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I. ВВЕДЕНИЕ. МЕТОДЫ НЕЛИНЕЙНОЙ ОПТИКИ
В СПЕКТРОСКОПИИ РАССЕЯНИЯ СВЕТА.

КЛАССИФИКАЦИЯ МЕТОДОВ АКТИВНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

1. Открытие нелинейных оптических явлений изменило облик многих
разделов физической оптики; в полной мере это относится и к спектро-
скопии рассеяния света. Вместе с тем следует подчеркнуть, что именно
здесь, и в особенности в спектроскопии неупругого рассеяния света,
почва для современной нелинейной оптики была наиболее подготовлен-
ной. Действительно, само спонтанное неупругое рассеяние света является
следствием нарушения принципа суперпозиции: световые волны и опти-
ческие (или акустические) колебания среды оказывают взаимное влияние
друг на друга. Изучение одной из сторон этого взаимовлияния — модуля-
ции света спонтанными (тепловыми) элементарными возбуждениями —
предмет спектроскопии спонтанного рассеяния. Квантовая и классиче-
ская картина явления была выяснена в работах, относящихся к 1929—
1930 гг.; классическая, «модуляционная» трактовка комбинационного рас-
сеяния (КР) света была дана уже в ранних работах Мандельштама и Ланд-
сберга г, в которых сообщалось о первых наблюдениях эффекта. Открытие
обратного воздействия света на среду, оптической генерации элементар-
ных возбуждений, задержалось почти на 30 лет. Следует подчеркнуть,
однако, что для теоретической интерпретации обнаруженного случайно
в 1962 г. Вудбери и Нга 2 вынужденного комбинационного рассеяния
(ВКР) фактически не потребовалось информации о веществе, выходящей
за пределы того, что было известно в спектроскопии спонтанного комби-
национного рассеяния (СКР). Поэтому уже в том же 1962 г. была дана*
квантовая теория ВКР 3>*, а в 1963—1964 гг. и детальная классическая
теория 5~8. Ниже соотношение между спонтанным и вынужденным рас-
сеянием обсуждается на основе классической теории ВКР, развитой
Р. В. Хохловым.

Классическое описание взаимодействия света с внутримолекулярны-
ми движениями основывается на учете зависимости электронной поля-
ризуемости молекул а от ядерной конфигурации, задаваемой координа-
тами ядер Qt. В простейшем одномерном случае 9
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Член (da/dQ)0 Q описывает модуляцию света молекулярными колебаниями:
•в наведенной поляризации молекулы появляются новые частотные ком-
поненты, сдвинутые на частоту колебаний ядер;

.. (B.2)

В условиях, когда Q определяется тепловыми движениями в среде, (В.2)
описывает спонтанное комбинационное рассеяние.

Зависимость а = a (Q) является одновременно причиной обратного
воздействия световых волн на молекулярные колебания. Действительно,
энергия взаимодействия молекулы со световой волной выражается с помо-
щью (В.2) в виде Зв = —рЕ = —a (Q) Е2, и, следовательно, при daldQ Ф
Ф- 0 в световом поле возникает сила

ж|Н ( в - 3 >
действующая на молекулярные колебания. Очевидно, что эта сила может
лривести к их резонансной «раскачке», если поле содержит две спектраль-
ные компоненты с частотами %, <в2> разность которых близка к собствен-
ной частоте молекулярных колебаний Q: щ — со2 та Q.

В этих условиях на хаотическое внутримолекулярное движение,
имеющее флуктуационный характер, накладываются регулярные вынуж-
денные колебания, фазы которых в различных молекулах определяются
фазами компонент светового поля (фазирование молекулярных коле-
баний).

Экспериментально, обратное влияние света на молекулярные коле-
бания, как уже указывалось, впервые было обнаружено в 1962 г. в опы-
тах 2-3. Оно было причиной возникновения неустойчивости интенсивной
монохроматической волны в комбинационно-активной среде. При этом
вторая компонента светового дублета, необходимого для фазирования
колебаний, обеспечивалась за счет спонтанного КР интенсивной волны;
•сам эффект получил название вынужденного КР (ВКР).

ВКР является пороговым эффектом: неустойчивость возникает, если
интенсивность монохроматической волны (частоты %) выше некоторой
пороговой величины, Ix ^ /Пор- При этом условии низкочастотная (сток-
•сова) волна с частотой со2 « a>i — £2 экспоненциально нарастает внутрь
•среды; при / г < 1Х

/ 2 = / 2 0 e*" z , (В.4)
а коэффициент усиления

' * £*"<-—» < в - 5 >
непосредственно выражается через параметры линии спонтанного рас-
сеяния: da/do — сечение рассеяния, Г — ширина линии, N — плотность
молекул, g' (щ — (о2) — форм-фактор линии.

При glxz >̂ 1 исходная волна частоты щ истощается, происходит
эффективный энергообмен между волнами. Аналогичная схема лежит
в основе теории и других видов вынужденного рассеяния.

Если говорить о состоянии среды, в процессе ВКР возникает фази-
рование молекулярных осцилляторов во всем объеме, занятом полем,
и изменяется разность населенностей их колебательных уровней.

2. Вынужденное рассеяние — одна из важнейших причин неустой-
чивости мощной световой волны и нелинейной диссипации ее энергии в сре-
де. Этот аспект явления интенсивно изучается и по сей день (см., напри-
мер, обзоры i*-1*). Предметом же настоящего обзора является другой,
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спектроскопический, аспект вынужденных процессов при рассеянии света.
Надо сказать, что, хотя эти вопросы привлекали внимание еще авторов
первых работ, относящихся к 1963—1966 гг., в полной мере спектроско-
пические возможности вынужденных процессов были реализованы лишь
в последние 4-5 лет, после того как были созданы эффективные перестраи-
ваемые генераторы видимого и ИК диапазонов.

3. Спектроскопические возможности собственно вынужденного рас-
сеяния, наступающего при 1Х > / Ш р , ограничены. Так, сильная конку-
ренция различных линий, возникающая в условиях неустойчивости,
существенная роль конкурирующих нелинейных процессов (в особен-
ности таких, как самофокусировка и самомодуляция) — все это часто»
сводит к нулю спектроскопическую информацию, получаемую из спек-
тров ВКР. Это было ясно понято еще на первом этапе изучения ВКР.
Поэтому в течение длительного времени усилия исследователей были
направлены на поиски метода, который занимал бы промежуточное место

между методами спонтанного-
и вынужденного КР, сочетая
широкие спектроскопические
возможности первого и та-
кие достоинства второго,
как фазирование комбина-
ционно-активных колебаний
в большом объеме, получе-
ние больших чисел заполне-
ния фононных мод, высокая
эффективность рассеяния
и т. п.

В 1966—1967 гг. Блом-
берген и сотр.1 Б разработа-
ли методику измерения кон-
тура линии комбинационного-
усиления. Здесь, в комби-
национно-активной среде,

0,20-

Долплеробская ширина линии
\ для рассеяния назад

10°
Плотность, амагат

Рис. 1. Зависимость ширины колебательно-вра-
щательной линии Qol (1) газообразного водорода
от давления в области 'обужения, вызванного

столкновениями 16.
Эта кривая получена с помощью измерения ВКР усиле-
ния стоксова луча, (получаемого в другий, генератор-
ной кювете с водородом (2), давление в которой изме-

нялось для сканирования частоты стоксова^луча. изучается усиление излуче-
ния перестраиваемого лазе-

ра частоты со2

 в поле интенсивной волны частоты CUX; В отличие от ВКР,
процесс усиления удается контролировать. Авторы1б детально иссле-
довали контур линии усиления g = g (о)х — со2) в сжатом водороде;
полученные данные были использованы для определения сечения КР
da/do (см. формулу (В.5)) и зависимости ширины линии спонтанного рас-
сеяния от давления (рис. 1). Хотя в ряде последующих работ 1в~19 эта
методика была применена к твердым телам и жидкостям, широкого рас-
пространения она не получила; точные измерения малых усилений труд-
ны, а при больших усилениях возникают проблемы, характерные для
режима ВКР *).

Сказанное можно отнести также и к технике измерения ослабления
антистоксовой волны в поле интенсивной накачки (обращенное КР),
хотя здесь имеется ряд успешных экспериментальных работ 74>78.

4. Другой подход в использовании методов нелинейной оптики для
изучения комбинационно-активных переходов в молекулах, позволяющий
избавиться от неконтролируемых неустойчив остей, использовали Мэйкер

*) Лишь в самое последнее время появились сообщения об успешном развитии
этой техники 202.
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и Терхьюн 2 0 (см. также 1 3 9 ) . В поле бигармонической световой волны (ча-
стоты щ, со2) при интенсивностях, мень-
ших порога ВКР, они исследовали четы-
рехчастотный процесс вида

(оа = w1 + ах — со2 = 2»! — со2. (В.6)

Когда частоты волн щ, со2 подбирались
так, чтобы % — со2 = Q (Q — собственная
частота колебаний молекулы), интенсив-
ность 1а сигнала на антистоксовой частоте
(йа резко возрастала. На рис. 2 показаны
результаты первых экспериментов Мэй-
кера и Терхьюна.

Отсутствие лазера с перестраиваемой
частотой вынудило авторов20 ограничиться
измерениями лишь в нескольких фикси-
рованных точках.

Результаты были интерпретированы
в терминах феноменологической теории.
Кривые'на рис. 2 показывают дисперсию
восприимчивости, описывающей процесс
(В.9); интенсивность сигнала на частоте <ва

ют

(В.7)

Классическая микроскопическая картина
явления может быть дана в терминах фази-
рования молекулярных колебаний в поле
бигармонической накачки вида (В.6) при
(ох —<в 2 » Q и последующего когерентного
рассеяния на них «пробной» волны (здесь ею является одна из возбуж-
дающих волн (coj); см. также рис. 3 и подпись к нему).

Рис. 2. Результаты первых экспе-
риментов Мэйкера и Терхьюна 2 0

по когерентной АСКР.
Изучается зависимость интенсивности
антистоксова сигнала с частотой
со = 2<а, — со2 от разности частот волн
накачки, Д = он — ш2. Использова-
лись дискретные наборы пар линий
он, со2- 1 — бензол (СвНв), 2 — бром-
бензол (СвН5Вг), з—толуол (СНеСНз).
Сплошные линии — лоренцовы кри-
вые, наиболее подходящие к получен-
ным экспериментальным точкам (под-
робнее форма линии сигнала АСКР

обсуждается в п. 1, в) гл. II).

Рис. 3. Активная спектроскопия упругого и неупругого рассеяния света; оптическое
наведение бегущих и стоячих дифракционных решеток.

Рис. а) иллюстрирует принцип активной спектроскопии КР света; волны E d ' , E<2>, разность частот
которых близка к частоте оптического фонона, наводят бегущую волну поляризуемости a (u>t —
— шг) = а 0 ехр I—г (oh — ш2) ( + iqr], q = k, — k2; пробная волна Е (f, r) = Е ехр (—гю' +
+ ikr) дает две компоненты, стоксову (частота ю с = со —(coj — to2)) и антистоксову (частота coft =
= to + (ш, — со2)), которые когерентно рассеиваются при выполнении условий Брэгга к — к с =

= к — k = q = k, — к 2 . В качестве пробной волны, в частности, может быть использована одна
из волн, наводящих бегущую решетку (самодифракция). Рис. б) иллюстрирует принцип активной
спектроскопии упругого рассеяния света: две скрещенные волны одинаковой частоты наводят за
счет нелинейности показателя преломления стоячую решетку; дифракция на ней пробной волны
или самодифракция одной из волн Е<1>, Е<2> может быть использована для статических или динами-

ческих измерений оптически наведенных изменений показателя преломления.

Представления о фазированиях, когерентных молекулярных колеба-
ний и рассеянии на них пробной веяны ввели Джордмейн и Кайзер 2 2
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(см. также а 1). Они наблюдали эффективное стоксово и антистоксово
рассеяние относительно слабой второй оптической гармоники рубино-
вого лазера на когерентных колебаниях кристалла кальцита, возбужден-
ных с помощью ВКР основного излучения лазера. Следует подчеркнуть,
что эффективное рассеяние пробного луча в этом эксперименте, равно
как и практически во всех последующих экспериментах по когерентному
рассеянию, является следствием в первую очередь сфазированности
вынужденных молекулярных колебаний, а не их большой амплитуды.
Оценки, проведенные в а а, показывают, что даже в самых сильных световых
полях амплитуды вынужденных колебаний молекул остаются на 2-3 по-
рядка меньше среднеквадратичных отклонений их ядер из положений
равновесия в результате теплового движения при Т я* 300 °К.

Дальнейшие работы этого направления, относящиеся к 1966 —
1972 гг. а з- 2 7. 5 5, носили в основном характер демонстраций принципов,
выдвинутых еще в первых работах. Исключение составляют исследования
Бломбергена, Винна и др. 26> а7, в которых по методу смешения волн
типа (В.6 оценивалась дисперсия нелинейной восприимчивости полупро-
водников, помещенных в магнитное поле.

5. Следует отметить, что примерно в те же годы были выполнены
работы 28~31, в которых наблюдались наведенные светом статические
дифракционные решетки в прозрачных или поглощающих средах. Такие
решетки образовываются в поле мощных стоячих световых волн вслед-
ствие пространственной модуляции, например, показателя преломления,
зависящего от интенсивности света: ГЗГ*

п = п0 + n2l (х, у, z). (В.8)

Возможно также образование светоиндуцированных дифракционных реше-
ток вследствие пространственной модуляции других параметров среды
(коэффициента поглощения и т. п.); см. рис. 3, б.

В дальнейшем было обнаружено, что исследования образования и рас-
сасывания таких наведенных светом решеток с помощью рагистрации
дифракции на них зондирующего светового луча представляют значи-
тельный спектроскопический интерес — фактически речь идет о новых
возможностях получения информации, извлекавшейся ранее из спонтан-
ного упругого рассеяния света.

Заканчивая этот краткий обзор ранних работ по спектроскопическим
применениям вынужденных процессов в рассеянии, укажем на выпол-
ненную в 1966 г. работу Де-Мартини и Дюкуэнга з а, в которой техника
вынужденного рассеяния использовалась для измерения времени коле-
бательной релаксации комбинационно-активных переходов. Идея состоит
в зондировании с помощью расеяния пробного луча временного хода
разности населенностей колебательного перехода, возбужденного за счет
ВКР. Надо сказать, что этот метод оказался весьма удобным; он исполь-
зуется и по сей день.

6. Описанные в пп. 4, 5 нелинейно-оптические методы в спектроско-
пии комбинационного (неупругого) и рэлеевского (упругого) рассеяния
света могут быть объединены в рамках концепции активной спектроскопии
рассеяния света, отличительной чертой которой является переход от изу-
чения рассеяния света на элементарных возбуждениях среды, имеющих
равновесный флуктуационный характер, к изучению рассеяния света
в специально «приготовленной» среде, в которой исследуемые внутренние
движения предварительно селективно возбуждены в той или иной мере
с помощью дополнительных источников света. В зависимости от того,
используется или нет когерентность вынужденных элементарных возбуж-
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дений, приводящих к рассеянию зондирующего света, можно говорить
о когерентной или некогерентной активной спектроскопии рассеяния.
В каждом из этих двух вариантов активной спектроскопии могут быть
выделены задачи, относящиеся либо к стационарному возбуждению изу-
чаемых внутренних движений, либо, наоборот, к нестационарному их воз-
буждению, когда существенны переходные и релаксационные процессы.
Соответственно, можно говорить о стационарной или нестационарной
активной спектроскопии в когерентном или некогерентном варианте. Если
говорить об активной спектроскопии
комбинационного рассеяния, то здесь в
последние годы особенно интенсивно
развивается когерентная спектроскопия.

В 1972 г. на Международной кон-
ференции по квантовой электронике
было доложено несколько работ, в кото-
рых для возбуждения молекулярных
колебаний были использованы пере-
страиваемые параметрические генера-
торы света 3 3 и лазеры на красителях 3 4

(см. также З б ) . Сейчас уже можно четко
сформулировать важные достоинства
метода, привлекшие к нему внимание
различных исследовательских групп.
Это — отсутствие порога по интенсив-
ности и, следовательно, возможность
регистрации сигнала при умеренных
мощностях волн накачки; возможность
изучения полного комбинационного
спектра среды; регистрация сигнала
в частотном диапазоне, свободном от
засветок возбуждающего излучения
и паразитных эффектов типа люминес-
ценции; возможность сверхвысокого
спектрального разрешения комбинаци-
онных переходов и др.

700 750 1050 II00 1150 1W0 МО 1500
(шгш2)/2ЛС, см-'

Рис. 4. Спектры КР кристалла каль-
цита (СаСО3), полученные с помощью

различных методик.
Кривая 1 — спектроскопия спонтанного
КР, кривые 2,3 —• активная спектроско-
пия. Последние кривые получены при
различных ориентациях векторов поляри-

зации взаимодействующих волн з в ".
7. О новых возможностях в фи-

зических и аналитических приложе-
ниях рассеяния света, открываемых методом активной спектроскопии,
можно судить, обратившись к рис. 4—8 (см. далее). На рис. 4 представ-
лены взятые из 3 6 спектры комбинационного рассеяния кристалла СаСО3

в области от 600 до 1500 см~х. Кривая 1 показывает спектр спонтанного
рассеяния, кривые 2 ж 3 соответствуют спектрам, измеренным по методике
активной спектроскопии. Новая информация, полученная из этих изме-
рений, обсуждается в п. 3, г) гл. II настоящего обзора; здесь же отметим
только резкое увеличение интенсивности сигнала и новые возможности
измерения разных компонент тензора кубической восприимчивости.
На рис. 5 приведен заимствованный из 3 7 спектр (?-ветви полосы КР водо-
рода, полученный за время —10~8 сек по методу активной спектроскопии
с шумовым возбуждением (см. 36- 3 8 и п. 6, в) гл. II настоящего обзора).
Видно, что вся ^-полоса хорошо разрешена за рекордно малое время
наблюдения. Эта методика лежит в основе применения активной спектро-
скопии для анализа динамики комбинационных спектров; открывающиеся
здесь возможности представляют значительный интерес для нестацио-
нарных сред (взрывы, пламена, струи и т. п.) и для биофизики (например,
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при исследовании динамики процесса зрения 3 9 ) . Большие отношения сиг-
нал/шум, получаемые в методе активной спектроскопии, позволяют суще-
ственно повысить чувствительность определения примесей с помощью

КРС. Рис. 6 иллюстрирует эти
• вМ возможности на примере реги-

страции примесей СО2 в N a

(заимствовано из 4 0 ) . Таким

QW)

'"*•«

методом удается уверенно ре-
гистрировать концентрацию
СО2 1 : 10е за время ~10~8 сек.

Когерентный характер ак-
тивной спектроскопии откры-
вает совершенно новые возмож-
ности изучения резонансного
рассеяния; различные резонанс-
ные вклады в восприимчивость,
в отличие от спектроскопии
спонтанного рассеяния, интер-
ферируют. Сказанное иллюст-
рируется рис. 7 и 8. На рис. 7
приведены «активные» спектры
толуола, измеренные в Смеси
с красителем —родамином 6Gr

линия поглощения которого сов-
падает с одной из частот, (ot

или со2. Видно, что в условиях двойного резонанса (coj — со2 ж Q —коле-

шо 4200 4160 4120

-••„.

4080

Рис. 5. Экспресс-анализ с помощью АСКР.
Полный спектр Q-полосы газообразного воорода по-
лучен за время, равное длительности вспышки лазера
с модулированной добротностью (т ss Ю-8 ск) s ' .
Внизу показан спектр широкополосной компоненты

дублета накачки (подробнее см. в п. 6, в) гл. II).

Отн.
ед.

Ю1

10'

то 1390

а)

см' /380 /390 /400

Рис. 6. Определение концентрации примеси углекислого газа в атмосфере азота с по-
мощью А С К Р 4 0 .

Устранение недиспергирующего пьедестала в спектре сигнала АСКР (он дается молекулами буфер-
ного газа) с помощью специально подобранных поляризационных условий (кривые 1, 2 на рис. б)
приводит к значительному увеличению чувствительности газового анализа, а) Форма сигнала АСКР
от газовой смеси без использования поляризационных измерений; относительная концентрация
молекул СО2 п = Ю-2 (1) и Ю-3 (2); б) то же, но с применением поляризационной методики: п =

= Ю-3 (J), Ю-4 (2). Общее давление смеси Р — 22 атм.

бательной частоте толуола, со2 ̂  ^оз — частоте электронного перехода
в родамине) спектр существенно деформируется. Деформация может быть
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использована для [измерения новых спектроскопических параметров,
таких как знаки восприимчивостей, а также для разрешения линий,
повышения отношения сигнал/шум.

На рис. 8 приведен полученный Бломбергеном и сотр. 4 г «активный
спектр» в GuCl в условиях двойного резонанса, когда ^ — о)2 « йфон —
частоте оптического фонона, а 2сл1 « й э к с — частоте экситона (более
подробно см. п. 12, б), в) гл. III).

Эксперименты позволили по существу впервые корректно измерить
нелинейную восприимчивость, связанную с возбуждением экситонов.

Эксперимент Бломбергена и 'сотр.
^ в полной мере иллюстрирует одну

У \« из интереснейших возможностей, от-
£ " \ „--$ крываемых методом активной спек-

1®отнед.

-\ 0,5

4)

О,

/о'

9

10°

Iff1

to*

US

\

J I

V
_i I

л

I

2ю f 3,2150 зй

3,2083 эб

3,19Мэб

ит то то 1220 1240
200 210 220

Рис. 7. Деформация контура спектральной Рис. 8. Интерференционные явле-
линии, получаемой с помощью АСКР н и я в спектре антистоксова сигнала
в толуоле при подмешивании различных АСКР (а>а), полученного в кристалле
количеств красителя родамина 6G, погло- CuCl в условиях двойного экситон-

щающего одну из волн накачки 41. фононного резонанса.
Деформация происходит вследствие присущей ffl

a

 = 2«>i — (02, причем со, — <о2 я* ^ А О Н ,
АСКР интерференции нелинейных оптических 2ю, as й «; G = 3 208 эв
восприимчивостей различных компонент раствора; э к с э к 0 '
для ее проявления не требуется межмолекулярно-
го взаимодействия — фактически интерферируют
«отпечатки», оставляемые различными молекулами
смеси на когерентной волне рассеянного света.
Nt —• плотность молекул родамина 6G. a) N, = 0,

б) Иг"м= 0,45-10" см-', в) iV2 = 1,7-10" см-3.

троскопии, — возможность изучения резонансных процессов в условиях,
когда как частоты зондирующих лучей, так и частота регистрируемого
излучения лежат в области прозрачности. Ниже приведены и детально
обсуждены и другие физические и аналитические приложения метода
активной спектроскопии; недавно использование его позволило,
в частности, оптически зарегистрировать второй звук 4 3 . Представляет
интерес и использование метода активной спектроскопии в диагностике
плазмы^44. Завершая же это краткое введение, отметим еще один
важный аспект активной спектроскопии — возможность получения
сильно неравновесных состояний в фононной подсистеме. Этот вопрос
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обсуждается уже давно (см. 4Б- 4 в, обзор 4 7 и сборник 4 8 ) ; попытки обна-
ружения ангармонических эффектов на возбужденных мощным лазер-
ным дублетом оптических фононах окончились, однако, неудачей. Интерес
к явлениям подобного рода сохраняется и по сей день. По-видимому,
наиболее перспективное направление здесь — изучение когерентных меж-
модовых взаимодействий в молекулах в отсутствие столкновений. Оценки
показывают, что интенсивности современных лазеров достаточны для
наблюдения таких процессов в ряде трехатомных и многоатомных мо-
лекул 4 9 .

