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Cel pracy

Spektroskopia femtosekundowa, mimo stosunkowo mtodego wieku (niespeina
dwadziescia lat), nalezy do najszybciej rozwijajacych si¢ wspodtczesnie dziedzin nauki (w
ostatnich latach rowniez w Polsce), w ktorej spotykaja si¢ fizyka, chemia, biologia i
medycyna. Najlepszym tego dowodem jest nagroda Nobla z chemii, przyznana w 1999 roku
jednemu z pionierow tej dziedziny, Ahmedowi Zewailowi. Wiele uzywanych technik
spektroskopii femtosekundowej posiada swoje blizsze lub dalsze analogie wsréd metod
spektroskopowych uzywanych od dawna w dhluzszych skalach czasu (piko-, nano- i
mikrosekundy). Okazuje si¢ jednak, ze, wraz z przejsciem do zakresu femtosekund, pojawia
si¢ szereg procesow fizycznych nie obserwowanych dotychczas. Coraz wigksza dostgpnos¢
femtosekundowych uktadow laserowych i1 coraz powszechniejsze korzystanie z nich przez
badaczy spoza fizyki, powoduje, ze wiele 0sob, stosujacych ultraszybka spektroskopia
optyczna jako narzedzie badawcze, nie zdaje sobie z wplywu tych zaburzajacych procesow na
badane zjawiska. Tymczasem ich znajomos$¢, a przynajmniej $wiadomos$¢ ich wystepowania,
jest bardzo czgsto niezbgdna do otrzymania i prawidlowej interpretacji wynikow pomiarow.
Dlatego tez najbardziej ogdlnym celem tej pracy jest przedstawienie doglebnej analizy
procesow fizycznych, jakie moga pojawic si¢ w spektroskopii femtosekundowe;.

Czgs¢ 1 pracy zawiera krotkie omodwienie matematycznego formalizmu, jaki jest
najczgsciej uzywany do opisu procesow towarzyszacych propagacji ultrakrotkich impulsow
laserowych w optycznych osrodkach liniowych i nieliniowych. W czgséci 2 przedstawiono
liniowe procesy optyczne, jakie towarzysza pomiarom dwuimpulsowym w femtosekundowej
skali czasu. Pierwsze dwa rozdzialy z tej czeSci pracy dotycza wplywu liniowych efektow
propagacji (dyspersji predkosci grupowej oraz geometrii wzbudzenia) na rozdzielczos¢
czasowa metod dwuimpulsowych. Sa to efekty, ktore wystepuja niezaleznie od czasu trwania
impulsow, ale skala zaburzen z nimi zwiazanych jest rzgdu femtosekund, dlatego ich istotne
znaczenie pojawia si¢ w spektroskopii femtosekundowej. W rozdziale 2.3 przeanalizowano
wpltyw polaryzacji impulsow na wyniki pomiarow, spowodowany rotacyjnym ruchem
badanych czasteczek. W czgsci 3 omowiono nieliniowe procesy optyczne, istotne dla
spektroskopii dwuimpulsowej, takie jak: generacja kontinuum $wiatta biatego, procesy
ramanowskie, absorpcja wielofotonowa, wzajemna modulacja fazowa, optyczny efekt Kerra

oraz efekty spojnego pobudzenia poziomdéw wibracyjnych. Zjawiska nieliniowe wystepuja



powszechnie wszedzie tam, gdzie wykorzystuje si¢ impulsy femtosekundowe. Dzieje si¢ tak,
gdyz z powodu krotkiego czasu ich trwania, nawet niewielkie energie wiazek powoduja
wystgpowanie znacznych gestosci mocy i w osrodkach optycznych zaczynaja dominowac
efekty nieliniowe.

W czesci 4 opisano metode 1 uktad do pomiaru absorpcji przejsciowej, natomiast w
czesci kolejnej — inne, najczgsciej stosowane metody dwuimpulsowe. Terminem ,,metody
dwuimpulsowe” okre$la si¢ liczna grupg metod pomiarowych, zardwno emisyjnych jak i
absorpcyjnych, w ktérych badany efekt jest wywotywany jednym impulsem $wiatla,
dziatajacym krotkotrwale na probke, a zanikajace w czasie skutki tego dziatania sa nastgpnie
analizowane drugim impulsem, padajacym na probke z zadanym opodznieniem czasowym.
Metody te nazywane sa czgsto technika ,,pompa-sonda” (pump-probe methods). Mimo
réznorodnosci technik pomiarowych i rozmaitych szczegdétowych rozwiazan, cata grupa
metod dwuimpulsowych posiada wspolne cechy podstawowe:

- kazdy punkt pomiarowy zostaje wyznaczony za pomoca innej pary impulsow:
wzbudzajacego 1 sondujacego; w przypadku usredniania wynikow, na poszczegdlne punkty
pomiarowe moga si¢ sktada¢ grupy kolejnych par impulséw;

- czasowa rozdzielczo$¢ uktadéow pomiarowych wynika z zastosowania zmiennej
optycznej linii opdzniajacej, zapewniajacej rozsunigcie w czasie impulsu wzbudzajacego 1
sondujacego;

- uktad detekcyjny odczytuje zintegrowany w czasie sygnat fotoelektryczny w funkcji
opoznienia impulsu analizujacego wzgledem wzbudzajacego.

Doswiadczenie autora zwigzane jest z kilkuletnia praca eksperymentalna na uktadzie
do pomiaru absorpcji przejSciowe]j (opisanym w czgsci 4), ktdra jest jedna z najczeSciej
uzywanych technik dwuimpulsowych. W zwiazku z tym wszystkie zaprezentowane wyniki
badan wiasnych zastaly otrzymane metoda absorpcji przejsciowej. Niemniej jednak, ze
wzgledu na wiele cech wspdlnych wszystkich metod dwuimpulsowych, wiele wnioskow,
wynikajacych z analizy pomiaréw absorpcji przejsciowej, mozna zastosowac i wykorzysta¢ w
pozostatych metodach (czgsci 5 pracy).

