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Представлены результаты спектроскопии молекулярных движений в жидкости при двухимпульс-
ном возбуждении и регистрации сверхбыстрого оптического эффекта Керра (ОЭК). Показано, что
при определенном выборе параметров двухимпульсной последовательности реализуется селектив-
ная спектроскопия отдельных молекулярных движений.
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ВВЕДЕНИЕ

Изучение молекулярной динамики в жидко-
сти является актуальной задачей на сегодняшний
день по ряду причин. Во-первых, до сих пор не
разработан метод, который с высокой точностью
соотносится с экспериментальными данными и в
то же время позволяет однозначно предсказать
поведение большого числа молекул. Во-вторых,
именно в жидкости происходит подавляющее
число биологических процессов и химических
реакций, поэтому понимание и управление моле-
кулярной динамикой жидкости открывает воз-
можность управления биологическими процесса-
ми и химическими реакциями.

В настоящее время существуют различные
методы исследования молекулярной динамики в
жидкостях, которые можно разделить по дли-
тельности взаимодействия электромагнитного
поля с веществом (стационарные и импульс-
ные), по принципу взаимодействия электромаг-
нитного поля с исследуемой жидкостью (резо-
нансные и нерезонансные), а также по схемам
регистрации наблюдаемого сигнала.

Использование фемтосекундных лазерных им-
пульсов позволяет возбуждать молекулярные дви-
жения с характерными частотами 0–500 см–1, а ре-
гистрация сверхбыстрого эффекта Керра дает воз-
можность определять изменение наведенной в
жидкости анизотропии с фемтосекундным разре-
шением [1–5].

В регистрируемый сигнал сверхбыстрого ОЭК
вносят вклады все комбинационно-активные ко-
лебательные и вращательные моды. Для разделе-
ния сигнала в настоящее время предложено мно-
жество моделей, описывающих эксперименталь-
ные данные с высокой точностью. Например, в
работе [6] предлагается использование процеду-
ры деконволюции, позволяющей с помощью фу-
рье-анализа разделять вклады молекулярных дви-
жений. Однако используемые для описания пара-
метры не являются решением динамических
уравнений и не имеют предсказательной силы.
Возникает необходимость альтернативного мето-
да разделения сигнала сверхбыстрого ОЭК. Дан-
ная работа сосредоточена на экспериментальной
реализации двухимпульсного управления ампли-
тудами молекулярных откликов, что позволяет
регистрировать вклады отдельных молекулярных
движений в совокупный сигнал сверхбыстрого
ОЭК непосредственно в эксперименте. Это поз-
воляет избежать неоднозначности при интерпре-
тации данных и дает возможность прямой реги-
страции отдельных колебательных и вращатель-
ных движений молекул в жидкости [7–12].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В эксперименте использовали излучение фем-
тосекундного лазера с длиной волны 800 нм, ми-
нимальной длительностью импульсов 35 фс, ча-
стотой следования 100 МГц. Средняя энергия им-
пульсов составляла 4 × 10–9 Дж. В основе лежала
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традиционная схема эксперимента с пробным
пучком [13–15]. Светоделителями излучение ла-
зера разделяли на пробный и два накачивающих
луча. С помощью полуволновых пластин угол
между линейными поляризациями пробного и на-
качивающего импульсов выбирали равным 45°.
Все импульсы подавали на кювету с исследуемой
жидкостью. Пробный импульс проходил через
поляризатор, жидкость и анализатор, скрещен-
ный с поляризатором. Для уменьшения влияния
рассеяния перед фотодетектором устанавливали
набор диафрагм (рис. 1). Таким образом, по ин-
тенсивности регистрируемого пробного импульса
можно судить об изменении наведенной оптиче-
ской анизотропии среды, связанной с молекуляр-
ными движениями. Для улучшения соотношения
сигнал/шум были использованы методы синхрон-
ного детектирования и оптического гетеродини-
рования [16, 17]. В качестве исследуемых объектов
были использованы профильтрованные про-
зрачные растворители хлороформ и бензонит-
рил. Все эксперименты проводили при комнат-
ной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 2 представлены сигналы сверхбыстрого
ОЭК при различных сценариях возбуждения не-
стационарной анизотропии хлороформа. Сигнал 1
соответствует одноимпульсному возбуждению.
Его формируют все комбинационно-активные
молекулярные отклики, возбуждаемые импуль-
сами длительностью 35 фс: электронный отклик
гиперполяризуемости, связанный со смещением
электронных оболочек, отклик молекулярных
либраций, связанный с вращательными качани-
ями молекул в поле локального окружения, от-
клик внутримолекулярных колебаний и ориента-