8. В настоящем обзоре главное внимание уделено стационарной коге-
рентной активной спектроскопии и ее применениям для изучения эле-
ментарных возбуждений в газах, жидкостях и твердых телах. В послед-
ние 3-4 года здесь получено много результатов, требующих обобщения
и анализа. Когерентная активная спектроскопия комбинационного рас-
сеяния (КАСКР) становится одним из наиболее разработанных методов
нелинейной лазерной спектроскопии 60- Б1 *). Материалы по нестацио-
нарной активной спектроскопии носят скорее справочный характер;
в последние годы здесь уже опубликован ряд обзоров 52> 6 3 .

II. АКТИВНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ
КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ (АСКР)

1. П р о с т а я к л а с с и ч е с к а я м о д е л ь
э л е к т р о н - ф о н о н н о й с в я з и .

О б щ и е с в о й с т в а « а к т и в н ы х » с п е к т р о в

а) Распространение света в изотропной нелинейной среде описывается
волновым уравнением для поля Е :

С ОТ С'

— поляризация, нелинейно зависящая от поля световой волны,
п — показатель преломления. Для начала будем считать все участвующие
во взаимодействии волны плоскими и монохроматическими:

Е (г 0 = Re (E ( 1 ) e- i m i ' + i k i r + E

( 2 )

e - i < 0 2 ( + i k 2 r '+ Ее-««+*' + Е(в)е-й)«Н-*«г).
(1.1)

Амплитуды волн предполагаются всюду ниже медленно меняющимися
функциями г, £, (оа = <о + (сох — <юг)"> <° —частота пробной волны. Тогда
нелинейная поляризация P(Wt> (r, t) также является суперпозицией
плоских волн. Укороченное уравнение для амплитуды рассеянной анти-
стоксовой компоненты пробной волны, распространяющейся вдоль оси z,
имеет вид

„ ( Ц . ) <?Е<°> Я&_1_Ъ«Ь_ p(iVL) ( щ ) e - V ; (1.2)
с dt ~ dz сп (а>а)

 а' '

здесь P<wi> ((oa) _ спектральная компонента нелинейной поляризации
на частоте ю„. Здесь и всюду в дальнейшем волны Е а>*> будем считать
заданными; этот случай представляет основной интерес для спектроскопии.

•) Этот же метод называют также CARS (аббревиатура английского выражения
Coherent Anti-Stokes Raman Scattering) либо спектроскопией трех- или четырехвол-
нового смешения. Термин CARS особенно широко распространен в американской
литературе.
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Рассмотрим простую модель разреженной среды, образованной
невзаимодействующими молекулами с единственным невырожденным
КР-активным колебанием с частотой Q. В классической модели гамиль-
тониан молекулы в присутствии поля световой волны имеет вид (вект орные
и тензорные индексы пока опускаем)

a{x)EE; (1.3)

здесь $в0 = Т + Ф (х) — гамильтониан невозмущенной молекулы с ки-
нетической энергией Т и потенциальной энергией ядер в поле электронов
Ф (х); а (х) — электронная поляризуемость, параметрически зависящая
от ядерной конфигурации х; р — наведенный дипольный момент:

(1.4)

Световое поле оказывает возмущающее действие на положение ядер,
вызывая их смещение из положения равновесия. Если эти смещения неве-
лики, то их можно представить в виде разложения по степеням нормаль-
ной координаты Q. Тогда гамильтониан (1.3) приобретает вид (ограничи-
ваемся только первыми членами разложения)

здесь М — приведенная масса, а 0 = а (0) — чисто электронная поля-
ризуемость в равновесном положении ядер; производная (da/dQ)0 также
берется при Q = 0. Последний член в (1.5) описывает электрон-фононную
связь. Уравнение для Q легко получается из (1.5):

(1.6)

Если в это уравнение феноменологически ввести член, описывающий зату-
хание, то в результате получаем

(1.7)

«Вынужденное» решение (1.7) имеет резонанс при (ох — со2 « Q (говорят,
что в этом случае имеет место когерентная раскачка молекулярных коле-
баний в бигармоническом световом поле).

В стационарном случае

/ ? _ * I д а \ E<l)j542)*texp[i(ki — k 2 ) r — г(щ — а>2) t] ,. й .
v 2M \dQlo * О»-(ш 1 -(в 2 )»-2*Г(а) 1 -<в 2 ) * (1ш0)

С помощью (1.4), (1.8) вычисляем выражение для наведенного дипольного
момента с частотой со0 = со + (<0i — и2) и, умножая его на плотность
молекул N, получаем макроскопическую поляризацию, кубическую по
амплитуде светового поля:

PiNL)(r, t)=-P ( 3 ) (f i)a)e- i e «' + ^ r =

да \2да \2 дд<1>д<2>« i ( - v + k г) ,,

dQjo D(Q (Oi-to2) ' {4Af \ dQ h D(Q, щ — со2)

D (Q, coj — co2) = Q 2 — (coi — co2)
2 — 2iT (щ — co2), (1.10)

k P = k + kx - k 2 .

Подстановка (1.9) в уравнение (1.3) в стационарном случае (dldt — 0)
дает

dz~"1 2сп(ыа)М [~dQ~)o D(Q, ш4 — со2) ' (1.11)
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здесь Ак = kaz —кг —кХг —кгг —фазовая расстройка. Решение (1.11)
с нулевыми граничными условиями при z = 0 имеет вид

(1.12)
Отсюда видно, что нарастание поля Е ( о ) идет от нуля, причем наиболее
быстрый рост наблюдается в направлении фазового синхронизма Ак = 0.
Однако требования к выставлению пучков во многих случаях оказываются
не слишком жесткими. В газах длины когерентного взаимодействия при
параллельном распространении пучков составляют ZKOr = п/Ак ~ 10 —
— 100 см; в сильно диспергирующих средах значение ZKor >• 1 см легко
достигается разведением взаимодействующих пучков на небольшие углы
(~1—3°); наконец, используя жесткую фокусировку коллинеарных взаи-
модействующих лучей в фокальный объем, имеющий длину /фОК <̂  /ког,
можно «скомпенсировать» волновую расстройку (подробнее см. п. 6, г)
гл. II). Разумеется, во всех случаях остается возможность использования
точного синхронизма.

б) Оценим эффективность рассеяния пробного луча в схеме когерент-
ной АСКР по сравнению с эффективностью его спонтанного рассеяния.
Последняя характеризуется сечением КР, которое для схемы рассеяния
«вперед» связано с молекулярными параметрами следующей формулой * ) :

da _ <о§ / да \ 2 П /1 1
do ~ с* \ dQ)o 2ЛШ • К

Мощность рассеянного в телесный угол So пробного излучения (стоксова
компонента) дается выражением

депонт = ~INP8O', (1.14)

здесь N — плотность молекул, I — длина освещенного образца, Р —
мощность пробного луча.

Полную мощность когерентно-рассеянного излучения можно найти
из (1.12) с учетом (1.13), считая поперечные распределения всех взаимо-
действующих пучков гауссовыми с одинаковыми радиусами w (по-преж-
нему считаем фазовые фронты всех волн плоскими):

здесь sine х "= sin х!х, Р, Ри Р2 — полные мощности пучков с частотами
о>, <»!, со2 соответственно.

Сравнивая (1.15) и (1.14), получаем следующее выражение для пре-
вышения по мощности сигнала антистоксова рассеяния луча в схеме
АСКР над уровнем спонтанного рассеяния того же пробного луча:

Оценки по формуле (1.16), подтвержденные многими экспериментами 33>

86- 8 4 (см. также 9 6 ), показывают, что при Ак = 0, используя должным
образом сфокусированные пучки накачки мощностью РЬ2 ~ 10—100 кет,
нетрудно получить в конденсированных средах для хорошо выраженных
линий КР величину t] ~ 103—10е. Аналогичное превышение достигается

*) Более точное выражение, учитывающее особеннюти молекулярного тензора
КР и усреднение по ориентацияя, приведено в п. 2, г) гл. II, формула (2.21).
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ъ газообразных средах при использовании пучков накачки мощностью
р1г ~ 1 —Ю Мет.

Это обстоятельство обеспечивает значительное превосходство коге-
рентной АСКР над спектроскопией спонтанного КР по величине отноше-
ния сигнала к шуму.

Отметим, что из (1.16) видна возможность абсолютного измерения
•сечения КР da/do по измерению относительного возрастания мощности
рассеяния пробного луча при включении когерентной «подкачки» (см. 33> 3 6 ) .

в) Сканирование разности
частот накачки сох — со2 вблизи
Q дает возможность изучать
форму линии молекулярного
резонанса; форма спектральной
линии сильно отличается, одна-
ко, от линии спонтанного рас-

сеяния
35. 36

Наиболее существенным
здесь оказывается то обстоя-
тельство, что даже в случае
уединенной линии, в отличие от
сигнала спонтанного рассеяния,
сигнал АСКР при | сох — со2|Э>
)> Г не обращается в нуль.
Действительно, в этих условиях

т -30 -20 о 10 го 50 А

Рис. 9. Общий вид частотной зависимости
интенсивности антистоксова сигнала АСКР,

рассчитанный по формуле (1.19).

(1.17) Значения параметров следующие: a=|x^ 3 ' R I/I X ^ E I =
= 10, sign x ^ R = sign x ^ E (кривая 1), sign x^ 3 ^=

где %<3)Е — н е р е з о н а н с н а я куби- = — signx ( 3 ) E (кривая гу, A * a x = ( < * / 2 > ^
чеСКая ВОСПРИИМЧИВОСТЬ, обуС- =F Т/ГТТо/гК Д± = (а/2) ± У1+(а/2)2.
ловленная электронным вкла- m i n

дом. Введя с помощью (1.9)
и формулы вида (1.17) резонансную кубическую восприимчивость

= TW\-£T) ^"М^. «1 —«г) — г — Д

где
_ N ( да \2 . _
~~ 8MQT [iQ'Jo1

для Р<3) при произвольных «! — со2 имеем

(1.18)

и дисперсия интенсивности антистоксова сигнала в условиях резонанса
определяется выражением

Формы соответствующих резонансных кривых приведены на рис. 9. Изме-
ряя отношение / т а х /Imln при сканировании «х — со2, а также частоту,
соответствующую минимуму сигнала, и ширину резонанса, можно изме-
рить все параметры, определяемые в спектроскопии СКР. Отметим, что
в случае использования в активной спектроскопии узкополосных пере-
страиваемых лазеров (у лучших образцов непрерывных лазеров ширина
линии генерации не превышает 10 кГц 115> 11В) появляется возможность
сверхвысокого спектрального разрешения комбинационных переходов,
определяемого только ширинами используемых линий шц ш.

4 УФН, I. 123. вып. 3

,
т - 1 1 4
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Спектр | %<3) (юа; щ, щ, —со2) I2 может быть получен и без скани-
рования частот <вь со2 за одну вспышку лазера: для этого линия со2 долж-
на иметь возможно более широкий спектр, «накрывающий» всю линию
КР зв> 3 8. Тогда форма комбинационного резонанса получается нормиров-
кой спектра / о (<оа) на спектр широкополосной компоненты накачки (со2)
(подробнее см. п. 6, в) гл. II, рис. 5).

Вместе с тем из спектра интенсивности может быть получена и допол-
нительная информация, включающая знаки восприимчивостей. С другой
стороны, наличие нерезонансного пьедестала может быть использовано
в качестве эталона при абсолютных измерениях.

Разумеется, спектр интенсивности несет лишь часть информации о рас-
сеивающей среде. Существенно дополняют ее данные по дисперсии поля-
ризации и дисперсии фазового набега (см. ниже, п. 3). Поэтому в настоя-
щее время быстро развиваются фактически три вида активной спектро-
скопии:

1) Амплитудная активная спектроскопия, оперирующая с дисперсией
интенсивности рассеянного сигнала.

2) Поляризационная активная спектроскопия, оперирующая с дис-
персией поляризации рассеянного сигнала.

3) Фа'зовая активная спектроскопия, оперирующая с фазовым набегом
рассеянного сигнала.

Классическая картина, простейший вариант которой описан в этом
пункте, достаточна для описания практически всех эффектов когерентной
АСКР. Лишь в п. 5 мы введем квантовые уравнения, учитывающие движе-
ние населенностей (см. также 10°).

2. К о г е р е н т н а я с т а ц и о н а р н а я АСКР
в т е р м и н а х н е л и н е й н ы х в о с п р и и м ч и в о с т е й

Процессы, происходящие при когерентной АСКР в центросимметрич-
ной среде, как мы видели в п. 1, могут быть описаны в рамках феномено-
логического разложения нелинейной поляризации членом, кубичным
по полю. В этом пункте мы несколько более подробно остановимся сначала
на феноменологическом описании АСКР, затем обсудим вопросы, свя-
занные с микроскопическим расчетом тензора 4-го ранга кубической вос-
приимчивости, а также рассмотрим ограничения, налагаемые симметрией
среды. Далее будет рассмотрено соответствие между компонентами этого
тензора и параметрами, фигурирующими в теории спонтанного КР.

а) Ф е н о м е н о л о г и ч е с к и й п о д х о д . Электрическую поляризацию,
наведенную в стационарной однородной нелинейной среде полем световой волны
Е (г, t), кубическую по напряженности электрического поля *), можно представить
в виде 7

* ' г

Р?Ч*, *)= j * ' ) Л* J *"X$i (г, t-f, t-f, f'-ПХ

XEj(r, t')Ek(r, f)Et(T, t'). (2.1)-

В дальнейшем мы будем использовать соотношение (2.1) в фурье-представле-
нии. Электрическое поле в среде в соответствии с (1.2) представляет собой суперпози-
цию четырех плоских световых волн: волн накачки с частотами щ и со2, пробной вол-
ны частоты со и антистоксовой **) рассеянной волны частоты сво = со + о^ — со2.

*) Тем самым мы ограничиваемся дипольным приближением и не учитываем
эффекты, связанные с квадрупольными и магнитодипольными членами разложения,
а также с пространственной дисперсией.

**) Для определенности мы ограничиваемся только случаем антистоксова рас-
сеяния, так как случай стоксова рассеяния Ссос = со — (а>1 — <в2)) рассматривается
акалбгично.
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Спектральная компонента P ( S ) с частотой <оа имеет вид

i>V" ( 0) a)= 2 Ща<?>» to, cot, -а>2)Е}Е£Щ»* +

®a, со, -<Ъ, щ) EjE^Ey+x^^a, со,, (о, - «

ад «1, - ш , , a)Ef>EVE, + ti%{aa; - с о 2 , со, со,) f

%®a, - « s , o)i, со) £J»•*£>*,}; (2.2)
здесь

= i - j dx' J df j Л-xiSli (*'. г*, т")[ехр[-4(ют' + ю1т'-а)2г")] (2.3)
0 0 0

J
0 0 0

и т. п. Множитель 1/4, как обычно 2 0 . 6 8 , введен в определение спектральной компонен-
ты тензора кубической восприимчивости (2.3) с той целью, чтобы в уравнение (2.2)
не входили численные коэффициенты.

Очевидно, что, когда в качестве зондирующего луча используется одна нз ком-
понент накачки, т. е. когда, например, со = щ, число членов под знаком суммы
в (2.3) должно быть уменьшено вдвое * ) . В соответствии с определениями (2.1) и (2.3)
в выражении для х<3) можно обменивать местами последние три частотных аргумента
при одновременной перестановке соответствующих тензорных индексов.

Используя это, выражению (2.3) можно придать следующий вид:

Р\» (a*,) = Sitffa (coa; со, со,, - а г ) 1 Е } Е £ т ? * ; |(2.4)
здесь множитель 2) = 6, если все частоты со, щ, —со2 различны, и Z = 3 при двукрат-
ном вырождении одной из частот, например, когда со = щ (по повторяющимся индек-
сам — суммирование).

Поскольку уравнение (2.4) должно оставаться инвариантным по отношению
к тем пространственно-симметричным операциям, которые преобразуют среду самое
в себя, то это приводит к дополнительным условиям на компоненты тензора у^ы

так что не все из его 81 компоненты оказываются независимыми, а часть компонент
обращается в нуль. В б 6 , 5 7 приведен список отличных от нуля компонент тензора.
%.р£ для всех кристаллических классов и изотропных сред.

В частности, в изотропных средах отлична от нуля 21 компонента тензора Х-'ь;
из которых только 3 независимы:

=Х2! ) »=Хз! ) 1 ]
i

(2.5)
А2112 Л1331 " А3113 ~~~ Л2382 t

Частотные аргументы у всех компонент считаются одинаковыми. и с п ользуя послед-
нее из соотношений, для вектора Р ( 3 ) (соа) в изотропной среде можно записать следую-
щее выражение, являющееся следствием (2.4):

P<3)(«a) = ̂ txii )2 i !(coa; со, m l t -co2)E(E'i>E« !>*) +

+ Xiii2(« a; и, ©j, -со2)Е<1>(ЕЕ<2'*)-|-х$21(соа; «в, «1, -сог)Е«»(ЕЕ<»)]. (2.6)

В том случае, когда распространение световых волн и их нелинейное взаимо-
действие не приводят к возбуждению внутренних движений в среде (реальных элект-
ронных переходов, раскачке ионов и т. п.), т. е. в среде без потерь, существует допол-
нительный класс пространственно-частотных преобразований, оставляющих инва-
риантными компоненты тензора Хуле В таких средах величина х $ й не изменяется
при перестановке пары любых индексов (а не только трех последних), если одновре-

*) В выражении (2.2) мы удержали только члены, описывающие процессы сме-
шения частот: соа = со + <»i — со2, характерные для АСКР; другие члены, описываю-
щие эффекты ВКР или обращенного КР (coa = coa-f со — со) либо оптического эффект-
та Керра (соа = соа + соа — со0, ши = соа + со1; 2 — соь 2 ) , опущены как несущест-
венные.

4»
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менно соответствующим образом переставляются частоты 6 в,6«. Если при этом можно
пренебречь частотной дисперсией в области частот соа, to, coj, — ш2, то получаются
простые соотношения симметрии, которые по аналогии с соотношениями для тензора
3-го ранга принято называть соотношениями Клейнмана 8 . 5 в . При этом допущении
можно переставлять любые тензорные индексы (при сохранении порядка частот)
без изменения значения восприимчивости. Соотношения Клейнмана еще больше сокра-
щают число ненулевых независимых компонент Xijfti* Справедливость соотношений
Клейнмана для тензоров нелинейной восприимчивости 4-го ранга неоднократно про-
верялась в экспериментах типа генерации третьей гармоники и нелинейного смешения
трех волн 6 0 i 6 1 в условиях, когда ни одна из частот %, со2, со3 волн, участвующих
в нелинейном взаимодействии, и ни одна из их комбинаций (coj + со2; % + со3; 2coj;
®2 ± шз> 2ш2 и т. д.) не совпадали ни с одним резонансом среды.

Но именно последнее требование и не выполняется в экспериментах по АСКР.
Поэтому соотношения Клейнмана не могут применяться к тем членам в выражении
для Х{|Дг, которые обусловлены вкладами «резонансной» динамической подсистемы
среды (в данном случае — подсистемой колеблющихся ядер молекул; см. ниже, п. 2, в)).

На этом мы закончим чисто феноменологическое рассмотрение нелинейных
восприимчивостей и перейдем к их вычислению на основе микроскопических моделей.

б) М и к р о с к о п и ч е с к а я м о д е л ь . В однородных средах,
образованных из одинаковых элементов (атомы и молекулы в газах и жид-
костях, элементарные ячейки в кристаллах), обычно вводят наряду с макро-
скопическими нелинейными восприимчивостями %lfki также нелинейные
поляризуемости отдельных элементов, или гиперполяризуемости угмг-
Их средние определяются с помощью соотношения

л

(Yow((0 o; ю, Щ, — щ)) =-fijj%?1к1 {(йа; со, coj, —со 2 );

здесь N — плотность первичных элементов, образующих среду. Угловые
скобки означают усреднение по их ориентациям. В случае кристаллической
среды эти скобки можно опустить; L — (/г2 + 2)/3 — фактор Лоренца
коррекции на внутреннее поле *). Соответственно, можно ввести и среднюю
поляризацию такого элемента (для определенности будем говорить о мо-
лекуле)

<М3) Ы > = 3) {Уиы К ; со, со,, -^))L"E}E^E\2)*. (2.7)

В соответствии со сказанным в п. 1, а) представим гамильтониан моле-
кулы, находящейся в световом поле, в виде разложения по степеням
поля и степеням нормальных колебательных координат Qa

 б в:

*) Строго говоря, вместо L* следует писать ЬаЬЬгЬ2, где, например, La =
= (пг (соа) -Ь 1)/3 и т. п. Однако \ в оптичееки прозрачной на всех частотах со, со 1 , а , а

•среде учет этого обстоятельства несуществен.
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здесь \it ({х}) — дипольный момент молекулы; аи* ({х}), pi;fe ({*})>
y.Jkl ({x}) —тензоры электронной линейной, квадратичной и кубичной по-
ляризуемости молекулы для произвольной конфигурации ядер' {х};
%i —внутреннее поле, действующее на ионы; ay, $fjh,yfiki —чисто элек-
тронные поляризуемости молекулы 1-го, 2-го и 3-го порядков' соответ-
ственно в равновесном положении ядер, Qa = 0. Производные также
берутся в положении равновесия Qa = 0. В (2.8) подразумевается сум-
мирование по повторяющимся тензорным индексам £, / , к, I и по индек-
сам а, о', . . ., нумерующим нормальные моды.

Используя (2.8), с помощью (1.4) получаем

+Т (l5fc)n (Ж)о
(2-9)

Уравнения движения для Qa получаются из (2.8) с помощью соотношения

Система уравнений (2.9), (2.10) описывает все эффекты, обсуждаемые в настоя-
щей работе. Однако анализ этой системы в общем виде является громоздким и неэф-
фективным. Вместо этого мы будем учитывать лишь отдельные ее члены, руковод-
ствуясь каждый раз качественными физическими соображениями.