Zamierzeniem autora bylo, aby niniejsza praca taczyla w sobie dwa cele: metodyczny i
poznawczy. Pierwszy wiaze si¢ z przeprowadzona w czesci 2 1 3 analiza proceséw fizycznych
pod katem ich wyeliminowania lub zminimalizowania ich wptywu w femtosekundowych
pomiarach technikami dwuimpulsowymi. Podsumowaniem tego nurtu pracy jest zawarta w
rozdziale 4 propozycja procedury wykonywania pomiar6w absorpcji przejsciowej. Zawiera

ona w sobie mozliwie jak najbardziej calo§ciowe ujgcie sposobu takiego przeprowadzenia



pomiardéw, aby z jednej strony nie dopusci¢ do blednej interpretacji wynikow, wskutek
licznych czynnikow (czy to natury fizycznej, czy tez innej, na przyklad fotochemicznej)
zaburzajacych wilasciwe pomiary, a z drugiej strony otrzyma¢ z pomiardw jak najwigcej
informacji. Procedura ta zostata pozytywnie przetestowana podczas pomiaréw absorpcji
przejsciowej dla wybranej zasady Schiffa, ktorych wyniki zawiera cz¢s¢ 6. Do celu
metodycznego mozna rowniez zaliczy¢ zaprezentowanie, rzadko jeszcze wykorzystywanej w
Polsce, metody numerycznej analizy sygnaléw w oparciu o rozklad na wartoéci osobliwe
(SVD), ktora opisano w dodatku 1 oraz cz¢sciowo w rozdziatach 2.1, 2.2, 3.6 1 6.3. Metoda ta
wprawdzie moze by¢ wykorzystywana dla dowolnej skali czasowej przeprowadzanych
eksperymentow, ale jej zalety 1 ograniczenia sa szczegOlnie istotne dla pomiarow
ultraszybkich procesow.

Poznawczy cel pracy jest z kolei zwiazany ze znacznie szersza analiza wigkszos$ci
zagadnien, niz wymagalby tego wylacznie aspekt metodyczny. Zjawiska fizyczne omawiane
w czgscl 2 1 3 sa w wielu przypadkach interesujace same w sobie, zaréwno z punktu widzenia
badan podstawowych, jak i1 aplikacyjnych. W tym miejscu wida¢ najwyrazniej sprz¢zenie
pomigdzy celem metodycznym a poznawczym: te same zjawiska, ktore zaburzaja wyniki
pomiaréw metodami dwuimpulsowymi, moga by¢ za pomoca tych metod badane i lepiej
poznawane. Najlepszym przyktadem jest tutaj rozdziat 3.1, w ktorym omodwiono wiele
zjawisk nieliniowych towarzyszacych skomplikowanemu procesowi generacji kontinuum
swiatla biatego, z uwzglednieniem najnowszych doniesien literaturowych. Czg$¢ z nich nie
ma wprawdzie bezposredniego zwiazku z metodami dwuimpulsowymi, ale, pokazujac
wspomniane zjawiska mozna si¢ przekona¢, jak mocno przenikaja si¢ wzajemnie rdézne
dziedziny fizyki. Ponadto, umieszczone w czg$ci 6 pracy wyniki badan zasady Schiffa (BSP)
stuza nie tylko przetestowaniu i zweryfikowaniu procedury pomiar6w absorpcji przejsciowe;,
ale zawieraja wazne 1 ciekawe wnioski dla badan procesow fotofizycznych i
fotochemicznych. W szczegblnos$ci, zmierzony proces przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym nalezy do najszybszych znanych reakcji fotochemicznych, ktérego mechanizm
wciaz nie jest dobrze poznany. Takze przedstawienie pelnego opisu procesu dezaktywacji
czasteczki BSP, ktory zachodzi poprzez metastabilny stan fotochromowy, bardzo dobrze
wpisuje si¢ w nurt badan nad zjawiskiem fotochromizmu. Nurt ten w ostatnich latach nalezy
do ,najmodniejszych” tematéw fotochemicznych, ze wzgledu na szerokie, potencjalne

zastosowania (ultraszybkie optyczne przetaczniki, optyczny zapis informacji).



Niniejsza praca jest wprawdzie praca gtownie eksperymentalna, niemniej pewne jej
fragmenty posiadaja takze charakter teoretyczny lub przegladowy. Chodzi tutaj w
szczeg6lnosci o rozdzialy 2.2 1 3.4, w ktorych wyprowadzono réwnania na ogdlna postaé
funkcji aparaturowej w pomiarach dwuimpulsowych oraz analityczne wyrazenie na sygnat
wzajemne] modulacji fazowej. Z kolei, przedstawiajac wiele zjawisk oraz metod
pomiarowych, staralem si¢ dotrze¢ zardwno do zrddet literaturowych wcezedniejszych, jak 1
biezacych publikacji na dany temat. Wreszcie, praca ta zawiera wiele symulacji

numerycznych omawianych proceséw lub procedur, szczegdlnie w rozdziale 3.1 i w

dodatkach.



Czesc 1

Matematyczny formalizm opisu zjawisk liniowych i nieliniowych

Ponizej przedstawiono formalizm matematyczny [1.1-1.4], uzywany do opisu liniowych 1
nieliniowych procesow w ultraszybkiej spektroskopii optycznej, dyskutowanych szczegdtowo
w nastgpnych rozdziatach. Punktem wyjsciowym jest rOwnanie fali elektromagnetycznej w

kartezjanskim uktadzie wspotrzednych, wyprowadzone z réwnan Maxwella:

[az 2 82 182J 02

52 + - y2 + 5.2 0_28? E (x,y,z,t): Ko WP (x,y,z,t), (1.1)
gdzie E oznacza wektor pola elektrycznego, P — wektor polaryzacji, a c-predkos¢ swiatta w
prozni. Dalsze rozwazania zostang ograniczone do przypadku ptaskiej, liniowo
spolaryzowanej fali, poruszajacej si¢ wzdtuz osi ,,z”.

W og6lnym przypadku polaryzacje mozemy zapisa¢ w postaci:

P=eo(VE+y@ E2+y D E3 1 ) (1.2)

gdzie %" jest podatnoscia elektryczna n-tego rzedu (w ogolnosci jest to tensor n-tego rzedu).
Pierwszy czlon powyzszego rozwinigcia odpowiada za oddzialywanie liniowe $wiatta z
osrodkiem, pozostate cztony — za oddziatywania nieliniowe kolejnych rzedéw. Dla osrodkow
izotropowych (posiadajacych $rodek symetrii) y*” = 0 (n=1,2,...).