ционный отклик, который связан с поворотами це-
лых молекул. В случае сигнала 2 на образец
подается дополнительный импульс накачки. При-
чем задержка между двумя импульсами накачки,
равная 60 фс, подбирается таким образом, чтобы
амплитуда внутримолекулярных колебаний была
подавлена, а сигнал формировался только враща-
тельными откликами. Сигнал 3 формируется в ос-
новном откликом внутримолекулярных колеба-
ний. Для управления вращательными откликами
необходимо выбрать взаимно ортогональную ори-
ентацию поляризаций импульсов накачки. Поми-
мо этого, внимание уделяется выбору относитель-

Рис. 1. Схема экспериментальной установки.
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Рис. 2. Сигналы сверхбыстрого оптического эффекта
Керра в хлороформе: 1 – одноимпульсное возбужде-
ние; 2 – двухимпульсное выделение вращательных
откликов; 3 – двухимпульсное выделение отклика
внутримолекулярных колебаний.
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ных интенсивностей импульсов накачки, которые,
наряду с поляризацией импульсов, являются клю-
чевыми параметрами в управлении вращательными
откликами.

На рис. 3 приведены сигналы сверхбыстрого
ОЭК в бензонитриле для случаев одноимпульс-
ного и двухимульсного возбуждений. В первом
случае нестационарная анизотропия наводилась
одним импульсом накачки длительностью 45 фс.
В результате возбуждаются движения, связан-
ные с электронной гиперполяризуемостью, ори-
ентационными и либрационными движениями,
а также с внутримолекулярными колебаниями.
Во втором случае на кювету с бензонитрилом по-
давался второй импульс накачки, причем за-
держка между импульсами накачки составила
180 фс, соотношение интенсивностей 1.7, а на-
правления поляризаций импульсов накачки были
взаимно ортогональны. В результате удалось пода-
вить амплитуды откликов внутримолекулярных ко-
лебаний и ориентационных движений, а регистри-
руемый сигнал формировался исключительно от-
кликом молекулярных либраций. В третьем случае
при задержке между импульсами 90 фс, соотноше-
нии интенсивностей 1.7 и взаимно ортогональных
поляризациях удалось реализовать сценарий,
при котором регистрируемый сигнал формиро-
вался окликом внутримолекулярных колебаний.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе представлены экспериментальные

результаты по управлению колебательной и вра-
щательной динамикой молекулярных движений
в хлороформе и бензонитриле, а также продемон-

стрирована возможность реализации селектив-
ной спектроскопии отдельных молекулярных
движений. Для хлороформа и бензонитрила по-
казано, что при определенном выборе парамет-
ров двухимпульсной последовательности можно
экспериментально выделить отклик внутримоле-
кулярных колебаний, отклик молекулярных либ-
раций и ориентационный отклик. Отметим, что
двухимпульсные сценарии возбуждения, выделя-
ющие отдельные молекулярные отклики в сигна-
ле сверхбыстрого ОЭК, позволяют избежать не-
однозначной интерпретации результатов экспе-
римента при разделении совокупного сигнала на
составляющие его вклады математическими ме-
тодами.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научных проектов № 18-32-
00076 мол_а и 19-02-00569 а.
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Рис. 3. Сигналы сверхбыстрого оптического эффекта
Керра в бензонитриле: 1 – одноимпульсное возбуж-
дение; 2 – двухимпульсное выделение молекулярных
либраций; 3 – двухимпульсное выделение отклика
внутримолекулярных колебаний.
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