В настоящем разделе нас будет интересовать в первую очередь член
справа в (2.10), аналогичный правой части (1.7); удерживая только этот
член, получаем

^ ( ^ ) иШь (2.11)

После подстановки решения (2.11) в (2.8) нетрудно получить выражение
для спектральной компоненты нелинейной поляризации одной частицы,
которая обусловлена резонансным вкладом нормальной моды Qa (эта
часть поляризации описывается в (2.9) членом, пропорциональным
{daijldQa)). Соответствующий член в макроскопической поляризации полу-
чается усреднением по ориентациям:

V 7>-1 /О ,\ , . \ Г 4 Р 17(1)17(2)* /О /|О\
Л f \""or, (Of (JJ^) MJ Ljj£l/)i M2J\ . (Z.I/)

Z) (Qo, со! — co2) определено в (1.10). В области прозрачности тензор
КР {d(%ijldQ)0 полносимметричных колебаний всегда симметричен. Однако
неполносимметричные колебания, «смешивающие» различные электрон-
ные состояния, могут характеризоваться значительной антисимметричной
частью тензора КР 6 8. Тем не менее в дальнейшем, если не оговорено
обратное, мы будем считать тензор КР симметричным. Таким образом,
полная нелинейная макроскопическая поляризация на частоте соа с уче-
том чисто электронного вклада и резонансных комбинационных вкладов
ионной подсистемы может быть записана в виде

оа; со, coj, — с о 2 ) i

(2.13)
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Выражению (2.13) мы придали форму, аналогичную феноменологиче-
скому представлению (2.4), путем введения тензора нелинейной оптиче-
ской восприимчивости среды %!|ы (соа; со, ©1? —(о2), учитывающего вкла-
ды электронной и ионной подсистем среды и обладающего свойствами
симметрии феноменологически введенного тензора кубической восприим-
чивости. Для этого необходимо произвести симметризацию членов, отве-
чающих резонансным ионным вкладам (2.12), потрем последним индексам:

{, — co2) = x $ f (со0; со, со 1 ,-© 2 ) +

(ffl«; °>' «i- - « а ) , (2.14)

где

в) И з о т р о п н ы е с р е д ы : у с р е д н е н и е п о о р и е н -
т а ц и я м. В изотропной среде, образованной свободно ориентирую-
щимися молекулами (газ, жидкость), тензор (2.15) имеет только три неза-
висимые компоненты (см. (2.5)), а при он = щ, вследствие дополнитель-
ного условия симметрии Xii22 («а! «!, ©i, —со2) = Xiai2 («а! Юц <»i. —«г),
число независимых компонент сокращается до двух и условие изотроп-
ности (2.5) принимает вид

; со,, со4, _© я ) + х ^ ° ) ( ( о 2 ; © l t со^-ш,). (2.16)

Соотношения Клейнмана для случая изотропной среды сводятся к равен-
ству

oa; со, ш1? — со2). (2.17)

Усредненные по ориентациям произведения ((da.ij/dQa)0 (daklldQa)0) мож-
но выраз*ить через инварианты тензора (daij/dQa)0,

— средняя поляризуемость, определяющая скалярное (изотропное) ком-
бинационное рассеяние, и

= "у [ (а*> о - а г - °)2 + («1.«» — «3, а)2 + («2, а - «3, а)2 ]

— анизотропия, с которой связано квадрупольное (анизотропное) КР;
здесь a l i ( J, a 2 > a, a 3 ; ( J —главные значения тензора (daij/dQa)0. В резуль-
тате усреднения получаем 8> 3 6

6 + ( 2 Л Й )

1'хда.ц \ I да22 \ \ _ г , 2 ^_ „а С2 19)



СПЕКТРОСКОПИЯ РАССЕЯНИЯ СВЕТА 423

Следует иметь в виду, что с помощью инвариантов тензора КР Ьг

и g2 выражаются также дифференциальное сечение спонтанного КР
da/do и степень деполяризации рассеянного излучения р. В частности, для
рассеяния «вперед», возбуждаемого линейно-поляризованным излуче-
нием, в предположении симметричности тензора КР имеют место следую-
щие соотношения:

da _ hat (b2 I 7

 g z\
do ~ 2MQc* \ ^ 45 ё ) '

^ (2.21)
Р ~ 4562-f 4g2 *

В табл. I приведены в явном виде ненулевые компоненты тензора
7л%1 для изотропной среды, имеющей уединенный комбинационный резо-
нанс с частотой Q ЯЙ «»! — ю2, а также выражения, представляющие

Таблица I

Схема АСКР с пробным лучом—невырожденные частоты
СО = (О + 0)1 — С02

( ш а ; со, о н , — ш 2 ) =

= Х (

1

3

2

)

1 «(о) а ; со, cot, - с о 2 )

NL*

48Л/$ЗГ — Г —Д
NL* 6 2 _ (

(1/15) g«
— i — Д

coa) = 2%^ [E

E (ЕЕ"')] *)

Схема АСКР с вырожденными частотами
G> a = 2(01 — 0)2 ( Ю = И 0

«1. —

«1, —

24Л/ЯГ — i — Д

NL* (1/2) б2 + (1/90) g 2 _ l - i
24МЙГ —г —Д 2 Н И

24Л/ЯГ - г _ Д = P X l l l l

P(3)

+ 3 [2x^21 E ( 1 ) (E^)^2)*) Н-х̂ У? E

. _

) Для компонент Xjjif считаются выполненными правила Клейнмана.

в векторной форме связь между амплитудами взаимодействующих полей
и нелинейной поляризации. Из табл. I видно, в частности, что

Р =
%1 3 221

Хин ( « a ! <B l t COt, - Ш 2 ) ' л

(2.22)
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3. П о л я р и з а ц и о н н ы е э ф ф е к т ы
в а к т и в н о й с п е к т р о с к о п и и

Поляризационные измерения в спектрах спонтанного КР дают бога-
тую информацию об исследуемой среде (см., например, 6 2 - 6 4 ) . Возмож-
ность таких измерений обусловлена тензорным характером спонтанного
рассеяния. Ранг тензора х«2?» измеряемого при АСКР, в два раза выше-
ранга тензора КР (daijldQ)0, поэтому, вообще говоря, возможности для
поляризационных измерений здесь шире.

Вследствие когерентности процесса рассеяния при АСКР проявляется
несколько эффектов, не имеющих аналога в СКР, таких как дисперсия
плоскости поляризации рассеянного сигнала при сканировании сох — со2

через область комбинационного резонанса 60, или эффект устранения коге-
рентного фона 66.^

а) И з о т р о п н ы е с р е д ы : д и с п е р с и я п л о с к о с т и
п о л я р и з а ц и и с и г н а л а АСКР. Зависимость интенсивности
сигнала'АСКР от поляризаций взаимодействующих световых волн дается
в случае изотропной среды выражением (2.13), которое определяет нели-

нейный источник в уравнении (1.3) для коге-
рентно-рассеянного сигнала (см. также табл. I).

Для определенности ограничимся рассмот-
рением случая АСКР с вырожденными часто-
тами (со = G>I).

Используя данные табл. I, а также (2А1),
(2.22), можем записать следующее выражение-
для нелинейного источника на частоте <ла =
= 2(х>! — о)2:

р. (анизотропная
г часть)

film*

где

Изотропная
часть Р л = 3 (1 — p)

(3.1)

(3.2)
(3.3)

a e l f e2 — орты поляризаций волн накачки;
в случае плоскополяризованных волн накачки

Рис. 10. Взаимное располо- о н и вещественны. На рис. 10 показано взаимное
жение ортов поляризации г

волн накачки (el5 e,), резо- расположение этих векторов в плоскости, опре-
нансной (Рл) и нерезонан- деляемой вещественными ортами е1 } е2, при
сной электронной (РЕ) со- коллинеарном распространении всех волн.j На
ставляющих нелинейного р и с 1 0 сплошной линией показано геометри-

ческое место концов вектора Р Е при изме-
нении угла ф между векторами ег и е2 — эллипс
с полуосями, равными [3 и 1. Состояние по-
ляризации когерентно-рассеянной волны вдалиг

от комбинационного резонанса (| <»i —соа | ^ й ) определяется векто-
ром Р Е , и в соответствии с (3.1) сигнал АСКР в этом случае является'
линейно-поляризованным. Угол Ф между ех и Р Е равен Ф =
= arctg [(1/3) tg ф] *). Проекции вещественного вектора Р н на коорди-

*) В том случае, когда вещественные компоненты
ниями Клейнмана (2.17),

Ф = arctg

источника и вектора Рф,
задающего плоскость коле-
баний, пропускаемых ана-

лизатором.

н е связаны соотноше-
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натные оси даются выражениями

(Рн)« = 3 c°s ф, (Рв)и = Зр sin ф, (3.4)
так что

| Р в | 2 = 9 [cos2 Ф + р2 sin2 ф]. (3.5)

Это —снова уравнение эллипса; его полуоси равны 3 и Зр. На рис. 10
он показан штриховой линией для случая деполяризованной линии
КР (р = 3/4). Когда исследуемая линия полностью поляризована (р = 0 ) ,
этот эллипс вырождается в прямую, параллельную ех. Угол 9 между век-
торами Р н и Р Е можно определить по формуле

sin2(p , n m

здесь принято, что угол 0 положителен при повороте вектора Р в по на-
правлению к Р д против часовой стрелки. Нетрудно видеть, что угол 9
максимален при ф = ф т , где

| ^ (3.7)

9 т а х
В частности, при р = 3/4 ф т = arccos 0^5/5) ?» 63С25' и 9
= arctg (5/12) « 22°40'.

ТОТ факт, что приведенные в табл. I значения ненулевых компонент тензора
y^jM изотропной среды выражаются через линейные комбинации квадратов инва-
риантов молекулярного тензора КР и не содержат их перекрестных произведений,
свидетельствует о возможности разложения тензора %Ш^ н а неприводимые тензорные
множества порядка 0 (скалярная часть) и 2 (квадрупольная часть). Это можно пока-
зать и прямым вычислением в 7 * ) . Соответственно, вектор р ' 3 ^ и (ш а ) можно разложить
на части, отвечающие скалярному и квадрупольному рассеянию * * ) :

| Р ( 3 ) Н (<по) = [ Р н (соа)][°] + [ Р д (ша)][Ч, (3.8)
где

i] = Ь= [Зе, ( e ief)l 24ЛШГ - 1 - А ' ( 3 ' 9 >

1 = ^ [4
Из (3.9) видно, что поляризация скалярной (изотропной) части нелинейного

источника р ( 3 ' л (ша) совпадает по направлению с е1 ? поляризация квадрупольной

(анизотропной) части Р ^ ' (ша) на диаграмме рис. 10 параллельна вектору Р н (р=Б/4).

*) При вычислении угловой зависимости антистоксова сигнала, порожденного
квадрупольной частью тензора Xysf i авторы 6 7 , по-видимому, допустили ошибку —
ср. формулу (3.10) "настоящей работы.

**) В том случае, когда тензор КР асимметричен, в разложение (3.8) должно
быть добавлено слагаемое [ Р н (аа)]^, отвечающее антисимметричному (магнито-
дипольному) рассеянию. Можно показать, используя таблицу коэффициентов нелиней-
ной связи четырехволнового взаимодействия для изотропной среды из з в , стр. 1313,
что выражение для [ Р н (соа)]' ^ через инвариант антисимметричной части тензора К Р

dQ I о \ dQ ) o l ~

dQ JoJ +1\~W)O~\~W~)Q]

имеет следующий вид:

^ е ! (eiei)) ^ ^ У . (3.11.)

Таким образом, вектор [ Р д (<ва)] [ 1 ] перпендикулярен вектору е х.
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При (£>! — со2 « Q вектор поляризации источника Р ( 3 ) (соа) имеет
•значительную мнимую часть и соответственно рассеянное излучение эллип-
тически поляризовано. Однако при | %(3)В | >̂ %<3>Е практически во всей
области дисперсии эллиптичность будет незначительной, так что всегда
можно выделить направление преимущественной поляризации (см. п. 3, в)).
Из-за того, что векторы Р Е и Р н , вообще говоря, неколлинеарны при
неколлинеарных е 1 ; е2, при сканировании й)л — со2 через область резо-
нанса плоскость поляризации рассеянной волны будет испытывать дис-
персию — тем более заметную, чем больше отличается от единицы отно-
шение max | %<3)Я |/%<3>Е- На рис. 11 представлена экспериментальная
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1. Поворот плоскости поляризации волны антистоксовой компоненты (ша),
генерируемой в бензоле при сканировании разности частот волн накачки coi — ш2

через область комбинационного резонанса с полносимметричным колебанием его
молекулы (угол Ф') (Q/2JT = 992 см-1) в 0 (на рисунке угол Ф' обозначен через Ф).

зависимость угла Ф' между Р<3) и е2 для когерентного аятистоксова сиг-
нала АСКР из бензола при сканировании щ — со2 вблизи интенсивной
линии КР 992 см~г в 0. Угол ф между векторами ev e2 равен я/4.

б) И з о т р о п н ы е ] с р е д ы : у с т р а н е н и е н е д и с п е р -
г и р у ю щ е г о п ь е д е с т а л а в с п е к т р а х , п о л у ч а е м ы х
п р и АСКР. Наличие обусловленного когерентными нерезонансными
процессами относительно высокого пьедестала в дисперсионных кривых
| х<3) (<*>а;

 ш и Ю1> ^ ^ г ) lZi к а к У ж е говорилось в п. 1, является основной
причиной, затрудняющей применение АСКР для разрешения слабых
линий рассеяния первого и особенно высших порядков, а также для ана-
лиза смесей молекул.

Дисперсия плоскости поляризации антистоксова сигнала позволяет
•сильно подавить когерентный фон путем регистрации специально поля-
ризованных компонент рассеянного излучения. Для сред, характеризуе-
мых не слишком сильными оптическим эффектом Керра и двухфотонным
поглощением, этот метод является, по-видимому, наиболее универсальным
из всех известных методов устранения недиспергирующего пьедестала
-«активных» спектров (см. также п. 3, г) и п. 4, б)).

Эффект достигается при использовании линейно-поляризованных
лучей накачки, плоскости поляризаций которых повернуты друг отно-
сительно друга на определенный угол ф (см. рис. 10). В когерентно-рас-
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сеянный антистоксов луч вносится анализатор, и пусть Р* — единичный
вектор, задающий плоскость пропускаемых им колебаний; угол гр отсчи-
тывается от нормали к вектору Р Е . Проекция вектора поляризации нели-
нейного источника (3.1) на плоскость колебаний, задаваемую вектором
Рф, имеет вид

X

X {(1 - Зр) sin 2ф cos гр + [(3 + р) + (3 — р) соз2ф] sin (3.12)

Из (3.12) следует, что в антистоксовом излучении, пропускаемом анализа-
тором при!|) = 0, отсутствует компонента, порожденная составляющей Р Е
нелинейного источника Р ( 3 ) (соа)- При этом

Р<3) (

3 sin 2<p

(Напомним, что связь между компонентами тензора %<3) и степенью депо-
ляризации р приведена в табл. I.)

Нетрудно убедиться, что модуль проекции максимален при ф = л/3:
в этом случае

max
Р ( 3 ) NL* (1/2) &*-(1/18) g»

— i — Д
(3.14)

В полученных описанным способом спектрах будут представлены как
поляризованные (g2 = 0), так и деполяризованные (Ъ2 = 0) линии КР,
однако будут отсутствовать те ли-
нии, степень деполяризации кото-
рых р = 1/3.

Процессами, мешающими полному
устранению недиспергирующего пьедестала
спектров АСКР, оказываются те, которые
приводят к деполяризации волн накачки
и рассеянной компоненты. К их числу
относятся, во-первых, оптический эффект
Керра, за счет которого поле на частоте <о2

наводит двулучепреломление на частоте (ох,
и, наоборот, во-вторых, напряжения в
окнах кюветы, содержащей исследуемую
жидкость или газ, в-третьих, наличие
двухфотонного поглощения на одной из
волн накачки (или обеих вместе), приво-
дящее к появлению у ХЩ;1 мнимой части,
и др.

Представление об эффективности опи-
санного способа подавления когерентного
«фона» можно получить из рис. 12, 13, 6,
взятых и з 6 6 . Все дисперсионные кривые
I 5Ci3i22 — Xil'ai I2* т а к ж е к а к и приведенные
для сравнения кривые дисперсии | X m i I2>
нормированы на свои значения на крыльях, вдали от комбинационного резонанса.
Следует иметь в виду, что уровень недиспергирующего сигнала АСКР на крыльях
кривых | хй'гг — Х1221 12 в 103—10* раз ниже уровня сигнала на крыльях соответ-
ствующих кривых | x i 3 i i I2 П Р И прочих равных условиях. Неполное «вычитание»
когерентного фона связано с частичной деполяризацией излучения, обусловленного,
по-видимому, оптическим эффектом Керра.

/о'

ю°

/в'

В» | 2

' Д

/

- *JA
_^£.-^-£^*_ _L

•' , 1 1 1

f
\ '

1 /

\ Т , \ 1

1200 1250

Рис. 12. Дисперсионные кривые
I Xf f i iW I2 и I хй'и - Xifti I2 толуола

(1 и 2 соответственно) в районе комби-
национного резонанса с колебанием

Ai, v A l = 1209 см-К\
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Комбинационный резонанс V = 1164 см'1 мезитилена, характеризующийся
малым значением сечения спонтанного КР, более чем в 100 раз отличающимся от сече-
ния полносимметричной линии КР v = 999 см'173, не виден в спектре | хй'и I2 и стано-

вится заметным лишь благодаря примене-
нию поляризационной методики, т. е.

2,0
ijfc) 12

.1*чч>|
в спектре | Хи'гг — X i m l 2 (см. рис. 13)

Укажем, наконец, на интересную
возможность формирования контура
линии сигнала АСКР путем подбора
угла я|з, задающего ориентацию вно-
симого в когерентно-рассеянны h
антистоксов луч анализатора.

Нетрудно убедиться, что, когда
0 ^ г|; ^ | 0 | (0 определен в (3.6)),
знак отношения резонансного и не-
резонансного членов в (3.12) противо-
положен знаку этого отношения при

. значениях г|) вне указанного интер-
/2оо вала. В спектре это обстоятельство

&vv-v см~> проявляется в том, что минимумы
' г> в зависимости интенсивности анти-

^ис

8- 13. Дисперсионные кривые стоксова сигнала от частотной отстрой-
' X"(V> ̂ а ' Т\л ш/г~"с°29 '2 и ' х " > м ^Ша^~; ки со, — со, располагаются в этих двух— Xilsi (°W I (•* и * соответственно) i * г ^
мезитилена (1, 3, 5-метилбензола) в рай- случаях по разные стороны от макси-
оне комбинационного резонанса со ела- мума. Это обстоятельство может быть
бой линией симметрии Eg (vEg = использовано, в частности, для раз-

=1164 см-1)66. решения частично перекрывающихся

линий разной симметрии * ) .

Когда в АСКР используется схема с невырожденными частотами, соа = со +
+ coj — со2, пьедестал «активного» спектра можно устранить путем выбора ортого-
нальных поляризаций волн со, шх; при этом вектор поляризации е2 волны со2 должен
образовывать с каждым из векторов «, ех угол ~45° 7 1 . В такой схеме можно компен-
сировать не только действительную часть недиспергирующей составляющей нелиней-
ного источника, но и мнимую, обусловленную резонансными электронными пере-
ходами. Для этого необходимо использовать эллиптически поляризованные пучки
со специально подобранными ориентацией и эксцентриситетом эллипса. Однако-
в дальнейшем изложении, за исключением пп. 4, а) и б), мы не будем учитывать эффек-
тов, связанных с мнимой частью % , полагая ее равной нулю.

в) О п р е д е л е н и е э л л и п с а п о л я р и з а ц и и к о г е -
р е н т н о - р а с с е я н н о г о и з л у ч е н и я ( к о г е р е н т н а я
э л л и п с о м е т р и я КР). Мы уже отмечали в п. 3, а), что при настрой-
ке разности частот линейно-поляризованных волн накачки на комбина-
ционно-активный резонанс сигнал АСКР становится, вообще говоря,
эллиптически поляризованным. Для этого необходимо, чтобы векторы
поляризаций волн накачки были бы неколлинеарными. Здесь мы хотим
обратить внимание на то, что аккуратное измерение дисперсии параметров
поляризации когерентно-рассеянного излучения при перестройке о^ — со2

может существенно дополнить измерение дисперсии его интенсивности.
Это обстоятельство, не имеющее аналога в СКР, помимо чисто теоретиче-
ского интереса, представляет большой практический интерес: интенсив-
ность сигнала АСКР, будучи нелинейной функцией интенсивностей волн
накачки (см. (1.15)), испытывает сильные флуктуации даже в том случае,

*) Это обстоятельство было использовано нами для разрешения неоднородно
уширенной полосы КР Q/2nc « 1305 см-1 в азотной кислоте 2 0 8 .

Отметим вообще, что использование указанного приема позволяет разрешить
с помощью техники АСКР как угодно близко расположенные линии разной симметрии.
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когда флуктуации интенсивностей накачки относительно малы; это зна-
чительно ограничивает точность измерения контура кривой дисперсии
| х (3) I2- С другой стороны, флуктуации поляризации когерентно-рассеян-
ного сигнала АСКР, определяемые только флуктуациями поляризаций
волн накачки, могут быть сделаны как угодно малыми, поскольку поля-
ризации можно надежно контролировать. Кроме того, существующие
методы эллипсометрии отличаются чрезвычайно высокой точностью.
Поэтому возможность измерения параметров линий комбинационного
рассеяния методами эллипсометрии при высоком уровне регистрируемого
сигнала, характерного для АСКР, является весьма привлекательной.

Анализировать состояние поляризации монохроматических волн удобно с по-
мощью так называемой сферы Пуанкаре 6 6 (см. рис. 14). Каждой волне с эллиптиче-
ской поляризацией, задаваемой углом ориентации большой оси эллипса o(i и степенью
эллиптичности % = + arctg (Ыа) (6, а — малая и большая полуоси эллипса поля-
ризации соответственно), ставится в соответствие точка на сфере Пуанкаре со сфери-
ческими координатами 2г|з, 2%; значение % > 0 приписывается эллипсу с правым вра-
щением, х < 0 — эллипсу с левым вращением.

Если поместить начало сферических координат (2г|) = 0, 2%= 0) в точку, соот-
ветствующую ориентации вектора Р ^ поляризации недиспергирующей составляющей
нелинейного источника (см. п. 3, а)), то эллипс поляризации антистоксова сигнала
АСКР вблизи уединенного комбинационного резонанса можно задать уравнениями

2а sin 9 ,„ ._.
( З Л 5 )Д2 — 2 Д а с о в 9 + 1 + а 2 '

. „ „ . . a cos 6—Д
tg 2г|з = 2а sm 9 Д2 — 2Да cos 9 + 1 + a 2 cos2 29 ' v '

здесь а = | "xftVJ/xiiu I I Р Л Ul РЕ I • Угол 9 определен в (3.6); Д = (щ - ш2 - Q)/r,

Х(13АЛ1 = X(i3A? (А = 0).
Путем исключения из (3.15), (3.16) параметра Д и преобразования системы

сферических координат с помощью поворота вокруг оси на угол у = (я/2) — Хтах>
где

2 а s in 9 ,о лп\

нетрудно убедиться, что соотношения (3.15), (3.16)
определяют окружность на сфере Пуанкаре, касаю-
щуюся «экватора» и имеющую центр в точке с коор-
динатами

2Х = Хтах, 2-ф = 0.

На рис. 14 сферы линией 1 показана эта окруж-
ность для случая относительно слабого комбинаци-
онного резонанса, a sin 9 < 1; цифрой 2
помечена эта же кривая для случая a sin 9 >̂ 1.

Отметим, что расположение этой кривой
в «северном» (х > 0) или «южном» (% < 0) полуша-
риях сферы Пуанкаре обусловлено знаком про-
изведения a sin 9; знак этот различен для скаляр-
ной и квадрупольной составляющих источника Р<3>,
и соответственно направления вращения эллипсов
поляризации этих составляющих противоположны.
•Сказанное в равной мере справедливо и по отно-
шению к направлениям вращения эллипсов поля-
ризации антистоксовых компонент когерентного
рассеяния на поляризованных и полностью депо-
ляризованных линиях КР (см. п. 3, а)).

Рис. 14. Изображение с помо-
щью сферы Пуанкаре состоя-
ния поляризации «активного»
сигнала при сканировании
Ш1 — Ш2 через область уеди-
ненного комбинационного ре-

зонанса.
1—a sm 6 = 0,3; 2—asm 6 = 10;

3 — asm 6=—0,45.

Равенство (3.17) определяет максимальную эллиптичность сигнала
АСКР, достигаемую при А = a cos 6; при этом 2-ф = 0 либо п. Если
a sin 6 < 1, то максимальный угол поворота большой оси эллипса 2гЬтах,
определяемый из уравнения

±sin 2я|)тах = a sin в, (3.18)
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достигается при А = a cos в ± У\ — a 2 sin2 в. При а sin 8 > 1 боль-
шая полуось эллипса совершает полный оборот.

На рис. 15 в качестве иллюстрации представлена экспериментальная
кривая 1 9 в, показывающая ход дисперсии параметров эллиптичности анти-
стоксова сигнала АСКР в концентрированной азотной кислоте в районе
широкой линии КР с частотой С1/2лс = 1304 см.'1.

1250 1300 1350
О

Рис. 15. Дисперсия параметров эллиптической поляризации сигнала АСКР из кон-
центрированной HNO 3.