Jesli odpowiedz os$rodka nie jest natychmiastowa (uklad ,,pamigta”, co bylo
wczesniej), to powyzsze rdwnanie jest stuszne tylko we wspotrzednych czgstotliwosciowych,
natomiast we wspotrzednych czasowych czton polaryzacyjny n-tego rzedu nalezy zapisaé

jako:
t)=go || JX (1,80, ot E(t =1 E(t =ty = t3) o E(t =ty = ..~ 1, ) ditydty ..dt,, (1.3)

Rozwazmy tylko liniowa czg$¢ polaryzacji i rozwinmy ja w szereg:

2
P(m)zso x(coo)Jr;l—X (co m0)+ld—x (oo—coo)2+... E(oo), (1.4)
Q) ®0 2d0)

®q

oraz wyrazmy pole elektryczne fali $wietlnej w najcz¢sciej uzywanej postaci:
1 (o 2 —
E(t,z):EA(t,z)e’(kOZ %01 4 .. (1.5)

W stosowanym zwykle przyblizeniu wolnozmiennej obwiedni A(z,z) impulsu, w

stosunku do czgstosci nosnej o (Slowly Varying Envelope, SVE), pomija si¢ przy



wyprowadzeniach wyzsze pochodne A4 (z,z) po czasie. Po podstawieniu tak przedstawionego
pola elektrycznego do wzoru (1.3), rozwinigciu w szereg wzgledem opodznienia czasowego 1

skorzystaniu z rownania (1.4), otrzymujemy nastgpujaca posta¢ rownania falowego (1.1):

. 2 2
O yp L O 4 10k O poo, (1.6)
dz vy 0t 2902 0t

-1
w ktorym v, =(aa—k} definiuje predkos¢ grupowa impulsu elektromagnetycznego, czion
®

2

5 odpowiedzialny jest za dyspersje predkosci grupowej, a D oznacza cztony dyspersyjne
o

wyzszych rzegdéw. Pochodne n-tego rzedu wektora falowego & zwiazane sa z pochodnymi
liniowej podatnosci elektrycznej y poprzez zaleznosé &= o> n’ / ¢ = o* (1+y) / ¢%, gdzie n
oznacza wspotczynnik zatamania §wiatla.

Zwykle rownania opisujace propagacje impulsow laserowych przedstawia si¢ w
uktadzie wspotrzednych (&,t) poruszajacym si¢ wraz z impulsem: E=z, T=¢ — z/vg, W
ktorym 7 jest czasem lokalnym (wzgledem maksimum obwiedni impulsu). W tym nowym
uktadzie wspotrzednych 1 dla D=0 réwnanie (1.6) przyjmuje postac:

0, i0% @
¢ 2002 012

A=0. (1.7)

Ze wzglegdu na analogi¢ do znanego rownania  fizyki = kwantowej
@y /ot-(ih/2m)&y/6x’=0) jest ono w optyce nazywane czesto rownaniem
Schrodingera. Uwzglednienie nieliniowych procesow prowadzi do pojawienia sig
dodatkowych cztonéw po prawej stronie réwnania (1.7), i rOwnanie takie nazywane jest
wowczas nieliniowym réwnaniem Schrodingera (Nonlinear Schréodinger Equation, NSE). Dla
uproszczenia zapisu, w dalszej czeSci rozwazan dla oznaczenia uktadu wspotrzednych
lokalnych bedziemy uzywali symboli (z,f) zamiast (&,1).

Nieliniowa polaryzacja 3-go rzedu, przy zalozeniu, ze w osrodku propaguje si¢
pojedynczy impuls $wiatlta, i przy braku uwzgledniania procesu generacji trzeciej

harmonicznej, przedstawia si¢ nastgpujaco:
P =g, x(3)% E[ E. (1.8)

Wstawiajac wyrazenie (1.5) do rownania (1.8), obliczajac druga pochodna polaryzacji
po czasie — tak jak po prawej stronie (1.1) — oraz pomijajac drugie pochodne 4 wzgledem ¢

(przyblizenie SVE) mozna otrzymac nieliniowa posta¢ rownania (1.7) jako:



. 2 2 .
2
O Lok Oy tmk 2, 20 ﬁ(|A|2A), (1.9)
0z 20m2 8+¢2 ng c Ot
()
gdzie ny oznacza liniowa cz¢$¢ wspolczynnika zalamania §wiatta, a n, = — =— nazywany
no

jest nieliniowym wspotczynnikiem zatamania.

Pierwszy czton po prawej stronie rownania (1.9) opisuje zjawisko samomodulacji
fazowej, a drugi — efekt spigtrzania zbocza impulsu. Dodatkowe wkiady po prawej stronie
réwnania (1.9) moga pojawic si¢ po uwzglednianiu innych efektow, takich jak:

- dyspersja nieliniowego wspotczynnika zalamania $wiatta (zwiazana z dy / dw);
- zjawiska zwiazane z wyzszymi cztonami nieliniowymi rozwinigcia wzoru (1.2)
?);

(na przyktad zwiazane z

- liniowa absorpcja probki (-i o A);

. 2 2
- samoogniskowanie i dyfrakcja ( : 0 >+ 0 5 A);
2kog\ox” oy

- generacja swobodnych elektronow wskutek wielofotonowej jonizacji 1 jonizacji

lawinowej;

- opoOznione, nieliniowe rozpraszanie ramanowskie.

W szczegblnych przypadkach réwnanie (1.9) z powyzszymi wktadami mozna rozwiazaé
w sposob analityczny, jednak zwykle do jego rozwiazania trzeba stosowaé metody
numeryczne.

Nieliniowe oddziatywanie fali elektromagnetycznej z o$rodkiem materialnym prowadzi
do zalezno$ci wspotczynnika zatamania $wiatta n od natgzenia pola elektrycznego. Dla
wigkszosci przypadkéw (jesli nieliniowe zaburzenie jest niewielkie w poréwnaniu do

liniowego wktadu) stosuje si¢ nastgpujace wyrazenie:

n= ng+An= ny+n, |A|2:n0+n2'l. (1.10)

: 2 . 2ny
gd21e I oznacza gQStOSC mocy, a np, =
€p Chy

jest inna definicja nieliniowego

wspotczynnika zatamania §wiatta.

Warto w tym miejscu doda¢, ze generacja swobodnych elektronow prowadzi do
zmniejszenia warto§ci wspolczynnika zalamania $wiatta n. Dla gestoSci mocy ponizej
10'® W/em? pochodzacy od wolnych elektronow wktad do wspotezynnika zatamania $wiatla

An, mozna przyblizy¢ za pomoca wyrazenia [1.5, 1.6]:



An,=-"=——¢ (1.11)
my, Mg

gdzie N, jest gestoscia swobodnych elektronow, a e 1 m, oznaczaja odpowiednio fadunek i

masg elektronu.

Patrzac od strony mikroskopowej 1 traktujac ruch elektronow w przyblizeniu
dipolowym, réznice migdzy zjawiskami liniowymi 1 nieliniowymi wynikaja z ksztattu
potencjatu elektrycznego w obrgbie atomu, w ktérym te elektrony si¢ poruszaja. W optyce
liniowej potencjat ten jest harmoniczny typu ¥(x) =% m w,” x*. Przy wystepowaniu zjawisk
nieliniowych pojawia si¢ w tym potencjale zaburzenie w postaci czlondw anharmonicznych.
Dla efektow zwiazanych z podatnoscia elektryczna drugiego rzedu potencjal ma ogdlna
posta¢ typu: V(x)=Y%mwos x>+ 13 mAx’, dla podatnosci trzeciego rzedu postaé:

Vix)="%m 0)” x>+ Vam Bx4, itd.

