелинейного рассеяния 
света в отличие от спектра СКР. Поскольку не все возможные колеба-
ния отдельных молекул могут быть сфазированными в результате ВКР, 
в спектрах нелинейного рассеяния следует ожидать проявления только 
тех колебаний молекул, которые сформируют когерентные состояния 
среды. При этом в области второй оптической гармоники возбуждаю-
щего лазерного излучения при наличии когерентных колебаний Q  
молекул с частотой Ω возможно возникновение параметрических про-
цессов нелинейного рассеяния, таких как процессы вынужденного ги-
перкомбинационного рассеяния (ВГКР) света (рис. 2, б) и четырехфо-
тонного параметрического рассеяния (рис. 2, в). 
 

 
 

а б в 

Рис. 2. Схемы возможных процессов, происходящих в поле лазерного излу-
чения с частотой ν0:  
а – ВКР; б – ВГКР; в – четырехфотонное параметрическое взаимодействие коге-
рентных волн с волновыми векторами K0, Kс и KΩ 

Процесс ВГКР определяется нелинейной индуцированной поля-
ризованностью среды Pнл = (∂β/∂Q)E2Q, возникающей на стоксовой 
частоте  

νс = 2ν0 – Ω, 

где ∂β/∂Q определяет изменение коэффициента гиперполяризуемости 
β по колебательной координате Q с частотой Ω нормального молеку-
лярного колебания. 
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Кроме процесса ВГКР к возникновению сигнала нелинейного 
рассеяния лазерного излучения в области его второй оптической 
гармоники с зависимостью частоты рассеяния νс = 2ν0 – Ω может 
привести процесс четырехфотонного параметрического рассеяния. 
Наличие когерентных колебаний молекул среды при вынужденном 
комбинационном рассеянии лазерного излучения предполагает воз-
никновение когерентного ИК-излучения с частотой молекулярных 
колебаний [9, 10]. При высокой интенсивности лазерного излучения 
и возникающего когерентного ИК-излучения в среде может возник-
нуть нелинейное параметрическое взаимодействие этих волн. Так, 
четырехфотонное параметрическое взаимодействие волн в среде, об-
ладающей нелинейностью третьего порядка, описывается спектраль-
ной компонентой нелинейной поляризации при наличии лазерного 
излучения на частоте ν0 и когерентного ИК-излучения на частоте Ω:  

P(νc) = χ(3)(–νc, ν0, ν0, ±Ω)E2(ν0)E(Ω), 

где νс, Ω – частоты сигнальной и «холостой» волн (νс > Ω и Ω < ν0). 
Стоксов сигнал в обоих процессах описывается зависимостью νс =  
= 2ν0 – Ω. 

Экспериментальная установка и методика эксперимента. 
Схема наблюдения нелинейного рассеяния приведена на рис. 3. Воз-
буждающее излучение в виде одиночного ультракороткого импульса  
 

Рис. 3. Схема регистрации четырехфотонного параметрического рассеяния 
в воде: 
Л – линза с фокусным расстоянием f = 166 мм; К – кювета с водой; Д – делительная 
стеклянная пластина; Ф1, Ф2 – полосовые спектральные фильтры; ФП1, ФП2 – фо-
топриемники 

длительностью Δt ≈ 20 пс от YAG-Nd3+-лазера (λ = 1 064 нм) фокуси-
ровалось линзой Л с фокусным расстоянием F = 166 мм в кювету с 
водой. В экспериментах исследовалась химически чистая ампульная 
вода, не содержащая газовой компоненты. Такая вода, как показали 
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исследования [11–13], обладает наибольшей оптической прочностью. 
Сигнал нелинейного рассеяния в области второй оптической гармо-
ники возбуждающего лазерного излучения, распространяющегося по 
направлению лазерного луча, регистрировался фотоприемником 
ФП1. Фильтр Ф1 выделял излучение в спектральном диапазоне вто-
рой гармоники лазерного излучения 2ν0 ± 900 см–1.  

Эксперимент (см. рис. 3) был направлен на установление связи 
сигнала нелинейного рассеяния с наличием процесса ВКР в воде. Для 
этого в каждой вспышке, помимо сигнала нелинейного рассеяния Iс, 
регистрировалось направленное излучение ВКР в воде IВКР, выделяе-
мое фильтром Ф2 в спектральном диапазоне λ = 1,1…1,9 мкм.  

Согласно результатам исследования (рис. 4), имеется однознач-
ная связь излучения нелинейного рассеяния с наличием излучения 
ВКР в воде. На рис. 4 видно, что нелинейное рассеяние возникает в 
воде только при наличии процесса ВКР, приводящего, в свою оче-
редь, к возникновению в среде когерентных колебаний молекул. Со-
ответствующий спектр ВКР, снятый в диапазоне длин волн от воз-
буждающего лазерного излучения (λ = 1 064 нм) до длины волны λ =  
= 1170 нм приведен на рис. 5.  

Рис. 4. Зависимость интенсивности Iс сигнала нелинейного рассеяния в об-
ласти второй оптической гармоники лазерного излучения в воде от интен-
сивности IВКР возникающего ВКР  

Представлял интерес анализ механизма формирования коге-
рентного состояния среды. Такое состояние может формироваться 
как за счет хорошо изученных внутримолекулярных, так и за счет 
когерентных межмолекулярных колебаний молекул воды.  