Значками 1—Зотмечены экспериментальные точки, полученные в разных сериях измерений. Отчет-
ливо видна тонкая структура линии, не проявляющаяся в спектре спонтанного К Р (верхняя кривая).
Интегральные параметры этой линии К Р , определенные с помощью когерентных поляризационных

спектров: р = 0,08,
mi mi

= 0,32, 2Г/2яс = 57 см-».

г) К р и с т а л л ы : и з м е р е н и е к о м п о н е н т т е н з о р о в . В отли-
чие от газов и жидкостей, где интенсивности линий КР зависят от инвариантов тензо-
ра рассеяния, в случае кристаллов интенсивность рассеянного света зависит непосред-
ственно от компонент тензора К Р . Соответственно от компонент тензора КР зависят
и компоненты тензора Xijftf •

В этом случае в выражении (2.15) следует опустить угловые скобки, обозначаю-
щие усреднение по ориентациям.

В качестве лабораторной системы координат целесообразно выбирать систему,
связанную с кристаллом и отвечающую его симметрии 7 Б. В случае вырождения коле-
бания, дающего вклад в % ( 3 ) И и соответственно расщепления тензора КР, в правую
часть (2.15) добавляются члены аналогичной структуры, соответствующие каждой
компоненте расщепленного тензора КР.

Классификация КР-активных колебаний и вид соответствующих тензоров К Р
для кристаллов всех классов хорошо известны (см., например, 7 в ) . В качестве примера
в табл. II приведены выражения Для коэффициентов нелинейной связи четырехфотон-
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Т а б л и ц а II

Вид коэффициентов нелинейной связи
четырехволнового процесса в кристаллах класса Зго

^ \ ^ Поляризация
^ \ ^ взаимодействую-

^\^_^ щих волн
Вид ^ ч .

коэффициента ^ ^ ^ ^
нелинейной связи ^ \ ^ ^

Полносимметричные
колебания Aig,

. , NIA
Rl 48МЙГ

Дважды вырожденные
колебания Eg,

Rl 48Л/ЙГ

ХЕ

^ \ . Поляризация
^ ^ \ ^ взаимодействую-

^ч~. щих волн
Вид ^ ^ ^

коэффициента ^"ч.
нелинейной связи ^ \ ^

Полносимметричные
колебания Aig,

, , XL*
KRI А&МПТ

Дважды вырожденные
колебания Eg,

, , NLi
А й / 48MQF

O1O2O ->• Оа

а2

с*

Хин

о,о2е ->• еа

c te2o -* о а

а2 cos2 Э -fab sin2 6

— с2 cos2 6 + cd sin 26 sin Зф

X(

1

3

1

)

2^cos3e + X

(

1

3

1

)

3 fs in 2 e +

+ %[%E

3 sin 29 sin Зф

o,o2o -• ea

OiO2e -* oa

0

cd sin 6 cos Зф

Xn^f sin6 cos Зф

e^o - ea

ete2e -* oa

0

— 3 cd sin 9 cos2 9 cos Зф

- 3 x ^ 2 8 s i n e X
X cos2 9 cos Зф

ных взаимодействий различных типов в кристалле, принадлежащем к точечной груп-
пе Зто (исландский пшат):

аи
(а)

здесь ei , е} и т. д.— декартовы компоненты ортов поляризаций взаимодействую-
щих волн.

Явный вид тензоров КР для полносимметричных колебаний Aig следующий:

(= ° a

0 О
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для дважды вырожденных колебаний Eg

/с 0 0\

In / '

Поляризация взаимодействующих лучей может соответствовать либо обыкновен-
ной (о), либо необыкновенной (е) волнам; 9, <р —• полярный угол и азимут, задающие
направление коллинеарных волновых векторов. Значения ненулевых компонент
тензора %\щ взяты из 7 7 . Из табл. II видно, что путем надлежащего подбора поляриза-
ций взаимодействующих волн можно измерять различные компоненты тензора КР,
сравнивая Xijftf c величинами соответствующих компонент тензора электронной куби-
ческой восприимчивости хЩг з 6 ! 3 8 . В кристалле исландского шпата аккуратно изме-

рены величины и знаки некоторых компонент Xijfej 173> ч т 0 наряду с использованием
данных АСКР для относительных величин ^R/ХЕ 3 ° ' 3 8 позволяет произвести оценку
величин и знаков соответствующих компонент тензоров КР (см. табл. III).

Т а б л и ц а III

Экспериментальные значения некоторых компонент тензора
комбинационной восприимчивости кальцита, измеренные с помощью АСКР
по известным из других экспериментов величинам компонент тензора хШ(Е

Тип нормального
колебания,

его частота

0,0,6 - е о , о 2 е ->• о , -(3) В *)
Х1122 '

10-14 смЗ/эрг

-(3) Я **)
«1123 c/d

для линий Е„

Eg, 712 см~1

Aig, 1086 Mt-
Eg, 1436 си-*

- 0 , 5
36

+1,5
-0,2
+0,8

см3/эрг,

* * ) Х (

1

3 Л ч = - 0 , 4 - 1 0 - 1 5 сжЗ/эрг 173.

-0,2
13,1

<0,04

-0,9
+0,12
—0.72

2,2

<0,5

= 0,5-10-1* смз/эрг 173.

д) С п е к т р ы КР, п о л у ч а е м ы е с п о м о щ ь ю о п т и ч е с к о г о
э ф ф е к т а К е р р а . Кривые дисперсии | х<3)12 в области комбинационных резо-
нансов можно получать не только из спектров когерентного рассеяния, но и с помощью
измерения состояния поляризации излучения, прошедшего через оптически возбуж-
денную среду без изменения частоты. Это явление получило название оптического
эффекта Керра, индуцированного комбинационным резонансом (Raman-induced
Kerr-efiect)72.

Для наблюдения эффекта в среду направляются два луча с частотами щ, со2,
разность которых можно сканировать вблизи частоты Q КР-активного молекулярного
колебания. Регистрируется состояние поляризации слабой зондирующей волны на
частоте %, которое возмущается нелинейным источником:

i; со2, щ, - (3.19)

Эта нелинейная добавка испытывает резонансное изменение, когда | щ — <u2 | л; Q.
Вследствие анизотропности добавки это приводит к изменению состояния поляризации
волны на частоте щ, которое можно обнаружить, если на выходе из среды поставить
анализатор, скрещенный с плоскостью поляризации невозмущенного зондирую-
щего луча.

Частотная зависимость интенсивности сигнала на выходе анализатора, как
функция Oj — (о2, совпадает с дисперсионной кривой | х<3) (G>I.; «>2> ш и —Ш2) I2

и отражает комбинационный спектр среды.
Резонансное поведение нелинейной восприимчивости х(3> (mi» ffl2t ai> — ffls)

имеет ту же природу, что и поведение рассматриваемой до сих пор восприимчивости
Х<3> (юа' т ' Ш 1 ' — ^з) П Р И сканировании Wj — <о2 вблизи комбинационных резонансов.
Аналогия становится полной, если в качестве одного из частотных аргументов послед-
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ней восприимчивости взять со = со2- Поэтому выражению (3.19) для нелинейного
источника в изотропной среде (газ, жидкость) можно придать вид (2.6).

Важным достоинством описанной схемы измерения дисперсии величины | %<3> | 2

является отсутствие необходимости в осуществлении специальных мер для обеспе-
чения фазового синхронизма (условие к х = к х + к 2 — к 2 выполняется тождественно).
Поэтому направление распространения зондирующего излучения по отношению
к излучению накачки может быть произвольным, например, встречным.

Эффект не имеет порога по интенсивности, как и любой другой четырехволновой
параметрический процесс. Для его наблюдения с хорошим значением отношения
сигнала к шуму необходимо использовать сфокусированные пучки от импульсных

\Широюпшюс-
йнъш

лазер

' Е «

Рис. 16. Схема эксперимента Хеллуорта и др. ' 2 по наблюдению эффекта Керра, инду-
цированного комбинационным резонансом.

1,3 — поляризаторы, 2 — зеркала, X/i — четвертьволновая пластинка, 4 — линза, 5 — кювета
с исследуемой жидкостью, 6 — анализатор, скрещенный с поляризатором 1.

лазеров с модулированной добротностью. При этом требуемые интенсивности все еще
оказываются значительно ниже порогов вынужденного КР и самофокусировки.

Здесь, так же как и в КАСКР, возможно использование в качестве зондирующе-
го луча как монохроматического, так и широкополосного «шумового» излучений
{см. п. 6, в) и рис. 16).

Применение циркулярно-поляризованного излучения накачки позволяет изба-
виться от «фонового» пропускания анализатора, обусловленного обычным оптическим
эффектом Керра, в том числе и на электронной нелинейности 7 2 i 7 в .

После анализатора, «скрещенного» с плоскостью поляризации пробного луча,
интенсивность /<х> сигнала на частоте щ, как функция разности частот, в этом случае
дается выражением

I Xil'il'aa — со2, o>i) — 2, «г) I (3.20)

На рис. 16 представлена схема эксперимента Р. Хеллуорта и д р . 7 2 по наблюдению
оптического эффекта Керра, индуцированного комбинационным резонансом, а на
рис. 17 показаны образцы спектров, получаемых с его помощью.

Использование описанной схемы для измерения параметров комбинационных
резонансов изотропных сред может быть особенно плодотворным в тех случаях, когда
линейная дисперсия среды препятствует получению значительных когерентных длин
ZK O r = л/Ak в обычной схеме АСКР, например, в плазме (см. п. 8, г)). К недостаткам
этой схемы следует отнести довольно высокий уровень некогерентного фона (в основ-
ном из-а(а паразитных засветок на частоте регистрируемого сигнала а>{) и необходи-
мость работы с пучком накачки, строго поляризованным по кругу. В противном случае
«фоновое» пропускание анализатора, вызванное обычным оптическим керр-эффектом,
будет давать слишком высокий пьедестал, маскирующий дисперсию комбинационной
составляющей нелинейной восприимчивости. Последнее обстоятельство ограничивает
доступные для измерения этим методом комбинации компонент тензора %/?ьг единст-
венной (см. (3.20)). Недавно эта техника использовалась для исследования КР-актив-
ных мод в кристаллах 2 0 1 .

е) Ф а з о в а я а к т и в н а я с п е к т р о с к о п и я . К оптическому эффекту
Керра, индуцированному комбинационным резонансом, тесно примыкает обнаружен-
ный Оуйонгом эффект фокусировки и дефокусировки слабого пробного луча (частота щ)
в присутствии интенсивной накачки (частота со2) при настройке разности щ — м г

5 УФН, т. 123. вып. 3
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на частоту Q КР-активного молекулярного колебания 8 0 . Здесь накачка индуцирует
изменение показателя преломления на частоте щ за счет нелинейной поляризации (3.19У
(см. »1),

= пй п2

где
4я

а ге0 — невезмущенное значение показателя преломления.
Величина и знак нелинейной добавки к показателю преломления (3.20) являются

функциями о»! — ш2, когда эта разность перестраивается вблизи Q. Оценки показы-
вают 8 0 , что в бензоле величина п2 меняется от значения ге2 = 4,32 4с- 1 ? CGSE

Яртм

Рис. 17. Спектрограммы, получаемые с помощью эффекта Керра, индуцированного
комбинационным резонансом.

а) Циклогексан (анализатор полностью скрещен с плоскостью поляризации пробного луча); б, в>
бензол (спектрограммы в стоксовой и антистоксовой областях соответственно); г) спектрограмма,
в том случае, когда анализатор не полностью скрещен с плоскостью поляризации пробного луч»

(стоксова область, бензол).

при (со, — (о2 — Q)l2nc = —1,9 см-1 до значения п\ — — 0,81 -Ю"1 2 CGSE при
( M l _ <о2 — Q)l2nc = + 1 , 9 см-1 (Q/2itc = 992 см-1 — частота наиболее интенсивной
линии КР).

Нелинейную добавку к показателю преломления п (а^ можно регистрировать-
либо по изменению расходимости пробного пучка (пучок накачки согласно (3.21>
наводит фокусирующую или дефокусирующую линзу), либо интерферометрически.

Эксперимент80, проведенный в 10-сантиметровой кювете с бензолом с использова-
нием основного излучения рубинового лазера в качестве накачки и излучения пере-
страиваемого лазера на красителе в качестве зондирующего луча, показал изменение-
расходимости последнего пучка более чем на 30% при сканировании G>I — <в2 на
3,8 см,-1 в области резонанса. При этом усиление зондирующего луча за счет В К Р
поддерживалось на умеренном уровне (менее е2.7 в центре линии).

Применение классического двухлучевого интерферометра (типа Жамена) для
измерения нелинейной добавки к показателю преломления (3.21) позволяет произ-
вести абсолютную калибровку xi vii по надежно измеренной величине постоянной Керра
в низкочастотном электрическом поле ю,1а7. Этим методом, являющимся одним из наи-
более точных методов абсолютного измерения величины нелинейной оптической вос-
приимчивости, удалось измерить xii'ii бензола и CS2 с точностью лучше 20%.
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4. И н т е р ф е р е н ц и о н н ы е я в л е н и я
в а к т и в н о й с п е к т р о с к о п и и

Вид спектров, получаемых при когерентной АСКР, существенно
отличается от спектров спонтанного КР. Это отличие, как показано в п. 1,
на языке нелинейных восприимчив остей объясняется тем, что при скани-
ровании ©! — соа в когерентной АСКР регистрируется дисперсия

IX^C^I—co 2 ) | 2 = [Re x(3) (°*i—«2)12 + [Imх ( 3 ) («>i— оэ2)|2,

тогда как в спонтанном КР измеряется спектр Im х<3) (Щ — <°г)-
В соответствии с (2.15) и табл. I структура х (3) вблизи уединенного

комбинационного резонанса с частотой Q имеет вид

Х<3> ( с о а ; со, coj, — с о 2 ) = (4.1)

тде, например,
у(3)Н ,
M i l l 24МЙГ

i — <в2 — Q

Г

Анализировать интерференционные эффекты при АСКР удобно при
помощи геометрического представления кубической восприимчивости.
Х<3> = Re х<3) + i Im x(3) H£> комплексной
плоскости 41» 84« 2 0 4.

На рис. 18 отдельно показаны вкла-
ды, соответствующие различным членам
в (4.1). Случаю, когда Im х<3)Е = О» соот-
ветствует сплошная кривая. При скани-
ровании А от —оо до +оо комплексный
вектор х ( 3 ) описывает окружность, прове-
денную сплошной линией. Нетрудно пока-
зать, что

(4.2)

Уистая жидкость

Отсюда и из (4.1) следует выражение,
связывающее частотное расстояние между
точками максимального и минимального
значений | х<3) I ( ю т а х и и т 1 п соответст-
венно) с 'относительной величиной ядер- Рис. 18. Представление 'кубичес-
ного и электронного вкладов х ( 3 ) В /х(3)Е :

(4.3)

Кроме того, измерение положения точки
взаимной компенсации электронного и
ядерного вкладов позволяет определить
знак этих вкладов:

П(3)В
(«mln — (4.4)

J8? (
^(3)R н а комплексной плоскости.
При сканировании ш, — а 2 через об-
ласть комбинационного резонанса ко-
нец комплексного вектора х ( 8 ) среды,
имеющей чисто действительную элект-
ронную восприимчивость yf.3)NBt опи-
сывает окружность, показанную сплош-
ной линией. Когда у электронной вос-
приимчивости появляется комплексная
составляющая %Е, окружность как це-
лое транслируется на этот комплексный

вектор (штриховая окружность) " .

здесь верхний знак относится к случаю регистрации антистоксова сиг-
нала (<оа = 2а»! — со2), а нижний — стоксова сигнала (сос = 2со2 — щ)^

«Контраст» к дисперсионной кривой | х<3) (соа) |2, т. е. отношение-
максимального антистоксова сигнала /max к минимальному
определить по формуле

/LaL I x ^ l 2 Г/ V(3)H

можно.

На)
•"min IX'( 3 ) - [ ( •

%

(4.5>
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а) И з м е р е н и е с е ч е н и я д в у х ф о т о н н о г о п о г л о -
щ е н и я с п о м о щ ь ю а к т и в н о й с п е к т р о с к о п и и . До сих
пор мы рассматривали ситуацию, когда электронная составляющая куби-
ческой восприимчивости %(3)Е (соа; (о1? щ, —со2) являлась чисто действи-
тельной величиной. На самом деле у нее может быть и мнимая часть.
Например, в том случае, когда имеет место двухфотонный электронный
резонанс: 2(лг ж QE, &E — частота резонансного перехода.

Хорошо известно, что это обстоятельство проявляется в эффекте двух-
фотонного поглощения (ДФП), сечение которого в расчете на один элемент
среды (молекула, элементарная ячейка) можно выразить формулой 8 6

Ы со,, о*, - © , ) , (4.6)

N — плотность элементов, щ = п (со2) — показатель преломления.
Наличие мнимой части у х (3'Е (соа; ©1? ю1, —со2) сказывается также

и на виде спектра | %<3) (соа; а>и щ, —со2) |2. Характер деформации можно
понять, снова обратившись к рис. 18. При х<3)Е" = Im х<3>Е (coa) Ф О
действительная ось больше не является касательной к окружности —
геометрическому месту концов комплексных векторов %(3) при сканиро-
вании А (сох считается фиксированной). Эта окружность показана на
рис. 18 штриховой линией. Соотношение (4.2) изменяется и приобретает
вид

I хйж 11 xSL I = I х ( 3 ) Е I2 ( i + - j ^ w y s i ^ У) ; (4-7)

здесь у = arctg (%(3)E"/%'3)E'), х{,3)Н" = Im Х'3)Н при А = 0.
Выражение для контраста дисперсионной кривой | х<3) I2 также моди-

фицируется:

§ ( 4 | ) 2 , (4.8)
|у(3) | \ 1 6 / ' v '

где
-(3)H I / ' - I 3 ' " " » 2

e = ^ V х< 3 > Е *-Дг- + <%"*'>>']"'.
При Y "С 1 Д л я определения %Е" можно воспользоваться формулой

г ( 3 ) Е | 2 _ , (3) | , (3)
q

Л ~ -(3)Я • У.*'°'

При | х(3)Е" I <С I Х<3)Е' I наиболее «чувствительной» к величине %<3)Е"
частью кривой дисперсии | х(3> (Щ — ^г) I2 является область вблизи
минимума, поскольку в этой области Re x<3) ~ 0. Появление у х<3)В

мнимой части приводит к частотному сдвигу в положении провала на кри-
вой | х<3) |2 и к его «измельчанию» (при sign Хо3)й" = s^Sn X<3)E") либо,
наоборот, к углублению (при sign х<3)Е" = —sign %o3)H")- Можно изме-
нить знак х<3)Е"/Хо3*й" н а противоположный, если перейти от регистрации
антистоксова сигнала АСКР на частоте ©а = 2сох — со2 к регистрации
сигнала в стоксовой области, оос = 2ю2 — щ. При этом знак хс3)Е" н е

изменяется, а Хо3)Я" умножается на (—1) вследствие того, что в выраже-
нии (2.9) для нелинейного источника на частоте сос = 2со2 — Щ — и>2 —
— (щ — со2) следует удержать член вида {daldQ)0 Е{г) Q*; тогда, как
и в выражении для Р ( 3 ) (соа), аналогичный член имеет вид (da/dQ)0 Ea)Q.
Это обстоятельство позволяет наблюдать в одном и том же эксперименте
как «конструктивную» (приводящую к углублению «провала»), так и «де-
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структивную» (уменьшающую глубину «провала») интерференцию мнимых
частей' различных резонансных вкладов в суммарную нелинейную вос-
приимчивость среды х<3) 87-

Измерение параметров двухфотонного поглощения по спектрам коге-
рентной АСКР (см. также п. 4, б)) обладает рядом преимуществ по срав-
нению с традиционными методами изучения этого явления. В частности,
здесь для определения сечения ДФП не требуется точного знания вре-
менного и пространственного распределения используемых лазерных
излучений, неточность в определении которых является основным источ-
ником погрешностей в измерении этого параметра по прямому наблюде-
нию нелинейного поглощения или по измерению люминесценции или
фототока, возникающих при ДФП 8 8. Абсолютная калибровка измерений
в АСКР производится либо по величине сечения КР, которое может быть
измерено с точностью лучше 15% 89~9Х, либо по величине x(3)E'i которая
в ряде случаев известна с точностью до 20% 9 2.

б) И н т е р ф е р е н ц и я к о м п л е к с н ы х н е л и н е й н ы х
в о с п р и и м ч и в о с т е й р а з л и ч н ы х м о л е к у л . В силу
когерентности процесса рассеяния в активной спектроскопии вклады
от различных молекул среды в интенсивность рассеянного сигнала не сум-
мируются, а интерферируют. Это находит свое выражение в том, что мак-
роскопическая нелинейная восприимчивость среды, образованной раз-
личными молекулами, складывается из нелинейных восприимчивостей
каждого сорта молекул:

Х(3) (со0; сох, сох, —со2) = L 4 Шг <Vi («V, %, ©1, — со,) > +
+ Л̂ а (Уъ (<°а; юх,

 т и —со2)) + . . Л; (4.10)

здесь Nlt N2, . . . — плотности молекул, обладающих гиперполяризуе-
мостями Yi> Та» • • • соответственно; L = (г 4 2)/3 — фактор Лоренца
коррекции на внутреннее поле. Измеряемым параметром в АСКР является
| х ( 3 ) I2» поэтому интерференция сигналов АСКР от молекул различных
сортов будет описываться «перекрестными» членами типа 2NX {уг) Nt {уг >
и т. п. В частности, наличие в растворе компоненты, поглощающей излу-
чение накачки (например, частоты ю^, ведет к деформации контура линий
когерентного рассеяния прозрачной компоненты раствора 41> 69. Это обстоя-
тельство может быть использовано, с одной стороны, для моделирования
процессов, происходящих при резонансном КР (когда однофотонный
электронный и комбинационный резонансы локализованы на одной и той
же молекуле), и, в частности, для повышения контрастности кривых дис-
персии | х<3) I2 в районе относительно слабых линий рассеяния, а с другой
стороны, для измерения резонансных комплексных гиперполяризуемостей
молекул поглощающей компоненты 4 1.

Кубическую восприимчивость среды, образованной невзаимодей-
ствующими молекулами указанных двух сортов, можно представить
в виде

— со2) =

Ni!f^ ) (4.11)
здесь JVj, N2 — плотности КР-активных молекул прозрачной компоненты
и молекул красителя, поглощающего излучение накачки, соответственно;

tyim )> (Vim ^ — и х нерезонансные (электронные) поляризуемости;
<fun> = [b* + ( 4 / 4 5 ) £г1/24МЙГ (см. табл. I); tyf^), <Ymi > — связанные.
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соотношением Крамерса — Кронига 8 действительная и мнимая части
резонансной гиперполяризуемости молекул поглощающей компоненты
раствора.

Для вычисления контраста кривой дисперсии | %<3) |2 в районе ком-
бинационного резонанса (А я^ 0) можно воспользоваться соотношением
(4.8), где следует положить

Контраст максимален при б = 1 (к -У ОО) ИЛИ, ЧТО ТО же, при выполнении
условия

Г(3)Я у(3)Я" _ /V(3)E»\2 I /V(3)E' _|_ v(3)iVA\2 // Л O\
AjluAiiu vAim/ Т х А ц н ~ A i i l l ' ' \^'1Л/

где

x f)™ = L4 (iV4 (vfRj) + V̂2 (Yin i»-
Это условие может быть удовлетворено подбором концентрации iV2 моле-
кул) красителя, если xifui %[ViT ^ 0; в противном случае величина к

г И 1

/ 0 2 : -

ю1

-

— /V

/ \^

1 1 1 1 1

-а—

/О'1

4,0

ТоTI
0,50

1 г 1

\
0,55

\ А ,м/да
1 ' 1

1,1 1,8 N2,W
I6CM~-

Рис. 19. Экспериментальная зависимость величины контраста «активного» спектра
толуола к = -^max^mhi л и н и и КР v = 1209 см'1 от концентрации молекул родами-

на 6G.
Справа вверху показан контур линии поглощения молекулы родамина 6 G в толуоле и относительное

расположение линий накачки и когерентно-рассеянного антистоксова сигнала «.