W  jezyku fotonowym optyczne zjawiska nieliniowe oznaczaja jednoczesne
oddziatywanie wigcej niz dwodch fotondw. Zjawiska nieliniowe drugiego rzgdu polegaja na
oddziatywaniu trojfotonowym. Na przyktad, w generacji drugiej harmonicznej uczestnicza
dwa fotony wiazki podstawowej i jeden foton wiazki o podwojonej czgstosci. Podobna
sytuacja wystepuje przy generacji czesto$ci sumacyjnej lub rdéznicowej. Z kolei przy
zjawiskach zwiazanych z podatnos$cia elektryczna trzeciego rzedu wystepuje oddziatywanie
czterofotonowe. Przykladem moze by¢ tutaj opisane w rozdziale 3.3 wymuszone
wzmocnienie Ramana, w ktérym uczestnicza: foton zasiewajacy, foton padajacy i

rozproszony oraz foton (lub fonon) pobudzenia ramanowskiego.
W kolejnych dwoch rozdzialach zostana szczegdtowo przeanalizowane te liniowe i

nieliniowe procesy fizyczne, ktdore maja najwigksze znaczenie w femtosekundowe;j

spektroskopii dwuimpulsowe;.
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Czes¢ 2

Liniowe zjawiska optyczne w ultraszybkiej spektroskopii dwuimpulsowej
2.1 Dyspersja predkosci grupowej

Dyspersja predkosci grupowej (GVD, Group Velocity Dispersion), czyli zalezno$¢
predkosci grupowej $wiatta od czestosci (dlugosci fali), nalezy do najistotniejszych i
najczesciej dyskutowanych zjawisk dotyczacych propagacji ultrakrotkich impulséw $wiatta
[2.1-2.10]. Dla impulséw pikosekundowych istotny wplyw efektu GVD ma miejsce w
przypadku pokonywania znacznej drogi w osrodkach optycznych (na przyktad propagacja w
swiattowodach [2.6, 2.7]). Natomiast w zakresie femtosekundowym juz przebycie
milimetrowych odlegtosci moze powodowaé znaczace zmiany czasowego ksztattu impulsu.
Jesli w femtosekundowym uktadzie pomiarowym $wiatto przechodzi przez rozmaite elementy
optyczne (soczewki, filtry, ptytki plaskorownolegle, komoérki pomiarowe), to nalezy
uwzgledni¢ wptyw efektu GVD, podobnie jak podczas formowania impulséw w laserach
femtosekundowych.

Najprostsze relacje dyspersyjne wystepuja dla prézni, gdzie zar6wno grupowa jak i
fazowa predkos¢ Swiatta wynosza c. We wszystkich osrodkach materialnych istnienie pasm
absorpcji powoduje, ze te dwie predkosci przestaja by¢ réwne i1 zmieniaja si¢ w funkcji
czgstosci, nawet w zakresie spektralnym dalekim od pasm absorpcji. Poprawna jakosciowo
zalezno$¢ predkosci od czestosci fali $wietlnej mozna juz uzyskaé za pomoca prostego,
klasycznego modelu, w ktorym elektrony w atomach traktowane sa jako ttumione oscylatory
harmoniczne [2.3, 2.7]. Ruch tych elektrondw, pobudzanych do drgan przez pole elektryczne

fali Swietlnej o czgstosci o 1 amplitudzie £y, mozna opisa¢ znanym rownaniem ruchu:

mx+y m).c+wgmx:quei°” 2.1
gdzie: m — masa elektronu, ¢ — jego tadunek, y - wspotczynnik thumienia, o — czgstos¢ drgan
swobodnych elektronu, a tym samym czgsto$¢ rezonansowa, przy ktorej nastgpuje absorpcja

fali $wietlnej. Rozwiazanie tego roOwnania dane jest w postaci:

E ot
x(t):m( 5 1 20 )e (2.2)

O) —0° +iy O

W probee o N oscylatorach makroskopowa polaryzacja P, bedaca suma wszystkich

momentow dipolowych, jest rébwna P =N g x. Biorac pod uwage relacj¢ miedzy wektorem
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polaryzacji a wektorem pola elektrycznego P = ¢y x E, mozna otrzymac¢ nastgpujacy wzor na

podatno$é elektryczna y, bezposrednio zwiazana ze wspdtczynnikiem zatamania n (n* = 1+y):

_Ng’ 1 _Ng? of —o N e 23)

fom o —o+ive 2|02 figof o -0f +ho)f

X

Urojona czg$¢ podatnosci elektrycznej opisuje absorpcjg fali elektromagnetycznej,
natomiast czg$¢ rzeczywista — dyspersje predkosci fazowej. Tak wigc czgs¢ rzeczywista i
cze$¢ urojona podatnosci elektrycznej nie sa niezalezne 1 w ogolnosci powiazane sa przez
tzw. relacje Kramersa-Kroniga [2.5]. Mozna dzigki nim wyliczy¢ jedna z nich dla dowolnej
dlugosci fali, znajac zalezno$¢ drugiej od dlugosci fali w calym zakresie spektralnym. Na
rys. 2.1 przedstawiono wykres obydwu wielko$ci w poblizu czgsto$ci rezonansowej ®g ( ze
wzoru (2.3)). Wigkszo$¢ materialdow optycznych i rozpuszczalnikow jest przezroczysta dla
swiatla widzialnego, a ich pasma absorpcji (czgstosci rezonansowe) znajduja si¢ w
ultrafiolecie (150 - 350 nm). Dlatego w zakresie widzialnym, dla czestosci dalekich od
rezonansu, wspoOtczynnik zatamania $wiatla maleje wraz ze wzrostem dlugosci fali (rys. 2.1) 1

dyspersje taka nazywa si¢ dyspersja normalna.

® o [j.u.]

Rys. 2.1. Czgs¢ rzeczywista (linia ciagta) 1 urojona (linia przerywana) podatnosci elektrycznej w
klasycznym modelu absorpcji i dyspersji.

Istnieje wiele wzordw, przyblizajacych w analityczny sposob  zalezno$¢

wspotczynnika zatamania $wiatla od dhugosci fali [2.4, 2.5]. W niniejszej pracy
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wykorzystywana bedzie relacja nazywana rownaniem Sellmeiera (w zasadzie jedno z kilku
jego sformutowan):

B

. — D)2, (2.4)
A2 -C

nz(k):A+

gdzie dlugos¢ fali A wyrazona jest w mikrometrach, a wspotczynniki 4, B, C i D sa
charakterystycznymi statymi materiatowymi dla danej substancji (wiele z nich mozna znalez¢
w literaturze, na przyktad w [2.4]).