В настоящей работе исследована структура межмолекулярных 
когерентных колебаний, принадлежащих либрационной полосе, при 
изучении спектрального состава излучения нелинейного рассеяния  
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Рис. 5. Спектр ВКР в воде при возбуждении излучением неодимового опти-
ческого квантового генератора (λ = 1,064 мкм, Δt = 20 пс). Картина выходя-
щего из кюветы с водой излучения, регистрируемого в фокальной плоскости 
спектрографа при наличии засветки от возбуждающего лазерного излучения 
(в левой части рисунка) 

в области второй оптической гармоники, происходящего по типу 
взаимодействия, описанного выше (см. рис. 2, б, в), с частотной зави-
симостью νс = 2ν0 ± Ω, где νс – частота исследуемого нелинейного рас-
сеяния, ν0 – частота лазерного излучения, а Ω – частота молекулярного 
колебания. Для этого исследуемое излучение регистрировалось с по-
мощью дифракционных спектрографов с различным спектральным 
разрешением. На рис. 6, а приведен полный спектр нелинейного рас-
сеяния в области второй оптической гармоники (λ = 532 нм), положе-
ние которой указано стрелкой. По вертикальной оси отложена интен-
сивность сигнала нелинейного рассеяния в относительных единицах, 
а по горизонтальной оси – отстройка частоты излучения нелинейного 
рассеяния от значения частоты второй оптической гармоники основ-
ного лазерного излучения. Положительная отстройка частоты соот-
ветствует стоксовой части спектра рассеяния. 

Эксперименты показали, что при пикосекундном лазерном 
возбуждении с энергией, близкой к порогу возникновения нели-
нейного рассеяния, его спектр располагается в стоксовой области 
от частоты 2ν0, что соответствует волновому взаимодействию, 
происходящему по типу νс = 2ν0 – Ω. При этом наблюдаются сиг-
налы, смещенные на частоту либрационных (межмолекулярные) и 
деформационных (внутримолекулярные) колебаний. На рис. 6, а 
отчетливо видны сигналы с максимумом на частоте Ω = 467 см–1 
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(либрационная полоса) и сигнал на частоте Ω = 1 716 см–1 (деформа-
ционное внутримолекулярное колебание). Виден также слабый сиг-
нал с максимумом на частоте Ω = 2 277 см–1, находящийся в области 
комбинированных колебаний. Следует отметить, что на пороге реги-
страции в нелинейном рассеянии отсутствует сигнал, соответствую-
щий частоте валентных колебаний молекулы воды в области частот 
Ω > 3 000 см–1. 

Рис. 6. Микрофотограммы спектров нелинейного рассеяния лазерного из-
лучения в воде, регистрируемого в области второй оптической гармоники 
2ν0, с отстройкой, соответствующей частотному интервалу либрационных 
колебаний Ω = 2ν0 – νс: 
а – полный спектр нелинейного рассеяния; б – спектр нелинейного рассеяния в 
области либрационных частот 

На рис. 6, б приведены микрофотограммы спектров нелинейного 
рассеяния в области либрационных частот, снятые на дифракционном 
спектрографе с большим спектральным разрешением около 1 см–1 
для двух вспышек с разной энергией возбуждения. 

При этом исследовалось излучение нелинейного рассеяния с от-
стройкой по частоте в диапазоне либрационных колебаний до 900 см–1 
как в стоксовую, так и в антистоксовую области. Как видно на рис. 6, б, 
спектр нелинейного рассеяния обладает структурой в виде отдельных 
узких линий. Эта структура воспроизводится по частоте от вспышки 
к вспышке, а именно: положение максимумов отдельных линий  
сохраняется по спектру. При этом соотношение интенсивности в 
линиях может изменяться в разных вспышках. Эти отдельные линии 
имеют спектральную ширину примерно 30…50 см–1 и частично пе-
рекрываются. Обработка полученных данных позволила установить 
значения частот межмолекулярных колебаний Ω в воде, равные 273, 
386, 483 см–1 и т. д. Соответствующие значения этих частот отмече-
ны на рис. 6, б. 
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Выводы и обсуждение результатов. Согласно существующим 
представлениям о структуре воды, либрационная полоса колебаний 
представляет собой совокупность колебаний комплексов молекул во-
ды с разным составом и, соответственно, с разным частотным спек-
тром. Определение значений этих частот в зависимости от конкрет-
ного вида молекулярных комплексов возможно только методом ма-
тематического моделирования, проведенного, в частности, в работе 
[14] с учетом структурного состава и констант межмолекулярных 
связей. Зарегистрированные частоты либрационных колебаний нахо-
дятся в удовлетворительном согласии с данными этих модельных 
расчетов.  

Таким образом, полученные с использованием метода нелинейной 
спектроскопии результаты впервые позволили экспериментально от-
четливо выявить структуру полосы либрационных колебаний, не раз-
решаемой обычными традиционными методами ИК-спектроскопии и 
спектроскопии комбинационного рассеяния света. 
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