максимальна при максимальном б, чего опять-таки можно добиться под-
бором N2- На рис. 7, 19 определены результаты эксперимента по изме-
рению контраста дисперсии | %с3) |2 толуола вблизи линии КР с частотой
v = 1209 см'1 при растворении в нем красителя родамина 6G, поглощаю-
щего излучение второй гармоники лазера на Nd : YAG; последнее служит
одной из волн накачки в AGKP *) . Для интерпретации этих результатов
можно снова воспользоваться рис. 18. При сканировании со2 конец ком-
плексного вектора %<3) чистой жидкости описывает окружность, нарисо-

*) В^последнее время эксперименты подобного типа были проведены в условиях,
когда оба резонанса на частотах % и % — <в2 имеют место в одной молекуле "«-и».
Речь идет, таким образом, о полном аналоге резонансного спонтанного рассеяния
в АСКР.

Интерпретация указанных экспериментов полностью аналогична приведенной
выше (см. также 70. 205 и п. 8, б) этого раздела).
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ванную сплошной линией. Добавление красителя приводит к тому, что
окружность транслируется как целое на комплексный вектор %< 3 ) Е =

1 ( ( Е E " > ) (
р

г ((уЕ' > + i (yE">) (длина вектора трансляции пропорциональна
JV2). Окружность, показанная штриховой линией, соответствует
оптимально подобранной концентрации
красителя, так как в этом случае
к-*-ао. С помощью этой диаграммы
и рис. 19 можно установить, что при
N* ж 0,45-10" см-3 V (3)E I _

Mill I

так что
Xun

—-1,5 -10~14 см3!эрг 4 1 , так что tyf^, ) +
+i (yf^) = (0,3 — i-0,7)-10-30 смЧэрг.

Другой возможностью повышения
контрастности спектров когерентного
рассеяния является компенсация нере-
зонансной электронной восприимчивос-
ти КР-активных молекул жидкости или
газа путем подмешивания к ним моле-
кул, обладающих отрицательной реаль-
ной составляющей (vfin ^ П Р И ^Vn'n ^ =

= 0 4 1 .
В том случае, когда обе компонен-

ты смеси прозрачны, а молекулы каж-
дой из них имеют линии КР с частотами
flm, Q H 2 соответственно, то в AGKP
можно наблюдать интерференцию их
'комбинационных восприимчивостей,
если использовать схему с пробным
лучом, т. е. если регистрировать про-
цесс, идущий по схеме соа = со + % —
-со.2

9 3. 9 4 .
Интерференция в спектре АСКР

возникает при настройке щ — со2 на
комбинационный резонанс молекул

то

10

780 790 800 810 790 800 810

w.-w,
СО, ( О 2одной компоненты раствора,

«=fiH1, а разность со — со2 — на комби-
национный молекулярный резонанс дру-
гой компоненты, со — со2 » QR2-

• На рис. 20 показана деформация
кривой дисперсии | %(3> | 2 раствора
циклогексана в бензоле в районе ком-
бинационного резонанса v Н 1 = 802 см'1

2Лс ,см~

Рис. 20. Экспериментальные резуль-
таты (слева) и расчетные кривые
(справа), показывающие влияние
интерференции комбинационных вос-
приимчивостей двух компонент смеси

бензола с циклогексаном.
Изменение | х< 3 ) ( » а ; ю0, a>i, —cos) | по-
казано при сканировании rat — со2 в обла-
сти резонанса VR, = 802 см-' циклогекса-
на, тогда как
вблизи линии \

соо — гаг перестраивается
J =992 см-1 бензола ",'*.

циклогексана (сканируется сох — со2)
при перестройке разности частот со —со2

в окрестности линии КР v Н 2 = 992 см'1

бензола 9 4. Видно, что подбором со — со2 можно добиться как значитель-
раствора,

(3) |2
ного увеличения контрастности дисперсионной кривой | %
так и его уменьшения.

Явление интерференции также может быть использовано для калиб-
ровки интенсивности одного типа резонанса по известной интенсивности
другого.

Особенно удобной в экспериментальном плане является абсолютная
калибровка параметров двухфотонного поглощения молекул, находящих-
ся в растворе по значению сечения спонтанного КР молекул растворителя
{см. также п. 4, а)). Поскольку сечения наиболее интенсивных линий КР
таких растворителей, как бензол, сероуглерод, хлороформ, известны
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с хорошей точностью (лучше 20%), а интерференционная методика обла-
дает большой чувствительностью и не содержит в себе дополнительных
источников погрешностей, то здесь абсолютные сечения ДФП могут быть
измерены с точностью не хуже 30% 8 6.

в) И н т е р ф е р е н ц и я д е й с т в и т е л ь н ы х с о с т а в л я ю -
щ и х н е л и н е й н ы х в о с п р и и м ч и в о с т е й . Наличие недис-
пергирующего пьедестала в спектре «активного» сигнала дает общий для
всех линий КР уровень отсчета, что позволяет сравнивать интенсивности
различных линий и, в частности, использовать нерезонансный сигнал
от смеси газов в качестве опорного сигнала при измерении концентрации
одной из компонент смеси по интенсивности характерных линий КР ее
молекул в «активном» спектре.

При относительно больших концентрациях измеряемой компоненты

(max Nt | (yR > | > (N± {уЕ) + N2 (уЕ))) интенсивность антистоксова сиг-
нала / ( а ) в центре линии КР квадратично зависит от плотности молекул
измеряемой компоненты Nx, так как из (4.10) имеем

/ с < "ос|% < 8 ) | 2 =

+ N2 (yNR))2 + 2Ni (yRf) (Nt (y"") + N2 (y"R)) (4.1

и в точном резонансе (щ — ю2 = Й) {ув'> = 0. При малых концентрациях
Nt (max Nt | {yR) | ^ 7V2 {yNR)) для повышения чувствительности выгод-
нее отстроиться от центра линии на полуширину линии: соц — ш2 =
= £2 + Г, поскольку в этом случае первым членом справа в (4.13) можно-
пренебречь и зависимость интенсивности сигнала АСКР от N± становится
линейнойб4. Порядок величины минимальной концентрации молекул*
примеси Nlinin, которая еще может быть надежно измерена данным мето-
дом, определяется соотношением

(4.14>

Величина iyNR) для обычных буферных газов, таких как азот, метан,
воздух и др., имеет порядок величины 10~37 сме/эрг 1 2 7 . Величина Ь2 для
большинства простых молекул примерно постоянна и имеет порядок
10~32 см*. Поэтому оценка (4.14) минимальна для тех линий, у которых
минимальна ширина линии Г. В области относительно низких давлений
буферного газа, когда влияние ударного уширения незначительно, вели-
чина Г для чисто колебательных переходов (^-линии) определяется в основ-
ном колебательно-вращательным взаимодействием и лежит в диапазоне-
от 10"1 до 1 см'1. Таким образом, для минимально обнаружимых концен-
трации получаем оценку а о

5-ю-3,

причем нижняя цифра относится только к Q01 (1)-линии водорода, имею-
щей аномально узкую ширину, Г/2лс «? 1,5 -10~2 см'1.

Дальнейшего повышения чувствительности можно достичь на пути
уменьшения нерезонансного «пьедестала» линий в активной спектроско-
пии (см. п. 3, б) и 4, б)), либо переходя к регистрации чисто вращательных
компонент, обладающих одновременно большими сечениями КР и малыми.
ширинами линий 8 3.
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Интерференция действительных частей %(3>Е при АСКР используется
также для измерения электронной составляющей нелинейной добавки
к показателю преломления щ (см. (3.21)) при условии, что ее частотной
дисперсией можно пренебречь, т. е. если можно положить

Х(3)Е (<о„; ©х, сог, —со2) = х(3)Е («ь co1? со2, —со2).

Как правило, в области прозрачности это условие выполняется с доста-
точной точностью.

Метод «составных образцов», предложенный М. Левенсоном 9 7, состоит
в сравнении %<3)Е (соа) измеряемого образца с пиковой величиной комби-
национной восприимчивости х<3)Н (toa; w i ' Ш1» —^г) стандартного эта-
лона, имеющего уединенную достаточно интенсивную линию КР (каль-
цит — линия КР v = 1086 см'1, бензол — линия КР v = 992 см'1).
В принципе метод применим как к жидким и газообразным, так и к твер-
дым прозрачным веществам * ) . В последнем случае тонкая пластинка
(0,1—0,3 мм) исследуемого образца прижимается к тонкому эталонному
образцу (кальцит), после чего производится снятие «активного» спектра
в районе сильного комбинационного резонанса эталонного вещества. Дис-
персия интенсивности сигнала АСКР описывается соотношением

/ ( а ) (соа) ос | х{3) (соа; ©4, (uj, —со2) h + ffl (соа; <°i' ®и ~^г) h I2 =

где 1Х, Z2 — длины эталонного и исследуемого образцов соответственног

3Ci3)> 5Сг3) — и х кубические восприимчивости. Для %{3> справедливо пред-
ставление (4.1), а для зс̂ ф-ф5 имеем

Из (4.15) видно, что влияние исследуемого образца на «активный» спектр
эталона состоит в эффективном изменении его недиспергирующей состав-
ляющей. Величина Xalijf калибруется по известной величине %i3)H> а затем
по формуле (4.16) вычисляется %23)Е- Интерференция сигналов АСКР
из обоих образцов, описываемая соотношением (4.15), имеет место лишь
в том случае, когда процесс в обоих средах является синхронным, что
достигается при неколлинеарном распространении пучков накачки и ис-
пользовании малых величин длин 1г, 12 (порядка нескольких сотен микрон).

5. Н е с т а ц и о н а р н а я АСКР

Базирующаяся на нелинейных восприимчивостях теория АСКР, развитая в пре-
дыдущих пунктах, является вполне адекватной для случаев, когда используются
лазеры непрерывного действия. Разумеется, она применима и тогда, когда в АСКР
используются импульсные лазеры, длительность импульса которых значительно
превышает все характерные времена установления и релаксации в изучаемой системе.
В частности, формулы, выписанные в предыдущих пунктах, в случае конденсирован-
ных сред осатаются справедливыми для импульсов с длительностями вплоть до 10~8—
Ю-8 сек.

Вместе с тем, начиная приблизительно с 1970 г., в АСКР проводятся экспери-
менты с импульсами, длительность которых т р не превышает времен «продольной»
(Тг) и «поперечной» (Т2) релаксации. Эти эксперименты открывают возможность-
прямого измерения времен Ти Т2 (см. п. 7, б)).

Естественно, что теория, развитая в пп. 1—4, здесь неприменима и необходимо
непосредственно обращаться к микроскопическим уравнениям.

В простом случае не слишком сильных световых полей речь идет об использо-
вании для молекулярных колебаний уравнения (1.7). Однако, если напряженности

*) В 20в этот метод применен к жидким кристаллам.
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«ветовых волн достаточно велики, классический подход, оперирующий только с ампли-
тудами Q (недиагональный элемент матрицы плотности), неприменим: необходимо
учитывать и движение населенностей колебательных уровней.

Ниже кратко приводятся результаты такого анализа, позволяющего дать теорию
нестационарных явлений при АСКР с помощью ультракоротких импульсов 9 8, 9 9

{см. также обзоры 5 0 . 6 2, 6 3).
Вначале мы рассмотрим случай, когда колебательный переход возбуждается

дублетом заданных импульсов накачки Е^> (t), £Ч2> (t).
Для двухуровневой системы укороченные уравнения для амплитуды недиаго-

яального элемента матрицы плотности Q и разности населенностей п имеют вид 6 2>9 8>"

гтг

8 а \ E(i) (t)E(2)*(t)<l — 2ral

(5.2)

К этим уравнениям следует добавить еще уравнение для амплитуды антистоксо-
вой волны

dz dt Q E
,i\hz (5.3)

»o — групповая скорость. Пользуясь этими уравнениями, можно рассмотреть два
варианта нестационарной АСКР.

а) К о г е р е н т н а я н е с т а ц и о н а р н а я АСКР. В этом варианте
фазовая расстройка Ак играет определяющую роль. На рис. 21, а представлен рас-
считанный с помощью (5.1), (5.2) временной ход квадрата амплитуды Q2 в случав

gfk

10'

•б)

Рис. 21. а) Зависимость интенсивности когерентных молекулярных колебаний, воз-
бужденных при ВКР короткого лазерного импульса (длительность его хр; эта зависи-
мость рассчитана с помощью (5.1), (5.2); параметром кривых служит отношение тр/Т2',
"tpfcz = 2 — для второй сверху кривой); б) схема, поясняющая принцип нестационар-
ной АСКР (i — импульс накачки, 2—импульс вынужденных молекулярных колеба-

ний, 3 — задержанный на время xD импульс пробного излучения 6 2).

возбуждения молекулярных колебаний дублетом импульсов гауссовой формы с оди-
наковыми длительностями, равными т р . С точки зрения спектроскопии наибольший
интерес представляют не нарастающие участки кривых, а затухающие со временем У2.
Зондирование этих участков возможно в полном соответствии с ранее сказанным

•с помощью задержанных импульсов пробного излучения (рис. 21, б), рассеивающихся
•с изменением частоты вдоль направления синхронизма ДА; = 0.

б) Н е к о г е р е н т н а я н е с т а ц и о н а р н а я АСКР. В сильных полях
значительно изменяется и разность населенностей п, причем нарастание п может идти
за времена, значительно более короткие, чем Тх (очевидно, аналогичная ситуация
имеется и в случае установления Q; см. рис. 21, а).

Уменьшение п после прекращения возмущения происходит за времена ~Т^
Процесс, лежащий в основе зондирования п (t), тождествен процессу спонтанного
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антистоксова рассеяния. Это означает, что спонтанное антистоксово рассеяние зонди-
рующего импульса на оптически-индуцированных изменениях населенности практи-
чески изотропно. Интенсивность антистоксова сигнала может быть рассчитана с по-
мощью формул, описывающих антистоксово рассеяние в обычном, спонтанном вариан-
те К Р . Однако здесь, и в этом отличие от случая СКР, мы имеем дело с регулярным
временным ходом п (t), который может быть установлен с помощью линии задержки,
вводимой в тракт зондирующего импульса.

Подчеркнем, что в некогерентной АСКР Ia ~ z, а не z2, как в когерентном вариан-
те, причем реально трудно создавать большие изменения п (в конденсированных
средах Дгс = (ЛГа — i\T1)/(JV2 + Nt) < Ю"3, Nlt N2 — населенности нижнего и верх-
него уровней соответственно) *) . Эти обстоятельства обуславливают значительно
•более низкий уровень сигнала в некогерентной АСКР по сравнению с когерентным
вариантом.

В экспериментах по прямому измерению ТиТ2 наряду с возбуждением колебатель-
ного перехода дублетом для достаточно сильных линий часто пользуются ВКР. Здесь
использование ВКР, в отличие от стационарной спектроскопии, не является нежела-
тельным. Разумеется, за техникой дублета перестраиваемых линий остаются все
^преимущества сканирования полного спектра колебательных мод (см. п. 6, д)).

в) К о г е р е н т н ы е э ф ф е к т ы . До сих пор при обсуждении распростра-
нения в комбинационно-активной среде двух ультракоротких импульсов с частотами
щ, ш2 (щ — (в2 ж Я) речь шла о заданном световом поле и о перекачке небольшой
доли энергии волн в энергию молекулярных колебаний, которая затем трансформи-
руется в тепло. Действительно, во всех экспериментах по измерению Ти Тг дело
обстоит именно так. Однако, если длительности обоих импульсов т р 1 , т р 2 <С 2̂> а и *
интенсивности удовлетворяют определенным соотношениям, возможно сильное коге-
рентное взаимодействие этих импульсов с молекулярной системой 1 0 1 ! 1 0 2 , аналогичное
эффекту, имеющему место при самоиндуцированной прозрачности 1 0 4 . Причина эффек-
та состоит в том, что энергия, которая забирается молекулярной системой, отдается
ею без остатка назад в оптическое поле 1 0 1 . Можно ожидать, что техника исследования
когерентных эффектов для комбинационных переходов будет иметь такие же прило-
жения, как и эффект самоиндуцированной прозрачности для одноквантовых пере-

6. Э к с п е р и м е н т а л ь н а я т е х н и к а АСКР

а) С п е к т р о м е т р ы с т а ц и о н а р н о й и к в а з и с т а -
д и о н а р н о й АСКР. Процесс когерентного рассеяния, лежащий
в основе АСКР,— существенно нелинейно-оптический процесс. Поэтому
для его осуществления необходимы источники света лазерного типа,
обладающие высокой спектральной яркостью, монохроматичностью, про-
странственной когерентностью и интенсивностью.

Перестраиваемый лазер должен перестраиваться в достаточно широ-
ком интервале, обеспечивая в паре с линией фиксированной частоты пере-
крытие всего спектрального диапазона, в котором расположены интере-
сующие экспериментатора линии КР.

Первые эксперименты по АСКР были выполнены с использованием
дискретного набора пар линий от лазеров с модулированной добротностью
и их компонент ВКР в различных органических жидкостях 20> 23> 2 4.
Параметрический генератор света (ПГС) с накачкой от второй гармоники
-частотного лазера на Nd : YAG был первым плавно перестраиваемым
источником, примененным в АСКР 3 3. Излучение такого ПГС перестраи-
вается в широком диапазоне в ближней ИК области (от 0,7 до 2,5 мкм
и далее) и вместе с основной гармоникой задающего лазера (X = 1,06 \i)
обеспечивает пару волн накачки в АСКР (рис. 22). Важными достоинства-
ми ПГС являются предельно широкий диапазон перестройки, который
не обусловлен какими-либо резонансами вещества, а также высокая пико-
вая мощность — до десятков мегаватт — и возможность работы с очень

*) Правда, в газах и криогенных жидкостях (таких, как сжиженные N 2 , O2 и др.)
при интенсивностях Ilt I2 ~ 102 Мвт1см? величина Дге может достигать десятков
лроцентов.
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большой частотой следования импульсов генерации (до 10 кгц при накачке
наносекундными импульсами 1 0 5 ) . Излучение накачки ПГС, не преобразо-
ванное в перестраиваемые линии, используется в качестве зондирующего"
луча, с тем чтобы регистрация спектров осуществлялась в видимой области.

ГВГ /11 j/
ПГС

Исследуемый
кристалл

•В-
Спектро-

метр
-ДФС-12

Система
регистрации

Рис. 22. Блок-схема спектрометра АСКР на основе параметрического генератора
света ПГС.

Регистрируется стоксово рассеяние пробного луча (Я, = 0,53 мкм) на когерентно-возбуждаемых коле-
баниях кристалла в поле бигармонической накачки (Х 1 «0,95 мкм (перестраиваемое излучение
ПГС), Хг — 1,06 мкм). ГБГ — генератор второй гармоники на кристалле LiNbO,,, Л1 — Лб —

фокусирующие линзы, 31 — 34 — зеркала, ФЭУ — фотоэлектронный умножитель 3 3.

С точки зрения получения больших длин когерентного взаимодей-
ствия при коллинеарном распространении волн более удобной и широко
применяемой в настоящее время является схема, в которой обе линии.

Диафрагна

Kjpepecmpaulaem»), Сигнал ЯШ

N d 3 + : YAS
с удВоерием

Чистоты

г.=0,53»кн Лазер
на

просителе

Интерференцион-
ный фильтр

К системе регистрации

Рис. 23. Блок-схема спектрометра на основе перестраиваемого лазера на красителе»
Дискриминация хорошо коллимированного сигнала АСКР от излучений накачки осуществляется1

с помощью непрозрачного экрана с диафрагмой, куда проходит только луч полезного сигнала. Моно-
хроматор использовать не обязательно 6*.

накачки АСКР находятся в видимом диапазоне, а регистрируется либо
антистоксово когерентное рассеяние (со0 = 2©х — а»2), либо стоксово
рассеяние (cos = 2<ва — %) одной из них.

В качестве источников пары линий может использоваться вторая
гармоника частотного лазера на Nd : YAG и возбуждаемый ею лазер
на красителе 35- 84> 66> 7 2 (см. рис. 23) либо два лазера на красителе, воз-
буждаемые одним и тем же азотным лазером в0- 97> 9 3. Возможны и другие
комбинации источников we-109.

В том случае, когда не обязательно получение возможно больших
интенсивностей рассеянной компоненты, а требуется разрешить тонкую-
структуру линий, точно измерить частоту молекулярных колебаний 20в1

или перенести комбинационный спектр в ацтистоксову область, свободную
от засветок и обычной люминесценции, возможно применение непрерыв-
ных лазеров в качестве источников накачки при КАСКР 1 1 0~1 1 4. 207> 2 0 8
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{рис. 24). Спектральное разрешение в этом случае определяется шириной
линии перестраиваемого лазера *) (лучшие из непрерывных лазеров
на красителях имеют ширину линии уже 10 кгц 1 1 5 ) . Для получения анти-
стоксова сигнала, сравнимого по интенсивности со стоксовым сигналом
спонтанного КР, требуется, как правило, использовать жестко сфокуси-
рованные пучки мощностью порядка сотен милливатт ш . При анализе

X
Рис. 24. Блок-схема эксперимента по АСКР в поле лазеров непрерывного действия.
1 — одномодовый лазер на ионизированном аргоне (Р, ss 2вт), 2 — перестраиваемый лазер на кра-

сителе (Р 2 =t 150 жат), 3 — дьюар с жидким азотом, 4 —• монохроматор ДФС-24,5 — фотоумножи-
тель, 6 — усилитель и самописец, Jit — Л 4 —• линзы n l .

по АСКР с помощью непрерывных лазеров газовых сред хорошие резуль-
таты получаются при помещении исследуемых образцов внутрь резона-
тора лазера накачки 1 1 4.

б) Т р е б о в а н и я к с п е к т р а л ь н о й а п п а р а т у р е .
При регистрации сигналов АСКР от больших концентраций веществ,
•обладающих хорошо выраженными линиями КР, в том случае, когда мощ-
ности линий накачки лежат в диапазоне 50—100 кет, можно вообще
обойтись без монохрома тора, ограничившись лишь пространственной
дискриминацией с помощью экрана, пропускающего коллимированное
излучение рассеянной компоненты и блокирующего прямые лучи накачки.
Чтобы предотвратить попадание на фотодетектор некогерентно-рассеян-
ного света накачки, обычно дополнительно используют интерференцион-
ный фильтр, настроенный на частоту антистоксовой компоненты (см.
рис. 23).

Если для накачки при АСКР используются две перестраиваемые линии
и скорость перестройки низкочастотной компоненты дублета (ю2) вдвое
выше скорости перестройки другой компоненты (a>i), то частота сигнала
АСКР соа = 2CUI — ю2 остается неизменной, так что при сканировании
о»! — со2 можно не заботиться о перестройке интерференционного фильтра.

В остальных случаях необходимо использование одинарного или
двойного монохроматора, особенно тогда, когда для накачки применяются
лазеры непрерывного действия. Основной характеристикой, определяющей
пригодность монохроматора для его использования в АСКР, является
малый уровень паразитных засветок выходной щели прибора; как пра-
вило, достаточным является уровень дискриминации порядка 10~8—10~10.

*) Ширина линии фиксированной частоты может быть без труда сделана значи-
тельно уже линии перестраиваемого лазера 116.
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Поскольку луч сигнала АСКР является коллимированным и про-
странственно-когерентным, то используемый спектральный прибор не дол-
жен быть светосильным, а светочувствительный слой фотодетектор»
может иметь малую площадь.