W przypadku ultrakrotkich impulséw  $wiatla, bedacych paczkami fali
elektromagnetycznej, o ich propagacji decyduje predkos¢ grupowa v, 1 zwigzany z nig
grupowy wspolczynnik zatamania $wiatta n, (v, = ng/ ). Korzystajac z definicji predkosci
fazowej 1 grupowej mozna wyprowadzi¢ nastepujacy zwiazek migdzy fazowym i grupowym
wspotczynnikiem zatamania:

dn())

ng(k):n(k)—kﬁ, (2.5)

gdzie A oznacza dlugos$¢ fali w prozni. Wzoér ten wraz ze wzorem (2.4) pozwala wyznaczy¢
dyspersje predkosci grupowej w dowolnym osrodku, dla ktérego znane sa wspotczynniki
Sellmeiera.

Na rys. 2.2 pokazana zostata dyspersja fazowej i grupowej predkosci swiatta dla szkta
optycznego BK7, dla ktorego wspdiczynniki Sellmeiera wynosza: 4=2.2714, B=0.0109,
C=0.0125 1 D=0.0098. Wida¢, ze predkos¢ grupowa posiada zawsze mniejsza warto$¢ niz
fazowa, a jej spektralne zmiany sa znacznie wigksze. Ponadto, najwigkszy wktad posiadaja
wspotczynniki 4 1 B, a wplyw wspodtczynnika D w rozwazanym zakresie spektralnym jest
praktycznie pomijalny.

Wskutek zjawiska GVD pierwotny impuls gaussowski o czasie trwania t;, (FWHM)
po przejsciu przez osrodek o grubosci L ulegnie czasowemu poszerzeniu i jego nowy czas

trwania (FWHM) wyniesie:

2
(2ln2Lk3 azn]

e ol
1+

Tout =Vin 4

(2.6)

Wzor ten mozna wyprowadzi¢ z rownania (1.7) [2.1, 2.8, 2.9]. Efekt poszerzenia czasowego
staje si¢ tym istotniejszy, im impuls jest krotszy, lub jesli jego dlugos¢ fali jest bliska
zakresowi nadfioletu. Efekt ten jest pomijalny dla 2 mm probki z acetonitrylem

(rozpuszczalnik ten ma dos$¢ typowa dyspersj¢) dla impulsow dtuzszych niz 50 fs o dtugosci
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fali wigksza niz 400 nm. Impuls 20 fs o dhlugosci fali 400 nm bedzie w tym osrodku
poszerzony do czasu trwania 34 fs, a ten sam impuls o dtugosci fali 266 nm bedzie trwat juz
74 fs po przejsciu przez probkg. Warto wspomnieé, ze efekt ten moze by¢ jeszcze
wyrazniejszy dla osrodkow o duzej dyspersji, na przyktad impuls 20 fs (400 nm) po przej$ciu

przez warstwe 2 mm toluenu bedzie miat szerokos$¢ czasowa 90 fs.

0.66 -
0.65 -
0.64 -
)
:cg) 063 L Dyspersja w szkle BK7:
X — predkos¢ fazowa
g 0.62 - — predkos¢ grupowa
predkos¢ grupowa dla D=0
0.61r —— predkos$¢ grupowa dla C=0 i D=0
0.60
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

300 400 500 600 700 800
Dtugo$é¢ fali [nm]

Rys. 2.2. Dyspersja predkosci fazowej i grupowej w szkle optycznym BK7.

Na czasowe poszerzenie impulsow $wiatta mozna tez spojrze¢ bardziej intuicyjnie,
traktujac impuls jako ztozenie wielu impulséw sktadowych (jak to zostato niedawno pokazane
[2.11], dowolny impuls mozna rozlozy¢ na nieskonczony zbior elementarnych paczek
falowych, zajmujacych maty fragment fourierowskiego spektrum impulsu pierwotnego, z
ktorych kazda porusza si¢ z wtasna predkoscia grupowa). Paczki z ,,czerwonej” czgsci widma
poruszaja si¢ szybciej w poréwnaniu do paczek z czeSci ,,niebieskiej” (dla dyspersji
normalnej) i w efekcie impuls ulega czasowemu poszerzeniu. Efektem tego jest tzw. Swiergot
(chirp) impulsu, czyli czasowe rozmycie poszczegolnych sktadowych spektralnych w obrgbie
impulsu.

Istnieje wiele metod czasowej kompresji ultrakrotkich impulsow §wiatta, polegajacych

na kompensacji §wiergotu wprowadzonego przez dyspersyjne elementy optyczne. Najbardziej
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znane 1 najcze$ciej stosowane polegaja na przestrzennym rozdzieleniu poszczegodlnych
sktadowych spektralnych impulsu i poprowadzeniu ich, przed koncowym potaczeniem,
drogami optycznymi o roznej dtugosci [2.7]. Stosuje si¢ tu uktady pryzmatoéw lub siatek
dyfrakcyjnych, a czgsto jedne i drugie razem, gdyz siatki dyfrakcyjne moga skorygowac
jedynie $wiergot liniowy. Inna grupe metod mozna nazwac interferencyjnymi, a zasada, na
ktorej sig opieraja, polega na odbijaniu pewnych, a przepuszczaniu innych dlugosci fal przez
periodyczna strukturg. Odbicie fali nastgpuje zazwyczaj, jesli jej dtugos¢ jest porownywalna z
charakterystycznymi dla tej struktury odleglo$ciami. Najprostszym przyktadem jest tutaj
interferometr Gires-Tournois [2.7]. Ostatnio coraz czgsciej sa stosowane specjalne lustra
dielektryczne do kompensacji swiergotu [2.2], w ktorych rozne dlugosci fali sa odbijane od
réoznych warstw odpowiedniego pokrycia dielektrycznego. Mozna w ten sposdb uzyskaé
wzgledne opdznienia w zakresie sub-mikrometrowym.

W przypadku spektroskopowych metod dwuimpulsowych od poszerzania ,,zwyktych”
impulséw laserowych znacznie wigksze znaczenie moze mie¢ wplyw efektu GVD na
probkujace impulsy o bardzo szerokim zakresie spektralnym (superkontinuum opisane w
rozdziale 3.1). Ze wzgledu na szeroki zakres spektralny $wiergot takich impulséw,
wprowadzany przez optyczne elementy dyspersyjne (znajdujace si¢ pomigdzy miejscem
generacji superkontinuum a probka) jest bardzo znaczacy. Od §wiergotu impulsu sondujacego
zalezy czas rozpoczgcia narastania mierzonych sygnatoéw (dla réznych dlugosci fali), co moze
mie¢ kluczowe znaczenie dla prawidlowej interpretacji wynikow (szczegdlnie w czasach
rzedu 100 fs 1 krotszych).

Swiergot impulsu okre$la si¢ poprzez pomiar kinetyki narastania silnego sygnatu (o
duzej amplitudzie w szerokim zakresie spektralnym), pochodzacego od zwiazku chemicznego
o przebadanych wczesniej wlasnosciach [2.12, 2.13] lub czgéciej poprzez rozmaite efekty
nieliniowe, wystgpujace podczas czasowego przekrywania impulsu pompujacego i
sondujacego: generacje czestosci sumacyjnych [2.14, 2.15], dwufotonowa absorpcje [2.16-
2.21], optyczny efekt Kerra [2.22 - 2.24] lub wzajemna modulacjg¢ fazowa [2.25]. Wigkszo$¢
z tych efektéow opisano w rozdziale 3. Przyklad $wiergotu wyznaczonego z pomiaru
dwufotonowej absorpcji przedstawio na rys. 6.6 w rozdziale 6.2.

Kompensacji swiergotu sondujacych impulséw superkontinuum dokonuje si¢ zwykle
na dwa sposoby. W pierwszym impuls jest czasowo kompresowany (jak to opisano
wczesniej), za pomoca odpowiednio ustawionej pary pryzmatdw lub siatek dyfrakcyjnych.
Drugi sposdb polega na wczesniejszym zmierzeniu czasowego potozenia (rozktadu)

poszczegoOlnych skladowych spektralnych w obrebie impulsu, a nastgpnie, w oparciu o

16



wyznaczona w t¢ sposob krzywa korekcji, na odpowiednim numerycznym skorygowaniu
wilasciwych wynikow eksperymentalnych [2.10, 2.26]. Interesujaca wersja tej metody (w
jednokanatowym, monochromatycznym systemie detekcji) jest ustawianie roznego zerowego
opoznienia migdzy pompa a sonda dla réznych dlugosci fali, wedlug zmierzonej krzywe;j

korekcji [2.17].

—350 nm

Sygnat [j.u.]
o
s

0,2
0,0 T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Czas [ps]
a)
] 0,30+
30 ®
1 0,25+
25+ g 0,20/
T o 2 o
2 20+ 8 197
% 1 g 0,104
o)
8 15+ § 0,05/
v =
-810' 0,004 0007000070000700004‘
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= 54 / Numer
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Rys. 2.3. Analiza SVD dla symulacji bez $wiergotu impulsu sondujacego. Sygnat (na przyktad absorpc;ji
przejsciowej), pochodzacego od tego samego indywiduum, o spektralnej szerokosci 200 nm (z maksimum
400 nm) zanika z czasem 0.5 ps i splatany jest z funkcja aparaturowa o czasie trwania 100 fs (FWHM):
a) przyktadowe kinetyki, b) warto$ci osobliwe.

Nieskompensowany $§wiergot impulsu sondujacego moze powodowac nieprawidtowe
wyniki globalnych procedur analizy danych, czyli takich, w ktorych kinetyki sa analizowne

jednoczesnie dla wszystkich dtugosci fali (z badanego zakresu spektralnego). Przykiadem
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jest procedura SVD, opisana w dodatku 1. Wynikiem dziatania takiej globalnej analizy jest
zestaw tzw. wartosci osobliwych, uszeregowanych od najwigkszej do najmniejszej. Liczba
niezerowych wartosci osobliwych jest rowna liczbie indywiduéw przejsciowych, ktoére w
badanym zakresie spektralnym wnosza wklad do sygnatu. Na rys. 2.3 przedstawiono analizg
symulacji pasma pochodzacego od jednego indywiduum, ktére zanika z czasem 0.5 ps,
zmierzonego przy uzyciu funkcji aparaturowej o szerokosci potoéwkowej 100 fs. Zgodnie z
przewidywaniami, wystgpuje wylacznie jedna niezerowa warto§¢ osobliwa, zwigzana z tym
indywiduum. Dodanie liniowego $wiergotu w symulacjach (czas rozpoczgcia sygnalu zmienia
si¢ o 1 fs na 1 nm) powoduje zatamanie analizy SVD, ktora daje caly ciag niezerowych

wartosci osobliwych (rys. 2.4).

— 350 nm

Sygnat [j.u.]
o
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1
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Rys. 2.4. Analiza SVD dla symulacji z liniowym $wiergotem impulsu sondujacego, wynoszacym 1 fs / 1 nm:
a) przykltadowe kinetyki, b) warto$ci osobliwe. Pozostate parametry takie same jak na rys. 2.3.
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2.2 Geometria wzbudzenia i grubos¢ probki

W wigkszosci uktadéw pomiarowych wykorzystujacych metody dwuimpulsowe
wiazki pompujaca i sondujaca nie moga poruszac¢ si¢ wspotliniowo 1 w zwiazku z tym
przecinaja si¢ one w probce pod pewnym, niezerowym katem. Wraz ze wzrostem tego kata
oddziatywanie pomigdzy impulsem pompujacym i sondujacym rozpoczyna si¢ wczesniej i
trwa dluzej, a skala tego poszerzenia jest rzgdu femtosekund. W efekcie funkcja korelacji
wzajemnej pompa-sonda ulega czasowemu poszerzeniu, przez co jednoczes$nie pogarsza si¢
czasowa zdolnos¢ rozdzielcza uktadu pomiarowego.

W literaturze problem ten jest rzadko dyskutowany w sposob ilosciowy. Wielu
autoréw podaje jedynie warto$¢ kata pomigdzy wiazka pompujaca i sondujaca podczas opisu
swojego uktadu pomiarowego. Zwykle kat ten waha si¢ w granicach od 1 do 5 stopni [2.25,
2.27-2.30], cho¢ czasami jest wigkszy [2.31-2.32]. Autorzy tych prac nie wspominaja nic o
wpltywie kata przecigcia si¢ wiazek w probce lub jedynie sugeruja, ze powinien on by¢
mozliwie najmniejszy, aby uzyska¢ najlepsza rozdzielczos¢ czasowa uktadu pomiarowego.
Rozwazania iloSciowe znaleziono wylacznie w ksiazce [2.1], lecz prezentowany tam
przypadek jest mocno uproszczony. Zaklada si¢ bowiem, ze wiazka pompujaca i sondujaca
maja taka sama $rednice, impulsy propaguja si¢ w probce z jednakowa predkoscia, a ich
przestrzenny profil natgzenia jest prostokatny. Tymczasem, te zatozenia z reguly nie sa
spelnione w typowym eksperymencie. Srednica wiazki sondujacej jest zwykle kilka (3-10)
razy mniejsza niz $rednica wiazki pompujacej. Czgsto ze wzgledu na wiasnosci badanych
zwiazkow chemicznych pomiary musza by¢ przeprowadzane w stosunkowo grubych
probkach (kilka mm), co powoduje, ze nie mozna pomina¢ réznej predkosci poruszania si¢
impulsu pompujacego 1 sondujacego w probcee, spowodowanej dyspersja predkosci grupowe;.
Dlatego ponizej zostanie przedstawione uogolnienie podejScia z monografii [2.1], ktore
pozwala otrzyma¢ rzeczywista funkcje korelacji pompa-sonda dla dowolnego
femtosekundowego uktadu pomiarowego typu pompa-sonda. Uogoélnienie to, ktorego jestem
wspotautorem, zostato takze opublikowane w pracy [2.33].