Назначение и режим работы спектрального прибора в схеме АСКР"
могут быть различными в зависимости от того, какая из двух модификаций»
этого метода используется — АСКР с узкополосным возбуждением
или АСКР с широкополосной накачкой.

в) С х е м ы с ш у м о в о й н а к а ч к о й . ] В варианте АСКР"
с широкополосной накачкой 36- 3 8 биения различных спектральных ком-
понент широкополосного (шумового) перестраиваемого источника с моно-
хроматической линией фиксированной частоты возбуждают молекуляр-
ные колебания сразу в широком спектральном интервале. Запись «актив-
ного» спектра происходит при сканировании монохроматора, как и в спек-
троскопии спонтанного КР:

I , 1 . / 1 12 S ( O H » )

здесь 5 ( а ) (соа) — спектральная плотность антистоксова сигнала с частотой:
(0о = 2©х — о)2, 5 ( 2 ) (со2) — спектральная плотность широкополосной ком-
поненты накачки, щ — частота фиксированной линии.

Важным достоинством этой модификации АСКР является возмож-
ность получения кривой дисперсии | %<3) |2 в широком участке спектр»
в течение одной вспышки лазера за времена 10 ~8—10 ~ п сек (см. рис. 5).
В этом случае изображение спектра когерентно-рассеянной компоненты,,
формируемое спектральным прибором, должно быть либо сфотографиро-
вано, либо зарегистрировано с помощью стробированного многоканаль-
ного приемника на основе электронно-оптического преобразователя и (или^
передающей телевизионной трубки (см., например, ш ) .

Особенно перспективным представляется использование этой модифи-
кации АСКР для экспресс-анализа быстротекущих химических реакций
и взрывных процессов, а также для диагностики нестационарной плазмы*.

г) В ы б о р о п т и м а л ь н о й ф о к у с и р о в к и и з л у ч е н и я н а -
к а ч к и ; и с к а ж е н и я « а к т и в н ы х » с п е к т р о в . Для получения возможш>-
болыпей мощности сигнала АСКР при заданных мощностях лучей накачки послед-
ние обычно фокусируют внутрь исследуемого образца с помощью системы ахроматиче-
ских линз. Теория четырехволновых нелинейных взаимодействий в сфокусированных
пучках развивалась в работах lls-i2o. Используя результаты этих расчетов, нетрудно
показать, что в изотропных средах в процессах смещения частот типа АСКР не суще-
ствует оптимальной степени фокусировки гауссовых пучков накачки, при которой:
мощность сигнала АСКР была бы максимальной. В условиях фазового синхронизма,
д& = 0, полная мощность сигнала АСКР увеличивается при увеличении степени*
фокусировки лишь до тех пор, пока так называемый «конфокальный» параметр сфоку-
сированных пучков Ъ = kw% (k = 2п1Х — волновой вектор, ц>0 — радиус фокального-
пятна) не сравняется с длиной исследуемого образца. При дальнейшем увеличении
степени фокусировки (уменьшении Ъ) мощность сигнала АСКР «насыщается» и вообще
перестает зависеть от Ъ. В этом случае мощность сигнала АСКР можно вычислить
по формуле 1 2 0

2 6 * 4 Ч (6.1)

где Pi, Р2 — мощности пучков накачки; последние считаются имеющими гауссова
профиль интенсивности (ср. (1.15)). Однако применение предельно «жесткой» фокуси-
ровки оправдано тогда, когда по каким-либо причинам невозможно обеспечить строго-
го выполнения условий фазового синхронизма на всей длине образца, т. е. когда.
ДА: ф 0. Основной вклад в сигнал АСКР дает область вблизи фокуса пучков накачки,,
имеющая характерный размер порядка Ъ; поэтому, выбирая Ъ < 1К0Т = л/ДА;, можно
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эффективно «скомпенсировать» фазовую расстройку Дй, т. е. получить настолько же-
интенсивный сигнал АСКР, как и в случае точного фазового синхронизма. Полная
мощность антистоксова сигнала АСКР в этом случае снова может быть рассчитана
по формуле (6.1). Естественный предел увеличению плотности потока энергии волн
накачки с помощью фокусировки кладет оптический пробой и другие процессы, веду-
щие к повреждению исследуемой среды. Кроме того, чтобы избежать искажение
спектров, получаемых с помощью АСКР, необходимо поддерживать интенсивности
волн накачки на уровне, не превышающем пороговые значения для возбуждения
вынужденного КР и других нелинейно-оптических процессов 2 0 4 . В частности, в рабо-
те 1 2 1 обсуждаются искажения «активных» спектров, возникающие под действием
обращенного КР линий накачки.

Для увеличения интенсивности регистрируемого сигнала в АСКР весьма эффек-
тивным оказывается применение оптических волокон 2 1 1 либо — при исследовании,
газов при низких давлениях — тонких полых диэлектрических волноводов 2 1 2 .

д) Т е х н и к а н е с т а ц и о н а р н о й АСКР; г е н е р а т о р ы
п е р е с т р а и в а в м.ы х с в е р х к о р о т к и х и м п у л ь с о в .
Основным элементом спектрометра нестационарной АСКР является задаю-
щий генератор сверхкоротких импульсов. Если изучаются оптические-
моды среды, которые нестационарно возбуждаются за счет вынужденного
КР, то необходимость во втором генераторе ультракоротких импульсов
с плавно перестраиваемой частотой отпадает. Большинство экспериментов
по нестационарной АСКР выполнены к настоящему времени именно
с помощью техники ВКР.

В качестве задающего генератора обычно используется лазер на неоди-
мовом стекле с самосинхронизацией продольных мод; из цуга пичков
генерации с помощью быстродействующей ячейки выделяется одиночный,
импульс, который усиливается, и часть его преобразуется во вторую гар-
монику. ВКР возбуждается импульсом основной частоты, а зондирование-
возбужденной оптической моды осуществляется с помощью импульса вто-
рой гармоники, подаваемого в исследуемую среду с приемлемой временной
задержкой.

Кроме описанной схемы, применяемой В. Кайзером и сотрудниками,
существует схема нестационарной АСКР, использующая когерентное одно-
и двухфотонное возбуждение исследуемых оптических мод с помощью
перестраиваемых генераторов сверхкоротких импульсов. В качестве
последних могут применяться перестраиваемые лазеры на красителях 1 2 *
либо параметрические генераторы света 123- 1 2 4. Оба типа перестраиваемых
лазеров возбуждаются сверхкороткими импульсами излучения лазеров,
с синхронизованными модами или их гармониками. Имеется возможность-
получения синхронизации мод перестраиваемого лазера на красителе
с помощью насыщающегося фильтра, помещаемого внутрь резонатора
лазера 1 2 5. Наиболее удобной схемой параметрического генератора ультра-
коротких импульсов является двухкристальная схема: в первом (генера-
торном) кристалле возбуждается широкополосная параметрическая сверх-
люминесценция, которая усиливается во втором кристалле-усилителе.
Для обужения спектра излучения между генераторным и усилительным,
кристаллами помещается диафрагма, блокирующая излучение парамет-
рической сверхлюминесценции, порожденное неколлинеарными взаимо-
действиями. Аналогичного эффекта можно достигнуть, располагая кри-
сталл-усилитель на достаточном удалении от кристалла-генератора.

В недавней работе 1 2 6 двухкристальная схема на кристаллах LiNbO a

была использована для создания генератора пикосекундных импульсов,
перестраиваемого в диапазоне до 4,6 мпм. Использование специального,
так называемого 47°-ного кристалла позволило при накачке от пико-
секундного лазера на YAG (к » 1,06 мкм) получить к.п.д. преобразования
в перестраиваемое излучение до 10%.
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7. Ф и з и ч е с к и е п р и л о ж е н и я АСКР

а) А к т и в н а я с п е к т р о с к о п и я и т р а д и ц и о н н ы е
м е т о д ы с п е к т р о с к о п и и . Круг приложений АСКР во многом
определяется широкими возможностями, которые имеет лежащее в его
основе явление комбинационного рассеяния света. Наибольшего эффекта
от применения АСКР следует ждать там, где принципиальные возмож-
ности спонтанного рассеяния не могут быть реализованы в полной мере
из-за слабости сигнала или высокого уровня фона, обусловленного более
эффективными процессами (например, люминесценцией).

В этих случаях успех применения АСКР обусловливается такими ее
достоинствами, как на много порядков больший уровень сигнала и воз-
можность его регистрации в антистоксовой области, свободной от фоновых
аасветок люминесценции, высокое спектральное разрешение, точно опре-
деленные геометрические условия.

Однако, как мы видели выше, спектроскопическая информация, полу-
чаемая с помощью АСКР, является более богатой; весьма информатив-
ными являются также поляризационные измерения в АСКР.

Это позволяет ставить и решать совершенно новые физические задачи.
Среди них укажем на уже обсуждавшиеся интерференционные эффекты
в АСКР (см. п. 4), которые дают возможность не только измерять отно-
сительные эффективности различных физических процессов, таких как
комбинационное рассеяние, оптический эффект Керра, одно- и двухфо-
тонное поглощение (которые часто проявляются даже в различных моле-
кулах), но и устанавливать взаимную фазу их комплексных вкладов
в измеряемую на эксперименте абсолютную величину нелинейной оптиче-
ской восприимчивости | х(3) |2. Новой является предоставляемая АСКР
возможность прямо проследить взаимодействие электронной оболочки
и ядер молекулы при изменении ее окружения, температуры, внешних
полей и т. д., что особенно важно при изучении сложных биологических
молекул типа хлорофилла или белка.

Применение АСКР в схеме с пробным лучом для измерения колеба-
тельных спектров окрашенных и сильно люминесцирующих сред позво-
ляет в принципе разделить эффекты собственно резонансного КР и резо-
нансной флуоресценции, так как однофотонный резонанс может иметь
место на одной из волн накачки, щ, со2, тогда как частоты зондирующего
и рассеянного излучений могут лежать в области прозрачности среды 6 9.
Ниже мы несколько подробнее остановимся на тех моментах, которые
недостаточно подробно обсуждались (или не обсуждались вовсе) в пре-
дыдущем тексте.

б) П р я м ы е и з м е р е н и я в р е м е н р е л а к с а ц и и . Пря-
мые измерения переходных и релаксационных процессов в атомах, моле-
кулах и конденсированных средах, ставшие возможными в рамках неста-
ционарной АСКР (п. 5), дают прежде всего информацию о временах релак-
сации, ранее либо вообще недоступную (особенно в жидкостях), либо
получаемую косвенными методами.

Впервые эксперименты по измерению времени «продольной» релак-
сации были выполнены в 1966 г. Де-Мартини и Дюкуэнгом в газообразном
водороде, первое возбужденное колебательное состояние которого засе-
лялось за счет ВКР мощного импульса накачки з а . Впоследствии экспе-
рименты с газами были продолжены 128- ш .

Эксперименты в конденсированных средах были выполнены впервые
в 1971 —1972 гг. В. Кайзером с сотр. 1 3 0. Они показали, во-первых, что
времена дефазировки молекулярных колебаний, проявляющихся в спек-
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трах ВКР, совпадают с косвенными оценками, сделанными на основании
измерений ширин соответствующих линий, и, во-вторых, что в этих же
средах, как правило, TJTX < 1, причем в жидкостях TjTita 10"1 —
— 10~2 *) (см. также 14< 6 2 и табл. IV). Когерентная нестационарная АСКР

Т а б л и ц а IV
Измеренные времена дефазировки Г2

 и времена жизни
возбужденных состояний Tt14

Вещество

N 2 (жидк.)

С2Н5ОН

СН3СС13

п-гептан

Изодекан

л-тридекан
1,6-гептадиен
ССЦ
SnBr4
SiCl4
CD3OD
СаСОз

Алмаз

GaP
с 6 н вC 6D e

§

77

300

300

293
248
203
293
248
293
293
300

293
295
297

90
100
295

77
300
300
300

*) Значения Т2,
ренных линий

Ь
I
а

2326

2928

1440
2939
1450
2900
2900
2900
2900

2900
2900

459
221
425

2200
1086
1086
1086
1086
1332
1332
361
992
945

п
се

п

75±8

1,3+0,6

6

11

15

4,0+0,5
3,0+0,3
3,0±0,5

4,4+0,3
8,5+0,2
8,7+0,7

19,1±4
2,9+0,3
3,4+0,3
5,5+0,5

5±1,4
8+1,4

приведенные в
по формуле Г 2

 = 1/'

a

<
0,067

20

4,9

1,1—1,4

0,68

1,65-2,2
1,48

2,3
1,8

ч
о
S
3?

§1
79±8

0,26

1,1

1,40

п
се

п

£

1,5-1012
(56+10)-1012

20+5

40
5,2+0,8

4
11,0+1,5

14,0
16,0
10,8
21,0
21,0
60,0
3,8

- 2 , 8

3,8-4,8

7,8+0,9

3,2-2,4
3,6

4,7+0,2
7,0+0,2

2-101°
7,5-Ю"

77

4

1,83

25+10

Литера-
тура

134, 135
136

130, 142,
135
135

131, 143
143

147

147

147

147

147

147

147

130, 137
137

137

143

143

132

143

132

130

130

143

133

133

этой колонке, вычислены для однородно уши-

позволяет в принципе разделить вклады в ширину линии комбинацион-
ного резонанса со стороны однородного и неоднородного механизмов уши-
рения 1 3 7 . В этом случае техника нестационарной АСКР может быть
•сопоставлена с техникой наблюдения квантовых биений в нестационарной
люминесценции с нескольких близко расположенных уровней 1 3 8

(рис. 25).
Методы измерения времен релаксации, основанные на нестационар-

вой АСКР, применимы не только к колебательным переходам в молекулах,
но и к другим квантовым уровням, например к электронным энергетиче-
ским уровням в изолированных атомах. Их возбуждение можно осуще-

*) Заметим, что в сжиженных газах из бездипольных молекул отношение TjT-t
аномально мало (см. табл. IV).
6 УФН, т. 123, вып. з
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ствлять как через комбинационный процесс 1 0 9, так и за счет прямого
одно- или двухфотонного поглощения 140> 1 4 1. В последнем случае реги-
стрируется изменение с ростом времени задержки интенсивности коге-

рентной или некогерентной
антистоксовой компоненты
зондирующего импульса (со2)'
с частотой (о3 = 2©i + <ог

импульса на-

/

Iff2

Iff3

16"

- A
кr

i

-

\

4 \
1 1

гл\

w_
-

i

V\\
r i \

\
1 1

10 20 30 0 10
Время задержки, псек

а)

20

3)

30 t

Рис. 25. Результат экспериментов Кайзера
и др. 1 3 ? по нестационарной АСКР неоднородно

уширенной линии КР в молекуле CCl^
а) Кривая, характеризующая спадение когерентного
антистоксова КР-проСного импульса от времени за-
держки по отношению к возбуждающему импульсу
в условиях, когда регистрируется сигнал, обусловлен-
ный молекулой C'CU; б) то же, когда в рассеянный
сигнал дают вклад молекулы СС14, в состав которых
входят все встречающиеся в природе изотопы хлора.

( ^ — частота
качки).

в) П р я м о е з о н д и -
р о в а н и е с т е п е н и
в о з б у ж д е н и я р а з -
л и ч н ы х о п т и ч е с к и х
м о д . Весьма перспективным
является применение методов
нестационарной АСКР к ис-
следованию механизмов ре-
лаксации сильно возбужден-
ных оптических мод.

Если измерять компо-
ненты рассеянного зондирую-
щего луча, которые обязаны?
взаимодействию с более низ-
кочастотными, чем возбуж-
денные накачкой, нормаль-
ными молекулярными коле-
баниями, то по возрастанию-
сигнала антистоксова неко-
герентного рассеяния на тех

из них, которые представляют собой осколки распавшегося колебатель-
ного возбуждения, оказывается возможным установить каналы диссипа-
ции энергии молекулы 131> ш .

% Первые эксперименты такого рода, проведенные 6 этанолом, пока-
зали, что энергия полносимметричного колебания его молекулы (частота
v u = 2928 см'1) делится поровну между двумя внутренними колебаниями
группы СН3 (частота v8 = 1454 см'1) за время ~ 1 0 - п сек, причем основную-
роль в распаде полносимметричного колебания играет его ангармонизм 1 4 2 .

В. Кайзер с сотр. В2> 1 4 S, пользуясь аналогичной методикой, устано-
вили решающее влияние межмолекулярного взаимодействия на релакса-
цию полносимметричного колебания СН3СС13, окруженной молекулами
растворителя.

Применение техники некогерентного антистоксова рассеяния зонди-
рующих импульсов на обертонах фундаментальных колебаний, прямо-
возбуждаемых резонансным ИК полем, могло бы позволить непосред-
ственно наблюдать динамику ступенчатого набора энергии, предше-
ствующего бесстолкновительной диссоциации молекулы в поле сильной-
резонансной ИК волны 1 4 4 .

Эта же задача в принципе может быть решена и с помощью когерент-
ной АСКР; соответственно, уровень регистрируемого сигнала здесь был бы-
значительно более высоким, чем в случае некогерентного антистоксова
рассеяния.

Метод основан на'том, что резонансная комбинационная восприим-
чивость xR'J («a! «1. ©1. —©а), связанная с определенным колебательно-
вращательным переходом с частотой Qj, wj — ю2 » ^ л пропорциональна
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плотности числа молекул Nj, находящихся на нижнем уровнеТперехода
(см. п. 2) *) . Линии в спектре | х<3) (« а : «>i, »i> —«2) I*. связанные с пере-
ходами между основным и первым возбужденным колебательным уровнями
(v = 0 -> v = 1), вообще говоря, вследствие ангармонизма не перекры-
ваются с линиями, отвечающими переходам между более высокими коле-
бательными уровнями, а отношение интенсивностей этих линий дает меру
населенности верхних колебательных состояний.

Подобный эксперимент уже проведен в дейтерии при возбуждении
первого колебательного уровня (vj = 1) в разряде за счет электронного
удара 1 0 7. По результатам измерений была оценена «колебательная» тем-
пература, Tv = 1050 °К, тогда как «вращательная» температура была
значительно ниже, Тт = 400 °К.

8. А н а л и т и ч е с к и е п р и л о ж е н и я
а к т и в н о й с п е к т р о с к о п и и

а) А н а л и з с о с т а в а г а з о в ы х с м е с е й и а т м о с ф е -
р ы. Перспективность применения КАСКР в газовом анализе (см. п. 4, B))V

помимо значительного увеличения уровня детектируемого сигнала, обу-
славливается рядом других причин. Во-первых, слабая линейная дис-
персия всех атмосферных газов при нормальном давлении позволяет при
коллинеарном распространении достигать длин когерентного взаимодей-
ствия (ZKOr = п/Ак) порядка нескольких десятков сантиметров и более 9 8 .
Во-вторых, узость большинства пригодных для идентификации примесей
комбинационных линий обеспечивает большое по сравнению с конденси-
рованными средами превышение пикового значения комбинационной вос-
приимчивости (yR) над электронной гиперполяризуемостью (уЕ), с которой
связано появление когерентного «фона» в спектрах АСКР (см. п. 4,в )),.
на 3—5 порядков. В-третьих, применение здесь поляризационной мето-
дики (п. 3, б) и рис. 6), не затрудненное деполяризующим влиянием обыч-
ного оптического эффекта Керра, дает возможность улучшить дискрими-
нацию комбинационных резонансов от когерентного «фона» еще на] 2-
3 порядка, обеспечивая чувствительность АСКР по определению примесей
на уровне 10~5—10~7 молекул на одну молекулу буферного газа.

К недостаткам КАСКР следует отнести непригодность для ведения
дистанционного зондирования по схеме рассеяния «назад» в силу невоз-
можности выполнения условий синхронизма, а также трудности ее при-
менения на трассах длиннее нескольких десятков метров.

б) Д и а г н о с т и к а н е с т а ц и о н а р н о й]" п л а з м ы с
п о м о щ ь ю а к т и в н о й с п е к т р о с к о п и и . КАСКР, а*также
индуцированный комбинационным резонансом оптический эффект Керра
(п. 3, г)) могут стать полезными методами прямого определения частот,
амплитуд, постоянных затухания и дисперсии коллективных возбуждений
в плазме (в первую очередь плазмонов и, возможно, ионно-звуковых
волн) особенно в тех случаях, когда плазма является нестационарной,
и характеризуется большой плотностью 44- 1 S 0. Именно малая эффектив-
ность спонтанного процесса и высокий уровень некогерентного фона были
основными факторами, препятствующими использованию СКР для плаз-

*) При этом, как и всюду в этой работе, мы считаем, что населенностью верх--
него уровня комбинационного перехода по сравнению с населенностью нижнего можно,
пренебречь. Это справедливо для случая высокочастотных колебательных переходов,
а в других случаях, когда расстояние между уровнями сравнимо или меньше кТ, сле-
дует вместо Nj брать Nj — N у, где N у — населенность верхнего уровня (см., напри-
мер, 1 4 5 ) .

6*»
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менной диагностики. Когерентные методы АСКР и оптического эффекта
Керра, обладая широкими спектроскопическими возможностями спон-
танного КР, в то же время значительно превосходят его по величине отно-
шения сигнала к шуму.

Когерентные беспороговые методы АСКР и оптического эффекта
Керра могут быть использованы также для исследования процессов вынуж-
денного рассеяния, играющих, как полагают 148> 1 4 9, важную роль в огра-
ничении эффективности лазерного нагрева плазмы. Как показывают оцен-
ки 4 4, в случае горячей и не очень плотной плазмы (а>д/с ~^- 0,2kD, где
<оч — частота плазмона с волновым вектором q=k1 — к2, kD= У^Ал,пе2/кТ—
обратная длина дебаевской экранировки) для диагностики предпочти-
тельнее использовать схему когерентной АСКР, так как в этом случае
линейная дисперсия плазмы не препятствует достижению синхронного
режима ДА; = 0 (Ак = ка — 2кх — к2, причем кг — к2 = q). Напротив,
в случае относительно плотной холодной плазмы (0,2kD ]> 2кх) влияние
линейной дисперсии существенно и условие синхронизма Ак = 0 не
может быть выполнено. Здесь целесообразнее применять эффект Керра,
индуцированный комбинационным резонансом.

В обоих случаях для получения надежно регистрируемого сигнала
достаточно использовать пучки накачки мощностью ~10 Mem.

Для снятия комбинационных спектров нестационарной плазмы в обоих
методах можно использовать вариант с широкополосной накачкой
(см. п. 6, в)), что повысит быстродействие.

Дополнительным преимуществом указанных методов является локаль-
ность получаемой с их помощью информации.

в) Л о к а л ь н ы й и э к с п р е с с - а н а л и з с п о м о щ ь ю
а к т и в н о й с п е к т р о с к о п и и . Вследствие нелинейности процесса
рассеяния при КАСКР основной вклад в интенсивность сигнала в сфоку-
сированных пучках дает область вблизи общего фокуса лучей накачки.

Это обстоятельство позволяет, используя остро фокусированные пуч-
ки, производить с помощью КАСКР точный локальный анализ, т. е. опре-
делять пространственное распределение рассеивающих частиц, путем
сканирования точки пересечения лучей накачки. При этом уменьшение
освещенного объема при фокусировании лучей не ведет к уменьшению
интенсивности сигнала (см. п. 1 и п. 6,г)). Точность измерения простран-
ственного распределения определяется размерами фокального объема.
Не составляет труда, например, получить фокальный объем в виде цилин-
дра диаметром 10 мкм и длиною порядка 100 мкм. Особенно ценным
•свойством КАСКР, как мы уже неоднократно отмечали, является предо-
ставляемая ею возможность получать полные комбинационные спектры
оптических сред в течение одной лазерной вспышки (см. рис. 5), т. е, за
время от 10~8 до 10~12 сек. Это достигается при помощи варианта КДСКР
с широкополосной накачкой (см. п. 6, в)) ценой снижения спектрального
разрешения, которое в этом случае определяется разрешением линейного
спектрального прибора, а не ширинами линий используемых лазеров
(см. рис. 5).