W najbardziej ogolnym przypadku funkcje korelacji wzajemnej pompa-sonda, zalezna

od op6znienia At migdzy impulsami, mozna przedstawi¢ za pomoca catki:

00
S(Az)= J. _[ I I Ip(t,x,y,z)lt(t—At,x,y,z)dzdy dx dt , (2.7)

-0 X y z
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gdzie I, oraz I, oznaczaja odpowiednio natgzenia pompy (pump) i sondy (test). Caltkowanie
przestrzenne (x,),z) odbywa si¢ po obszarze przekrywania si¢ wiazek w probce.

Rozwazmy uklad geometryczny przedstawiony na rys.2.5. Srodek uktadu
wspotrzednych niech bedzie polozony w $rodku probki o grubosci L, $rednica wiazki
pompujacej niech wynosi D, wiazki sondujacej — d, a kat miedzy wiazkami oznaczmy przez
o. Zatdozmy ponadto, ze obwiednia czasowa impulsow dana jest krzywa Gaussa o szerokosci
potéwkowej odpowiednio 1, i T. Predkosci poruszania si¢ impulsu pompujacego i
sondujacego w obregbie komorki wynosza odpowiednio v, 1 v;.

W celu uproszczenia obliczen rozwazane beda wylacznie przypadki prostokatnego
oraz gaussowskiego rozkladu przestrzennego wiazek, ktérych czolo dane jest w postaci fali
ptaskiej. Jednakze, jak to zostanie ponizej pokazane, obliczenia dla obydwu rozktadow
przestrzennych daja prawie identyczne wyniki. Pozwala to przypuszczaé, ze zastosowanie
jakiejkolwiek innej funkcji, opisujacej profil przestrzenny wiazek, rowniez doprowadzi to
zblizonych ilo§ciowo rezultatow.

W przypadku impulséw o prostokatnym rozkladzie poprzecznym i przy zatozeniu, ze

sina <%, obszar przekrywania si¢ impulsow w probce (a wigc jednocze$nie obszar

catkowania we wzorze (2.7)) jest prostokatem wyznaczonym na rys. 2.5 przez zakreskowane

ukos$nie pole ograniczone wymiarami komorki. Tak wigc odpowiednie granice caltkowania

L2 2
Wynosza: I: I oraz I: j . Linie rownego natgzenia spelniaja rownania:
x -L)2 y -=dJ2

Vp =X COSQ. - y sino. oraz v, t = x, a zatem natgzenia obydwu impulséw mozna zapisac jako:

2
4In2 cosa sina
Ip(t,x,y,z):lpo(z)exp -— {t—x . +y , } (2.8)
Tp P p
41n2 ?
n
I,(t=At,x,y,2)=1,4(z) exp ——z{t—At—i} (2.9)
T, Vi

Wstawienie powyzszych wyrazen do wzoru (2.7), wykonanie catkowania po czasie i
uporzadkowanie wyrazoéw prowadzi do nastgpujacego rownania na funkcjg¢ korelacji pompa —

sonda:
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2 A 2

S, —XC

(M—PJ +(_’+ x J _

Ty T VT,
S(At)= Jnx Z”exp—41n2 , [|avax, (2.10)

2,/In2 ¥y , [ A 1 ¢, sy

T y+x st |~V

Tt Vity  Tp Tp

gdzie uzyto nastepujacych upraszczajacych oznaczen:

sin o Cos o Tp Tt
. .22 p ;
S, = ; Cp = s = VA =IIP0(Z) Ito(z) dz=const(x,y,t,0c).
vp vp T +7Ty z

Rys. 2.5. Schemat geometrii wzbudzenia w pomiarach typu pompa-sonda.

Jesli rozktad poprzeczny nat¢zenia impulsoOw opisany bedzie krzywa Gaussa, a D 1 d
beda oznaczaly odpowiednio szeroko$ci potdéwkowe (FWHM) przestrzennego profilu kazde;j
z wiazek wzdtuz osi prostopadtej do kierunku ich propagacji, to natezenia impulséw mozna
zapisa¢ jako (na podstawie odlegltosci od prostej wyznaczajacej o§ wiazki:

y cosa + x sina = 0):

. 2
Ip(taxayaz)=lp0(2)exp _4ln2|:t_xCOSOL mna]

2.11)

4In2 . 2
exp| - —— [xsina + y cosa]
D

oraz:
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2
2 2
I,(t=Atx,y,2)=1,9(z)exp —41’42 {t—At—i} exp(—4h; yzj. (2.12)
Ty Vi d
L2 +o0
Granice catkowania dla rozktadu gaussowskiego beda wynosilyJ‘ = j i I: j . Dzigki
x -L2 y -

temu po podstawianiu (2.11) 1 (2.12) do wzoru (2.7) mozna wykona¢ analitycznie calkowanie

nie tylko po ¢, ale rowniez po y. Koncowy wzoér na funkcj¢ korelacji pompa-sonda bgdzie miat

postac:
S(At)=
_ ) ,
i xXs,c TS
X Smao cCosa _ ptp p (—B)+
T D? t,’ t,? (2.13)
—ZJ.exp —4In2 P P dx
2yB1n2 X c At X x?sin?a
P +{—+ J — A1’
I T, Tr TV D ]
At 1 ¢ s, 1 cos’a
gdzie: A=—+x +—L2 | B=—2 4+ — 1+ "= aZit maja takie samo
2 2 2 2 2 2 2
T, [ PR T, Ty d D

znaczenie jak we wzorze (2.10).