г) О п р и м е н е н и и АСКР д л я и с с л е д о в а н и я с л о ж н ы х
м о л е к у л . В самое последнее время появились сообщения об использовании коге-
рентной АСКР для изучения колебательных спектров сложных, в том числе и биоло-
гических молекул. Помимо возможности устранить маскирующее влияние люминес-
ценции на спектры рассеяния, использование АСКР имеет здесь и ряд других преиму-
ществ: требуется незначительный объем изучаемой пробы; для получения надежно
регистрируемого сигнала можно применять импульсные лазеры с умеренной средней
мощностью, вследствие чего понижается вероятность радиационного повреждения
образца и т.п. Особенно перспективно применение АСКР при снятии спектров резонанс-
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ного рассеяния, когда одна или обе линии накачки попадают в окрестность полосы
электронного поглощения 1 9 8-2 0 0. _

Значительное возрастание величины x ( 3 ) R исследуемых молекул, имеющее
место в этих условиях, эквивалентно эффективному снижению недиспергирующего
когерентного «фона», обусловленного молекулами растворителя, что позволяет рабо-
тать с весьма малыми концентрациями исследуемых молекул. В работе 2 0 0 получены
активные спектры КР водного раствора витамина В 1 2 с концентрацией 10"3 моль/л
при возбуждении в полосе поглощения этого витамина. При этом отчетливо наблюдает-
ся интерференция резонансных электронной и колебательной нелинейных воспршш-
чивостей молекул витамина и «фоновой» нерезонансной восприимчивости молекул
растворителя (однако авторы 2 0 0 дают неправильную интерпретацию обнаруженной
ими интерференции).

Ш . АКТИВНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ РЭЛЕЕВСКОГО
И ДРУГИХ ТИПОВ РАССЕЯНИЯ

9. А к т и в н а я с п е к т р о с к о п и я у п р у г о г о
( р э л е е в с к о г о ) р а с с е я н и я с в е т а

а) О п т и ч е с к о е н а в е д е н и е ф а з о в ы х р е ш е т о к
в с р е д е и к о г е р е н т н о е р а с с е я н и е н а н и х ( д и ф р а к -
ц и я и с а м о д и ф р а к ц и я ) . Идеи метода активной спектроскопии
могут быть успешно использованы и в спектроскопии упругого (рэлеев-
ского) молекулярного рассеяния света. Этот вид рассеяния обусловлен
относительно медленными мелкомасштабными флуктуациями показателя
преломления. Естественно, и здесь от рассеяния на флуктуационных изме-
нениях показателя преломления можно перейти к когерентному рассея-
нию на фазовых решетках,, наведенных в среде с помощью двух скрещен-
ных когерентных пучков.

Такие наведенные светом решетки уже довольно давно исследуются
в голографии 2 8 ~ 3 0 и в лазерной технике (лазеры с распределенной обрат-
ной связью) 151> 1 5 2 . Мы же хотим здесь обратить внимание на спектроско-
пические аспекты подобных экспериментов 31> 1 5 3 .

Если два луча накачки, получаемые от одного и того же лазера,
пересекаются под небольшим углом 9 в слабо поглощающей среде
(см. рис. 3, б), то образуется стоячая «волна» температуры ЬТ (q, Q),
которая характеризуется волновым вектором q и амплитудой 6 Г:

q-ki-k,, 8r = ̂ g S ; (9.1У

здесь k l 5 к 2 — волновые векторы волн накачки, имеющих интенсивности
I-i, / 2 соответственно; а — коэффициент поглощения света, х — коэффи-
циент теплопроводности. Частота Q может задаваться путем модуляции
одного из пучков накачки. В обычных условиях, когда распространение
тепла имеет диффузионный характер, ЬТ (q, Q) имеет максимум при Q = 0.
После прохождения импульсов накачки нераспространяющаяся темпера-
турная «волна» затухает с временем релаксации т н = cp/xq2, где ср —•
теплоемкость среды при постоянном давлении.

Периодическая модуляция температуры приводит к модуляции пока-
зателя преломления, поскольку

(^) (J£)8T. (9.2)

Фазовую решетку, описываемую (9.1), (9.2), и ее распад можно детекти-
ровать с помощью дифракции специально вводимого пробного луча
(к3, <о3) либо дифракции одного из возбуждающих пучков (самодифрак-
ция) (см. рис. 3, б); максимум рассеяния соответствует выполнению уело-
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Вия Ак = 0. Амплитуду дифрагированной волны можно определить
из уравнения

дЕ(4) __ .,
dz

где множитель (п'1 дп1дТ)Эфф описывает связь температурных флуктуации
с флуктуациями показателя преломления.

Измеряемыми параметрами могут служить как амплитуда дифраги-
ровавшей волны, несущая информацию об изменении величины (дп/дТ)Эфф
при изменении, допустим, температуры образца, так и характеристики
самой температурной волны — зависимость ее амплитуды 8Т от q при
изменении угла скрещивания лучей накачки и от Q при сканировании
частоты модуляции и т. п.

Помимо «температурной» решетки, в области пересечения лучей
могут образовываться и другие типы решеток, связанные, например,
с генерацией свободных носителей в полупроводниках либо с простран-
ственной модуляцией коэффициента поглощения и т. п. Во многих случаях
может оказаться удобным вести регистрацию таких решеток с помощью
упругого когерентного рассеяния света на них.

б) А к т и в н а я с п е к т р о с к о п и я р э л е е в с к о г о р а с с е я н и я
в к р и с т а л л а х ; о п т и ч е с к а я р е г и с т р а ц и я в т о р о г о з в у к а .
Использование наведенных температурных решеток дает возможность контролируемым
образом менять уровень модуляции температуры (в экспериментах, описанных в s l ,
ее можно было изменять в широких пределах, вплоть до уровня, в 10*—106 раз пре-
вышающего среднеквадратичные значения флуктуационных неоднородностей), а так-
же существенно использовать когерентность создаваемой температурной волны для
повышения эффективности сбора дифрагированного света. Все это позволяет на не-
сколько порядков величины поднять интенсивность детектируемого светового сигна'ла
и оправдывает применение здесь термина активной спектроскопии рэлеевского рас-
сеяния *) .

В эксперименте Поля с сотрудниками 3 1 по описанной методике была измерена
зависимость интенсивности рассеянного пробного пучка в кристалле NaF от темпе-
ратуры, что впервые позволило подтвердить для кристаллов теорию Ландау и Плаче-
к а 1 М рэлеевского рассеяния света. Кроме того, было установлено, что вклад
в (дп/дТ)эфф дают не одни чисто изобарические температурные флуктуации, связан-
ные с флуктуациями п только через тепловое расширение (первый член в (9.2)), но
определенную роль играет и явная зависимость показателя преломления от темпера-
туры (второй член в (9.2)).

Недавно этим же автором 1 5 5 удалось, используя радиочастотную модуляцию
одного из ИК пучков, наводящих температурную решетку в кристалле NaF при тем-
пературе Т х 15°К, измерить зависимость амплитуды температурной волны 6Т
от частоты модуляции Й и обнаружить пик на частоте Йо х 6,5 Мгц, соответствующий
распространяющимся слабо затухающим температурным волнам (так называемый
«второй звук») в кристалле NaF 1 5 6 . Было установлено, что условие Qo = с ц | q |
<где сц — скорость «второго звука») выполняется с хорошей точностью. Несмотря
на слабость оптического сигнала, было отмечено уширение и смещение этого пика
с ростом температуры, соответствующие изменению механизма распространения
тепла — от режима «второго звука» к обычному диффузионному механизму. Это —
первое наблюдение распространяющихся тепловых волн в кристалле оптическими
методами.

в) А к т и в н а я с п е к т р о с к о п и я у п р у г о г о р а с с е я н и я
с в е т а в п о л у п р о в о д н и к а х и р а с т в о р а х к р а с и т е л е й . Дина-
мические голограммы, получаемые с помощью генерации свободных носителей в полу-
проводниках в скрещенных лазерных пучках, могут быть использованы для спектро-
скопических целей, в частности, для измерения диффузии свободных носителей,
а также для регистрации нелинейных многоквантовых процессов на свободных носи-
телях 1 6 3 . Здесь, так же как и в случае температурной решетки, возможно контроли-
руемое изменение параметров решетки (глубина модуляции, величина постоянной

*) Аптопы si.xo? называют этот метоп «ишпшиповаиное TeMneDaTVDHoe юэлеев-
ское расе
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.решетки) путем простого изменения параметров падающих лучей накачки. В рабо-
те 1 5 3 при увеличении интенсивности лучей накачки, получаемых от лазера на стекле
с неодимом, по измерению эффективности самодифракции одного из лучей удалось
наблюдать переход от одноквантового режима генерации носителей в кристалличе-
ском CdSe к двухквантовому и затем, при больших концентрациях носителей, «включе-
ние» механизма их квадратичной рекомбинации. Наведенное изменение показателя
преломления CdSe характеризуется величиной An x 10~5 при интенсивности волн
накачки 7 l l 2 ~ 10 Мвт/см2. Использование слабых пробных импульсов, подаваемых
с некоторым временем задержки, позволило измерять время диффузии свободных
носителей и выяснить роль нелинейной рекомбинации в «рассасывании» наведенной
фазовой решетки.

Важные результаты, тесно примыкающие к получаемым с помощью нестационар-
ной АСКР (см. п. 6), были получены при использовании пикосекундных импульсов
для наведения дифракционной решетки в растворах родамина 6G в различных раство-
рителях 1 5 7. Здесь, в отличие от описанных выше экспериментов, наведенная решетка
была амплитудной — пространственно-промодулированным оказывался коэффициент
поглощения пробного луча (он, так же как и лучи накачки, был представлен второй
гармоникой лазера на Nd : YAG с самосинхронизацией мод). Измерение спадания
интенсивности дифрагировавшего пробного импульса от времени задержки дало воз-
можность оценить время жизни Тг первого синглетного возбужденного состояния
молекул родамина 6G, а также время ориентационной релаксации т возбужденных
•молекул (табл. V).

Т а б л и ц а V

Экспериментальные результаты для времени жизни 7\
первого синглетного возбужденного состояния молекул

родамина 6G и времени ориентационной релаксации т 1 5 7

Растворитель

Метанол
Этанол
1-пропанол

Концентрация
родамина 6G,

моль/л

2-10-4
1•10-4
1-10-4

х, псек

140+30
300+50
500+100

Ti, нсек

1,7—2,0
3,7+0,5
3,8+0,5

10. А к т и в н а я с п е к т р о с к о п и я р а с с е я н и я с в е т а
н а д и п о л ь н о - р а з р е ш е н н ы х п е р е х о д а х

а) Г е н е р а ц и я к о г е р е н т н ы х э л е м е н т а р н ы х
• • в о з б у ж д е н и й п р и п о г л о щ е н и и с в е т а . Хотя мы до сих
пор говорили о возбуждении когерентных состояний в молекулах и кри-
сталлах с помощью двухчастотной накачки, совершенно ясно, что ана-
логичного эффекта можно добиться и располагая одним лучом — в том
•случае, если его частота со ; г совпадает с частотой соответствующего диполь-
но-разрешенного перехода в среде.

Такие состояния можно снова зондировать с помощью когерентного
-антистоксова рассеяния по схеме <оа = ш + wir, причем частоту зонди-
рующего луча удобно выбирать в видимом диапазоне. Этот процесс, как
всегда, будет наиболее эффективным в направлении синхронизма к а =
= к + q, q — волновой вектор поляритона с частотой Qqfa a>jr. Есте-
ственно, указанный резонансный переход не должен подчиняться пра-
вилу альтернативного запрета, т. е. проявляться одновременно и в ИК
-поглощении, и в КР.

Симметрия среды накладывает существенные ограничения на проте-
кание такого процесса: в центросимметричных средах все %(2) = 0, так
что вследствие интерференции от различных элементов такой среды макро-
скопическая поляризация на частоте юа = со + air будет отсутствовать.

Однако в нецентр осимметричных кристаллах и в средах с искусствен-
ной анизотропией описанный процесс может вполне проявиться. Анало-
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гичный эффект наблюдался в CdS тг-типа 1 S 0; в спектре оптического излуче-
ния, рассеянного в кристалле, наблюдались интенсивные стоксовы и анти-
стоксовы сателлиты, образованные в результате прямого СВЧ возбужде-
ния «спин-флип»-переходов.

б) Д е т е к т и р о в а н и е н е р а в н о в е с н ы x j ИК а к т и в н ы х
в о з б у ж д е н и й с п о м о щ ь ю р а с с е я н и я с в е т а . Уравнения дл»
амплитуды Q нормальной моды элемента среды с частотой Q и нелинейной поляри-
зации Р<2Цаа) получаются из (2.10), (2.9) с гамильтонианом (2.8), в котором следует-
удернсать только несколько членов; в частности, для пьезоэлектрического кристалла
получаем

со )= [-g^-j0 ^J-rPijk^JW' 1(10.2)

здесь %, %<i-r> — амплитуды зондирующего и резонансного ИК полей соответственно,.
Отсюда можно получить явное выражение для макроскопической поляризуемости х<2)г
описывающий этот нелинейно-оптический эффект:

Р\2) К ) = 2х$> (соа; со, согг) EjEg*, (Ю.3>

|(соа; со, coir) = XifftE((oa; со, co!r)-f-Xif^B(coa; w. ®1г), (10.4)

' (со0; со, со*,.)

где

1 Г (dau/dQ)0 (dpKldQ)0 (daih/dQ)0 (dpj/dQ)0 n

[ _,_ ( M . r _ Q ) r -i + - , - ( ( 0 - й ) Г - 1 J'

L — фактор коррекции на внутреннее поле. Поскольку здесь, как и в обычной АСКР,
изучается изменение /<а> ~ \ £(°> | 2 при сканировании сог-г вблизи Q, то в измеряемом,
спектре и здесь отражается дисперсия модуля нелинейной восприимчивости | <2>|2

где

(для сокращения записи индексы опущены). Из (10.7) видно, что дисперсионная кри-
вая | х*2) | 2 имеет такие же особенности, что и | х (3) 12> измеряемая в АСКР. В част-
ности, она несет отпечаток от интерференции электронного (%^Е) и ионного (%^Ry
вкладов и т. д. Однако извлечение из экспериментальных спектров /<°> (соа = со -j- a>ir}
информации о кривой дисперсии | х(2) (шо;

 w ' w*r) I2 должно сопровождаться норми-
ровкой экспериментально измеренной кривой /(о> (ша) на квадрат длины когерентного-
взаимодействия, lK0T (coir), также испытывающей дисперсию вблизи линии ИК погло-
щения:

W < ? ^ о \ д<? / о '

(10.8).

где Дк (coir) = к о — kir (<Bi7.) — к фазовая расстройка, к а , кг-г, к — волновые векто-
ры соответствующих волн, а (<в г̂) — коэффициент поглощения ИК поля.

Таким образом, здесь для получения кривой дисперсии нелинейной восприим-
чивости необходимо иметь исчерпывающую информацию о линейной дисперсии кристал-
ла в ИК области, которая, однако, не всегда легкодоступна.
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10

На рис. 26 приведен результат первого эксперимента описанного типа 1 6 8 —
спектр | %<2> I2 кристалла GaP в районе решеточного резонанса с частотой Q^/2-tc =
= 365 см'1, который был рассчитан, исходя из
пяти экспериментальных точек, измеренных при \%!2l(coa;w,wLJ\
смешении пяти дискретных линий И К лазера с ли-
нией X = 6328 А Не Ne-лазера.

в) А к т и в н а я с п е к т р о с к о п и я ю ~~
г и п е р к о м б и н а ц и о н н о г о р а с -
с е я н и я с в е т а . Прямое ИК возбужде-
ние молекулярных или решеточных колеба-
ний может стимулировать, помимо обычного
комбинационного рассеяния, также и нели-
нейное КР, называемое еще гиперкомбина-
ционным рассеянием (ГКР), спектр которого
образован линиями, сдвинутыми от удвоен-
ной частоты возбуждающего света на часто-
ты соответствующих оптических мод, (оса==
= 2© ± Q 16° Спонтанное ГКР описыва-
ется тензором третьего ранга {д$цъ.1дО)о

(см. (2.8)), который, в частности, отличен
от нуля для всех колебаний, проявляющих-
ся в спектре ИК поглощения 6 3. Соответст-
вующий когерентный нелинейно-оптический
процесс оказывается четырехволновым и опи-
сывается нелинейной восприимчивостью
третьего порядка вида %<3> (сос; со, со, —coir).
Ее измерение удобно вести в центросиммет-
ричной среде, когда исключается вклад не-
линейной восприимчивости второго порядка 1 6 2. Используя (2.8) —
(2.10), нетрудно получить следующее выражение для %<3> в предположе-
нии симметричности тензора (d^nJdQ)0 по двум последним индексам:

К ; со, со, — согг), (10.9)

ZOO 300 400 500

Рис. 26. Результат экспери-
мента по измерению дисперсии
модуля квадратичной воспри-
имчивости | х ( 2 ) (ша; со, C0jr) |
кристалла GaP для несколь-
ких значений частоты a>ir вбли-
зи решеточного резонанса 1 И .
Сплошной линией показан резуль-
тат расчета по формуле (10.7) при
Qg/2nc = 365 см-К Г = Ю-2 Q,.

£(2)В/(2)£ _ 5 3 ± д.

% (юс; ©, to, — coir) = x ^ f (сос; со, со, —co i r

где

; to, » 1 _

I —(со— г —(со — J' (10.11)

Здесь снова, как и в обычной АСКР, имеется пьедестал для линий ГКР,
обусловленный наличием нерезонансной электронной восприимчивости.
Таким образом, хотя здесь, в отличие от спонтанного ГКР, интенсивности
линий могут быть весьма велики, однако степень пригодности «активных»
спектров для измерения тензора ГКР снова определяется величиной
«контрастности» дисперсионной кривой | х(3) (<ос; to, to, —co,r) |2, которая
часто может быть слишком малой. О первом успешном эксперименте по
активной спектроскопии ГКР обертона колебания С—Н в хлороформе
(п/2лс = 5828 см'1) сообщается в m (см. рис. 27). Перестраиваемая линия
обеспечивалась излучением параметрического генератора с возбуждением
второй гармоникой частотного лазера на Nd: YAG, а основная линия
накачки (©) была представлена линией К = 1,06 мкм того же лазера..
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Из кривой, приведенной на рис. 27, удалось оценить %/i|>u

R/XmiE> оказав-
шееся равным

Mill

где
Mill

1 1

• = - 0 , 5 ,

Экспериментальную зависимость /(c) (©c = 2a» — (огг) пришлось норми-
ровать на квадрат когерентной длины (см. (10.8)), которая испытывала
дисперсию наряду с | %(3)l2-

Вследствие последнего обстоятельства применение этого варианта
-активной спектроскопии ограничено, по-видимому, изучением хорошо

1,5

Ifi

-4 -3 -2 -1 0,8

0,6

0,4

27. Дисперсия кубической восприимчивости | %(3) (шс; ш, ш, —ш,г) (2 жидкого
хлороформаЗ вблизи частоты первого обертона валентного колебания С — Н

(п/2пс = 5828 см-1), измеренная с помощью ПГС 1 М .

выраженных уединенных линий ИК поглощения, так как только для них
х достаточной точностью можно оценивать дисперсию ZKOr (10.8).

Из (10.11) нетрудно видеть, что из-за усреднения по ориентациям молекул
вклад в величину %<3> н , измеряемую в эксперименте, может давать только
инвариант векторной части тензора (d$i]k/dQ)0. Это можно показать непо-
средственно, разлагая соответствующую нелинейную поляризацию на
леприводимые множества ш .

11. А к т и в н а я с п е к т р о с к о п и я
а н г а р м о н и ч е с к и х к о л е б а н и й м о л е к у л

а) П р о я в л е н и е м е х а н и ч е с к о й и э л е к т р о о п т и -
ч е с к о й а н г а р м о н и ч н о с т и м о л е к у л я р н ы х к о л е б а -
н и й п р и АСКР. Электрооптическая ангармоничность, проявляющаяся
JB нелинейности параметрической зависимости поляризуемости молекулы
ац от колебательных координат: (d2aij/dQa dQa,) Ф0 (см. (2.8)), в спек-
трах спонтанного КР второго порядка определяет в основном интенсив-
ность обертонов и смешанных тонов 62- 6 3. Соответственно, при АСКР
этот же параметр наряду с шириной линии определяет пиковое значение
(̂3) н комбинационной восприимчивости при настройке a>i — о 2 на частоту

-обертона Q<2). Однако из-за слабости обертонов в спектрах КР второго
порядка их вклад в суммарную нелинейность %с3> всей сргеды, как правило,
аевелик. По этой причине экспериментально не удается зарегистрировать
дисперсии | х(8> |27 вызванной вкладом даже наиболее интенсивных обер-
тонов, таких как линия второго порядка в кристалле алмаза с частотой
&л/ = 2666 см-1 в 0.
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Исключение составляют те обертоны, интенсивность которых ано-
мально велика вследствие наличия резонанса Ферми с линиями первого
порядка той же симметрии. В работе 16* наблюдалась сильная дисперсия
I %<3> I2 углекислого газа вблизи первого обертона колебания П и

(линия 02°0), являющегося низкочастотной компонентой дублета Ферми.
В этом же эксперименте зарегистрирован и более слабый колебательный

-переход второго порядка (01*0) — (03°0).
Можно значительно повысить контрастность кривых дисперсии

| %<3) | а вблизи линий второго порядка, если воспользоваться одним из
методов устранения недиспергирующего пьедестала активных спектров,
описанных в пп. 3, б) и г), 4, б), и тем самым открыть для когерентной АСКР
новый широкий и интересный круг спектроскопических применений.
Электрооптическая и механическая ангармоничность молекул в схеме
активной спектроскопии проявляется также и в новых физических эффек-
тах, не имеющих аналогов в спонтанном рассеянии, в таких как генерация
гармоник фундаментальных молекулярных колебаний при интенсивной
«раскачке» колебаний на основной частоте и параметрические резонансы
в сложных молекулах.

б) Г е н е р а ц и я г а р м о н и к д и п о л ь н о - з а п р е щ е н н ы х м о -
л е к у л я р н ы х к о л е б а н и й с п о м о щ ь ю д в у х ч а с т о т н о й н а -
к а ч к и . Из-за ангармоничности когерентный отклик молекулы на резонансное двух-
частотное воздействие (а>г — <в2 = Q, Щ, со2 — частоты световых волн накачки,
Q — частота фундаментального КР-активного колебания) содержит, помимо основной
гармоники, также и спектральные компоненты с кратными частотами п (^ — со2),
п = 2, 3, . . . В частности, поляризуемость на частоте второй гармоники 2 (сох — <о2

молекулы с гамильтонианом (2.8) можно выразить в виде следующей формулы 1 в 5 :
полученной в результате решения уравнения Лиувилля для матрицы плотности:

уи и./иу т G ^ _

, —(х>2, 0 ) i , —СО

-здесь
«*Ф \ п , л _ С 8 (»») * п и _ _ -,.

И Wo'
"G ( w i — Ш2) — функция распределения колебательных частот со10; уя* (ша; й)х, со1,
— со2, о)1? —ш2) — резонансная комбинационная гиперполяризуемость пятого
порядка, описывающая прямой нелинейный процесс, идущий по схеме ша = <% +
—f- 2 (сох •— <в2), который используется для детектирования когерентного молекуляр-
ного отклика на частоте второй гармоники. Эксперимент проводился со сжатым водо-
родом. Дискриминация от конкурирующего повторного рассеяния на основной моле-
кулярной гармонике осуществлялась за счет разной зависимости интенсивности
«прямого» и «каскадного» антистоксовых сигналов от давления газа: в прямом про-
цессе /«в> ~ р2, а в каскадном /<") ~ р 4 , так что при малых давлениях должен доми-
нировать первый процесс. К сожалению, при этом уровень сигнала был настолько
низок (на уровне одного фотоэлектрона за 20 лазерных вспышек), что уверенных
измерений, дающих информацию о нелинейном отклике молекулы Н 2 , провести не
удалось.

Более перспективной с точки зрения регистрации гармоник молекулярных
-колебаний представляется другая схема эксперимента.

в) П р я м о е в о з б у ж д е н и е а н г а р м о н и ч е с к и х м о л е к у -
л я р н ы х к о л е б а н и й , н е п о д ч и н я ю щ и х с я а л ь т е р н а т и в н о -
м у з а п р е т у . Для получения информации о параметрах энгармонизма фунда-
ментальных колебаний можно воспользоваться следующей схемой: резонансное И К
яоле

- Ш " > ' + к . с.) ^ ( П . 2 )
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возбуждает когерентные"? молекулярные колебания с частотой Q, а регистрация'
их обертона ведется в видимом диапазоне по схеме шо = со -f- 2со;г, где ш — частота
зондирующего лазера. (В центросимметричной среде отсутствует конкурирующий
процесс повторного рассеяния на основном тоне колебания.) Этот процесс снова опи-
сывается кубической нелинейной восприимчивостью *

Х<8> (ша; со, (ог>,

Для резонансной части нелинейного источника Р<3> (соа), используя (2.8), (2.9),
можно записать следующее выражение, пренебрегая для простоты тензорными свой-
ствами входящих в него величин:

здесь @(1> — основной тон вынужденного колебания, @<2> — его первый обертон.
Решая уравнение Лиувилля для матрицы плотности с гамильтонианом

и возмущением

(Р, у определены в (11.2)), нетрудно получить выражение для амплитуды первого
обертона и затем вычислить резонансную гиперполяризуемость одной молекулы.
(учитываем только механическую ангармоничность):

7 ( 3 ) Н(<в„; со, щ

здесь

Характерной особенностью гиперполяризуемости (11.5) является наличие у нее двух
резонансов, проявляющихся при перестройке duir.

Основные черты рассматриваемого механизма могут быть поняты также и при
чисто классическом описании 1 в 6 .

Зависимость амплитуды обертона (?(2) от параметра ангармонизма не является
монотонной: при | 2Q — й<2> | < Г1 0, Г2 0 <?<2) ~ Р, а при | 2Q — Й<2> | > Г1 0, Г2(>
Qt?) ~ 1/р. Амплитуда обертона максимальна, когда значение р0 удовлетворяет усло-
вию

Оценки показывают 1 в 6 , что в молекуле СН4 для фундаментального колебания v =
= 3020 см'1, проявляющегося одновременно и в ИК, и в КР спектрах, энгармонизм
велик, 2Q — Q<2> > Г2 0, причем Мр = 4-Ю1 2 см~3эрг,

7 f 3 ) R (co 0 ; со, щг, со г г)я;1-1О-3 ' см^/врг,

тогда как согласно 1 2 7

Y< 3 ) B (coa; (uir, шг>) = 1.10-37 смв/эрг.

Таким образом, вклады рассматриваемого резонансного процесса и электронной
подсистемы соизмеримы. Для повышения «контрастности» кривой дисперсии;
| х<3> (ша; со, alr, (oiT) | a можно воспользоваться одним из методов устранения не дис-
пергирующего пьедестала, обсуждаемых в пп. 3, б) и г), 4, б).

г) П а р а м е т р и ч е с к о е в о з б у ж д е н и е к о л е б а н и й м о л е -
к у л . Этот процесс обсуждался 1 в 7 в связи с пороговым характером лазерных хими-
ческих реакций. Однако пока отсутствуют прямые эксперименты, где такой процесс
был бы обнаружен. Более того, в опытах по нестационарной АСКР было продемонстри-
ровано 1 3 0 , что в конденсированных средах даже при очень высоких уровнях воз-
буждения когерентных оптических фотонов, получаемых при ВКР мощных пико-
секундных импульсов, предсказанные в 4 6 процессы параметрической нестабильности
не проявляются, так что время жизни когерентных элементарных возбуждений нет
отличается от времени жизни спонтанных возбуждений.
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i?* Тем не менее классические расчеты порогов когерентного параметрического
•возбуждения в трехатомных молекулах, выполненные в работе 4 9 , показывают, что
в молекулярных пучках и в газе низкого давления значение пороговых интенсивностеи
ниже интенсивности насыщения.

Регистрация когерентных параметрических возбужденных молекул может быть
выполнена методами когерентной и некогерентной АСКР.

12. А к т и в н а я с п е к т р о с к о п и я
э л е м е н т а р н ы х в о з б у ж д е н и й

в н е ц е н т р о с и м м е т р и ч н ы х к р и с т а л л а х
( э ф ф е к т ы , к у б и ч н ы е п о п о л ю )

а) К о г е р е н т н а я АСКР о б ъ е м н ы х п о л я р и т о н о в .
• С п е к т р о с к о п и я в k - п р о с т р а н с т в е . До сих пор, говоря
о спектроскопии кубических восприимчивостей, мы имели в виду только
центросимметричные среды. В нецентросимметричных кристаллах диспер-
сия восприимчивости xlfki (о)а; со, o>i, —со2) носит более сложный харак-
тер; она определяется не только фононными модами с q = 0, но также
и поляритонными модами, представляющими собой распространяющиеся
дипольно-активные состояния смешанной природы. В частности, в этом
пункте мы рассмотрим объемные ионные поляритоны, частоты которых
лежат в инфракрасном диапазоне. При вычислении соответствующей вос-
приимчивости третьего порядка, как и прежде, можно пользоваться
микроскопической моделью, введенной в п. 2, в), однако основные черты
•описываемого процесса могут быть поняты и при феноменологическом
описании 1 6 8.

Своеобразие активной спектроскопии поляритонов обусловлено тем,
•что собственные частоты этих состояний из-за сильной связи с попереч-
ным ИК полем зависят от волнового вектора Q = Q (q), а также тем, что
в нецентросимметричных кристаллах имеется дополнительный канал
генерации антистоксова излучения: здесь помимо прямого четырехфотон-
ного процесса со0 = со -{- СО] — со2, идет также и двухкаскадный процесс
на квадратичной нелинейности. На первом этапе возбуждается волна
разностной частоты со' = coi — со2, а на втором происходит смешение
частот по схеме соа = со -f- со'. Другими словами, имеет место интерферен-
ция процессов, идущих с участием нелинейных восприимчивостей различ-
ных порядков. В том случае, когда волна разностной частоты попадает
в поляритонную область, т. е. когда СО]. — со2 « Q (q), k2 — k2 да q,
эффективность «каскадного» процесса резко возрастает. Таким образом,
•сигнал АСКР здесь зависит не только от разности частот волн накачки,
но и от разности их волновых векторов к', что позволяет говорить о спек-
троскопии в k-пространстве24. Для описания поляритонных эффектов
необходимо учитывать запаздывание кулоновских сил взаимодействия
между ионами из-за конечности скорости света 169- 1 7 0.

Детальный расчет эффективной кубической восприимчивости
1ЭФФ (<оа; ®1, <>>1, — Ю2) вес,ьма громоздок даже для простейших кристал-
лов кубической симметрии т , и мы его здесь не приводим. Укажем лишь,
что ^1'ф можно представить в виде
^ | Ф Ф (со0; щ, щ, — со2) =

= %\%i К ; оч, « ь -со2) + х ( 4 ^ А С К К ; %, щ, —щ),
где X\%i описывает «прямой» четырехфотонный процесс, а %<?> КАСК —
двухкаскадный процесс, идущий на квадратичной нелинейности т .

В отличие от «прямой» восприимчивости %\%1, восприимчивость «кас-
кадного» процесса %^|>г

КАСК зависит от къ k2, т. е. испытывает простран-
ственную дисперсию.
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Наблюдение в АСКР «поперечных» фононоподобных резонансов воз-
можно, если волновые векторы кх, к 2 лежат в плоскости х, у (Ак2 = 0)?
и выполняется условие синхронизма для поляритонов (сДА/Дсо)2 =
= е (А(о).

Именно в этой ситуации Ф. Де-Мартини и др. 2 4 и Дж. Винн 3 4 экспе--
риментально наблюдали сильную дисперсию антистоксова сигнала
/(о> (©о = 2о)х — со2) (рис. 28). Кроме закона дисперсии поляритонов,
АСКР позволяет по ширине резонанса определить и величину их зату-
хания 24- 1 7 4.

В том случае, когда частоты 2©!, щ — со2 далеки от резонансов г

наблюдение интерференции «прямого» и «каскадного» процессов при гене-
рации антистоксовой частоты а>а = 2а»! — ©2 может быть использована

1,0-

200 400 600

ш.-ш. • см-I

Рис. 28. Дисперсия антистоксова сигнала из кристалла LiNbO3 при перестройке р а з -
ности частот накачки <аг — со2 в поляритонной области (точки) 3 4 .

Сигнал АСКР нормирован на недиспергирующий сигнал, полученный в эталонном образце рутила»
(ТЮ^.'^Сплошныя £линия — расчет, точки — эксперимент.

для^точного определения абсолютной величины и знака восприимчивости
у(3)Е путем сравнения ее с измеренной в независимых экспериментах
величиной | зс ( 3 ) Е I2 "*• 1 И (см. также 1 9 4 . 1 9 8 ) .

б) К о г е р е н т н а я АСКР п о в е р х н о с т н ы х с о с т о я н и й . Высо-
кая интенсивность рассеянного сигнала в схеме КАСКР позволяет ставить вопрос
об использовании этой методики для исследования таких слабых процессов, как
рассеяние света на поверхностных состояниях — в частности, на поверхностных
поляритонах или плазмонах 1 7 6 , 1 7 в .

Изучение поверхностных состояний дает ценную информацию о состоянии
поверхности полупроводников или металлов, а также о покрывающих их слоях окис-
лов или других соединений х " .

Вычисления показывают 1'8-ieoj ч т 0 использование когерентного возбуждения
поверхностных поляритонов с помощью бигармонической накачки и наблюдение^
рассеяния на них пробной волны в направлении синхронизма могут привести к воз-
растанию эффективности рассеяния на несколько порядков по сравнению со случаем
спонтанного К Р .

Когерентные поверхностные поляритоны, как и в случае объемных, эффективно-
возбуждаются бигармонической накачкой (сох, кг), (со2, к 2 ), когда волна разностной
частоты, порождаемая квадратичной нелинейной поляризацией, попадает в область,
дисперсии поверхностных поляритонов, шг — ffl2 « £2q, klx — кгх х д'х, где fiq,
дх = q'x -f- iqx — частота и комплексный волновой вектор свободных поляритонов,.
связанные между собой дисперсионным соотношением

е — комплексная диэлектрическая проницаемость нелинейного кристалла. Считается,
•что кристалл граничит с линейной оптической средой, имеющей е0 х 1; ось х направ—
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400-

лена вдоль плоской границы раздела. Рассчитать амплитуду вынужденной поверх-
ностной волны можно с помощью уравнений Максвелла (где в качестве нелинейного
источника следует взять обычную объемную поляризацию Pi («BJ — со2, kx — k2) =
= 2хШ(ю1 — соа) £<- 1 ) £k 2 ) * e - i ( ( a i - B 2 ) ' + i ( k l - k 2 ) r ) , воспользовавшись граничными
условиями, как это принято в нелинейной оптике при рассмотрении эффектов на
границе раздела 18°. Результат
содержит линейную и квадра-
тичную восприимчивости кри-
сталла и, как функция Акх =
= (hx — к2х) — Ях, имеет фор-
му лоренцевой кривой с шири-
ной на уровне 1/2, равной
(Акх)1/2 = 2qx "0 .

Детектирование когерент-
ных поверхностных полярито-
нов можно вести по схеме рас-
сеяния^ пробного луча: сос, „ =
= ш + ( w i — мг)> ш — частота
пробного света. Максимум рас-
сеяния достигается, как и обыч-
но, в направлении синхрониз-
ма, однако, в отличие от АСКР
объемных поляритонов, здесь
требуется согласование лишь
тангенциальных составляющих
волновых векторов, (кс, а)х =

д. q; (^ ^ 2 ж) 180 йнтен- Рис. 29. Дисперсионные характеристики поверх-
' ностных поляритонов в GaP.

как функция Qg, 2 —2 " как функция п„, измерен-
ные о помощью схемы АСКР 18'. Сплошная линия — расчет,
учитывающий вклад только одной решеточной моды, штри-
ховая линия — то же в случае многоосцилляторной модели.

1 —<,
сивность компоненты пробной
волны, рассеянной в направ-
лении синхронизма, при пере-
стройке разности Я волновых
векторов Акх (при фиксиро-
ванной разности частот Дсо =
= щ — со2) снова имеет лоренцеву форму с максимумом при Акх = 0 и полушири-
ной (Акх)1/2 = 2qx, что дает возможность изучать не только дисперсионную кривую
поверхностных поляритонов, но и их затухание. На рис. 29 приведены результаты
первого эксперимента Де-Мартини и др. ш по когерентной АСКР поверхностных
поляритонов в GaP. Зарегистрированный уровень рассеянной компоненты (Ра =
= 0,1 мквт при Р1г2 х 50 кет) согласуется с расчетами 1 8 0 . Важно отметить, что
в этих экспериментах уровень недиспергирующего сигнала, обусловленного вкладом
конкурирующего прямого четырехфотонного процесса на электронной нелинейности,
оказался значительно ниже резонансного сигнала от рассеяния на когерентных поверх-
ностных поляритонах, из-за различия условий синхронизма для «полезного» и конку-
рирующего эффектов.

В недавно появившейся работе 1 8 2 сообщается об успешном применении указан^
ной техники для возбуждения и детектирования поверхностных экситонных поляои-
тонов в ZnO.

в) А к т и в н а я с п е к т р о с к о п и я э к с и т о н о в. И н т е р -
ф е р е н ц и я э к с и т о н н ы х и ф о н о н н ы х р е з о Hja н с о в.
Нелинейно-оптический процесс, использующий смешение частот по схеме
юа = © + <°i — «2! может применяться и для зондирования высоко-
частотных резонансов — электронных и экситонных — если, допустим,
комбинация частот ю + сох сканируется вблизи частоты соответствующего
перехода. Основное достоинство использования в этом случае смешения
частот, типичной для АСКР, состоит в том, что все поля, участвующие
в зондировании, могут иметь частоты в области прозрачности среды, чем
исключается влияние дисперсии линейных оптических параметров на
измеряемые спектры 42- 1 8 4. В частности, измерение дисперсии эффектив-
ной нелинейной восприимчивости третьего порядка | Хэф'фЮа'. (Ох, ©!, —CU2'|

2

кристалла CuCl позволило Бломбергену с сотрудниками 4 2 провести пол-
ное спектроскопическое исследование нелинейных характеристик экси-
тонного поляритона типа Z3 и его затухания, включая зависимости от
температуры в широких пределах (ср. также iee-ш^
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Для описания дисперсии кубической восприимчивости в экситонной
области, а также интерференции экситонных и фононных резонансов,
«трого говоря, уже недостаточно полуклассического формализма, изложен-
ного в п. 2. Однако, как показывает анализ соответствующих теорий т ,
в непосредственной близости от уединенных экситонных резонансов,
лежащих ниже частот междузонных переходов, состояние экситонной
подсистемы можно описывать с помощью экситонных «координат» (Xе),
-а ее отклик на внешнее воздействие — с помощью гамильтониана, по
-форме совпадающего с (2.8). При этом величины а?р Щк, yfm, . . .
должны быть заменены на а?.', Щ'к, yf!kV . . . соответственно, содержащие
вклады только от междузонных переходов, тогда как экситонные вклады
должны быть учтены с помощью уравнений движения в форме (1.7). Ясно,
что экситонные и нерезонансные электронные параметры, вообще говоря,
зависят от смещений ионов из положений равновесия и в случае малости
этих смещений могут быть разложены в ряд по степеням фононных коорди-
нат. Это, в частности, означает, что между экситонными и фононными

70
3,205 3,215 3,225 3,235

Ztwi, эЬ

Рис. 30. Дисперсия | Х'^ (<ва; шх, щ, —со2) | 2 кристалла CuCl при перестройке 2coi
вблизи резонанса с продольным экситоном для различных температур кристалла4 2 '

1 8 4 (в градусах Кельвина).

осцилляторами может иметь место интерференция. Поскольку имеется
полная аналогия между уравнениями, описывающими экситонную
и фононную подсистему, можно не делать различия между индексами
о"» о*', о", относящимися к той или иной подсистеме. Следует лишь иметь
в виду, что резонансное воздействие со стороны поля на фононы имеет
место при ($1 — со2 « й а , а на экситоны — при 2coi « Qae). В соответствии
-с этим должны быть изменены резонансные знаменатели в формулах, опи-
сывающих фононную дисперсию нелинейных вослриимчивостей.

На рис. 30 в качестве примера приведены кривые дисперсии
| х(3> (wa; G>I> a>!, —со2)|2 кристалла GuCl, полученные в работе 4 2 при
сканировании 2и х вблизи частоты «продольного» экситона типа Z3. Раз-
личные кривые относятся к различным температурам кристалла, значе-
лия которых (в градусах Кельвина) помечены цифрами около соответ-
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ствующих кривых. Отчетливо видно смещение частоты экситона и ушире-
ние резонансной кривой, отвечающие росту затухания экситона
с ростом температуры.

Как оказалось 1 8 4 , экспериментальная зависимость постоянной затуха-
ния экситона от температуры хорошо описывается формулой

T = ro + B\ehQR/hT-i\\ (12.1)

где Q H — частота продольного оптического фонона, участвующего в рас-
паде экситона, к — постоянная Больцмана, Т — температура, В харак-
теризует экситон-фононную связь. Эта зависимость соответствует распаду
экситона типа Z 3 на экситон типа Z 2, имеющего на 0,07 эв меньшую энер-
гию, и три продольных фонона с энергией KQR да 0,025 эв. Этот экспери-
ментальный результат находится в резком противоречии с теоретическими
предсказаниями Тойозавы 1 9 0 .

В том случае, когда частота 2(0! близка к частоте экситона Q(<!),
a coj — со2 = QH, где Й н — частота фонона, в спектре | %(3) (шо; <»i, e>l7

—со2) | 2 могут иметь место интерференционные эффекты, аналогичные тем,
которые были рассмотрены в п. 4 в связи с взаимодействием колебатель-
ного и одноквантового электронного резонансов в молекуле. На рис. 8
показана деформация контура | %(3) (а>а; щ, щ, —ю2) | 2 кристалла GuCl
в районе резонанса с продольным фононом: ©j. — со2 = QL, QL/2nc да
да 280 см'1 при сканировании 2cox вблизи экситонного перехода, Ш е да
да 3,208 эв. Как и в случае уединенных молекул, наблюдение здесь интер-
ференции позволяет сравнивать величины, относящиеся к одному типу
резонанса, соответствующими величинами, характеризующими другой
резонанс. В частности, по известным данным, относящимся к экситонному
переходу типа Z3, авторам 4 2 удалось определить сечение спонтанного КР
на продольном фононе, которое оказалось в шесть раз меньше, чем оценен-
ное в 1 9 1 на основании абсолютных измерений. Возможно, это различие
обусловлено большими погрешностями, неизбежными при абсолютных
измерениях.

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ. СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ
ЧЕТЫРЕХФОТОННОЙ НЕЛИНЕЙНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Приведенный в настоящем обзоре материал свидетельствует о том,
что активная спектроскопия рассеяния света вблизи фононных, экситон-
ных и электронных резонансов, благодаря интенсивному развитию в тече-
ние последних 4-5 лет, стала одним из основных универсальных методов
нелинейной спектроскопии при исследовании газов, жидкостей и твер-
дых тел.

Как и в других методах нелинейной спектроскопии 1 1 6 , информация,
полученная при активной спектроскопии, имеет двоякий характер.
С одной стороны, методом активной спектроскопии с большей чувстви-
тельностью, точностью, лучшим спектральным разрешением могут быть
получены те же сведения, что и методами традиционной линейной спектро-
скопии. С этой точки зрения особый интерес представляют поляризацион-
ный и резонансный варианты активной спектроскопии. Уже четко выяс-
нены большие возможности активной спектроскопии в аналитических при-
ложениях, существенно превышающие в ряде пунктов аналогичные воз-
можности традиционных методов спектроскопии.

С другой стороны, и это естественно, активная спектроскопия позво-
ляет измерять и целый ряд параметров, недоступных линейной спектро-
скопии. Особый интерес представляют здесь возможности формирования
контура линии резонансного перехода, измерение знаков и относительных

7 УФН, т. 123, вып. 3
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фаз различных вкладов в нелинейную восприимчивость, интерференция
различных эффектов (часто имеющих место даже в различных молекулах),
прямое измерение времен релаксации и установление каналов диссипации
энергии возбужденных состояний, спектроскопия в k-пространстве и др.

Если подходить с точки зрения феноменологической интерпретации
нелинейной спектроскопии, базирующейся на измерении кубических
оптических восприимчивостей %(3), то рассмотренные здесь варианты
активной спектроскопии представляют собой различные частные случаи
четырехфотонной нелинейной спектроскопии. Надо сказать, что с точки
зрения такой феноменологической классификации к четырехфотонной
спектроскопии следует отнести во многих случаях и спектроскопию насы-
щения, и спектроскопию двухфотонного поглощения (ДФП). Именно
поэтому, в частности, удается измерять сечение двухфотонного поглоще-
ния методами АСКР. Вместе с тем следует отметить, что методы АСКР
и двухфотонного поглощения развивались в значительной мере независи-
мо, поэтому только в самое последнее время приемы, разработанные
в одном из этих методов, стали переноситься в другой.

Например, в спектроскопии ДФП регистрация длительное время
велась либо по непосредственному поглощению, либо по сопровождающей
его люминесценции. И только в самое последнее время появились работы,
в которых регистрируется когерентный отклик двухфотонного перехода
(например, 14°- 1 4 1 ) .

Очень тесно связаны между собой методы активной спектроскопии
комбинационного и гиперкомбинационного рассеяний света. Фактически
возможно полное перенесение приемов из АСКР в АСГКР.

Интересный вариант четырехфотонной спектроскопии развивается
в последние годы в работах 1В2> 193> 2 1 0. Речь идет о четырехфотонной спек-
троскопии внутри спектральной линии, когда все используемые частоты
лежат в пределах контура одного резонанса, а все разности частот не
превышают общей ширины линии поглощения. Здесь можно проследить
аналогию с одно- и двухфотонной спектроскопией внутри неоднородно
уширенной линии.

В самое последнее время все шире обсуждается спектроскопическая
информация, получаемая при измерении высших нелинейностей. В неко-
торых разделах обзора мы уже касались этого вопроса с точки зрения
изучения дисперсии нелинейности пятого порядка %(5) (с м- также 1 9 4 ) .

Наконец, как уже указывалось, одним из интересных аспектов актив-
ной спектроскопии является изучение сильно возбужденных атомных
и молекулярных систем, особенно в условиях селективного возбуждения
лазерным лучом. Открытие явления бесстолкновительной диссоциации
молекул в сильном инфракрасном поле 1 4 4 сделало чрезвычайно актуаль-
ным спектроскопическое изучение молекул, находящихся в высоковоз-
бужденных колебательных состояниях. Методы активной спектроскопии
могут быть использованы для раздельного измерения когерентной и неко-
герентной частей возбуждения.

Московский государственный университет
им. М. В. Ломоносова
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