Jesli podczas propagacji impulsow w probce nastepuje ich znaczace poszerzenie
czasowe spowodowane efektem GVD (rozwazanym w poprzednim rozdziale), to parametry T,
1 1,, okreslajace czas trwania impulsu pompujacego i sondujacego, wystepujace we wzorach
(2.10) 1 (2.13), przestaja by¢ state. Wowczas, podczas procedury catkowania powinny si¢ one
zmienia¢ wraz z odlegloscia, jaka impuls przebyt w probcee, zgodnie ze wzorem (2.6).

Ponizej przedstawiona zostanie dyskusja wynikdéw otrzymanych poprzez numeryczne
catkowanie réwnan (2.10) (dla prostokatnego rozktadu przestrzennego) i (2.13) (dla rozktadu
gaussowskiego). Wyrazenie dla przekroju prostokatnego wiazki jest nieco prostsze, ale wzor
dla przekroju gaussowskiego zawiera tylko jedno catkowanie, przez co obliczenia sa szybsze.
Obliczona funkcja korelacji w obydwu przypadkach (po unormowaniu do jednakowej
amplitudy) jest prawie identyczna, pamigtajac, ze we wzorze (2.10) $rednice D 1 d oznaczaja
petna szeroko$¢ przekroju prostokatnego, a we wzorze (2.13) — szeroko$¢ potdwkowa
rozktadu Gaussa. W przypadku przekroju gaussowskiego funkcja korelacji S jest nieco
szersza w dolnej czesci krzywej, ale szeroko$¢ w potowie wysokosci jest bardzo podobna. W
zwiazku z tym reszta dyskusji 1 przedstawione symulacje beda bezposrednio dotyczyly

rownania (2.13), cho¢ sa one rowniez stuszne dla wzoru (2.10).
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Rys. 2.6. Symulacja sygnatu odzwierciedlajacego czasowy profil funkcji korelacji pompa-sonda dla réznych
katéw o.. Dhugosci fali wzbudzajacej i sondujacej sa identyczne (400 nm), a pozostate parametry wynosza:
1,=1,=7515, D=2mm, d=0.2 mm, L =2 mm.
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Rys. 2.7. Symulacja sygnatu odzwierciedlajacego czasowy profil funkcji korelacji pompa-sonda dla ré6znych
katow o.. Dlugosci fali wzbudzajacej i sondujacej sa identyczne (400 nm), a pozostate parametry wynosza:
1,=1,~20fs,D=2mm, d=0.2 mm, L=2mm.

Rysunek 2.6 przedstawia wykres funkcji korelacji pompa-sonda dla réznych katow o
pomigdzy wiazka pompujaca i sondujaca. Wartosci pozostatych parametréw sa bliskie tym,

jakie wystepuja w ukladzie pomiarowym do badania absorpcji przejSciowej, opisanym w
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czgsci 4: czas trwania impulsow wynosi 1,=1,= 75 fs, grubo§¢ probki L =2 mm, $rednica
wiazki pompujacej D =2 mm, $rednica wiazki sondujacej d = 0.2 mm. Dlugosci fali obydwu
impulséw sa takie same, czyli przypadek roéznych predkosci poruszania si¢ impulsow w
probce jest na razie pominigty. Wraz ze wzrastajacym katem o amplituda funkcji korelacji
maleje, ale sygnaty na rys. 2.6 zostaly unormowane, aby wyrazniej pokaza¢ efekt poszerzenia.
Z rysunku wynika, ze znaczace poszerzenie funkcji korelacji wystgpuje dla katow wigkszych
niz 5°. Oznacza to, ze dla uktadu pomiarowego opisanego w czgsci 4 geometria wzbudzenia
jest dobrana optymalnie. Jednakze, dla impulsow krotszych czasowo, graniczny kat jest
mniejszy, na przyktad dla t,=t,=20fs (i pozostalych parametrach takich samych jak
wczesniej) funkcja korelacji jest znaczaco poszerzona juz przy kacie rownym o = 2°, co
zostato pokazane na rys. 2.7.

Jesli $rednica wiazki sondujacej jest mniejsza niz srednica wiazki pompujacej, zmiana
srednicy wiazki pompujacej nie wptywa na rozdzielczo$¢ czasowa. Na przyktad, dla o = 10°,
T,=7,=75fs, L=2mm, d=0.2 mm zmiana D od 0.5 do 10 mm nie powoduje zadnych
zauwazalnych zmian w funkcji korelacji pompa-sonda. Dzieje sig tak, poniewaz, wobec mate;j
srednicy d, o przedziale catkowania decyduje zdecydowanie bardziej grubos¢ probki L niz
srednica D. W przeciwienstwie do tego, zmiana $rednicy wiazki sondujacej daje znacznie
wyrazniejszy efekt. Dla powyzszych parametrow i D =2 mm, szeroko$¢ funkcji korelacji
zwigksza si¢ dwukrotnie przy zmianie d od 0.1 do 0.4 mm.

Na rysunku 2.8 pokazano eksperymentalne potwierdzenie  stusznos$ci
zaprezentowanego tutaj modelu geometrycznego i wyprowadzonych rownan na zaleznos$¢
funkcji korelacji pompa-sonda od kata pomigdzy wiazkami. W celu zmierzenia funkcji
korelacji pompa-sonda postuzono si¢ sygnalem wymuszonego wzmocnienia ramanowskiego
(SRA), opisanym w rozdziale 3.3, wystepujacym czgsto w pomiarach absorpcji przejsciowe;.
Uktad do pomiaru absorpcji przejsciowe] z femtosekundowa zdolnoscia rozdzielcza opisany
zostat w czgsci 4. Czas trwania impulséw przyjety w symulacji (t,= 1,= 75 fs) oszacowano
na podstawie pomiaru dwufotonowej absorpcji w cienkiej ptytce ze szkta optycznego BK7, z
ktérego wynikato, ze funkcja korelacji wzajemnej pompa-sonda wynosi 110 fs. Wynik ten nie
swiadczy wprawdzie o tym, ze czas trwania impulsu pompujacego i sondujacego sa
identyczne, ale rezultaty obliczen ze wzorow (2.10) i1 (2.13) nie zaleza od czasu trwania
poszczegoOlnych impulséw, a jedynie od czasu trwania funkcji korelacji 1.. Oznacza to, ze na
przyktad dla t,= t,= 75 fs wynik bedzie taki sam jak dla t,= 100 fs i t,= 40 fs (w obydwu

przypadkach zlozenie takich impulséw daje przy rozktadzie Gaussa t.= 110 fs). Pomiary
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sygnatu SRA w funkcji kata pomiedzy wiazka pompujaca a sondujaca wykonano w komorce
pomiarowej o grubosci L =2mm wypelionej acetonitrylem. Predkosci impulsu
pompujacego o dlugosci fali 390 nm i impulsu sondujacego o dlugosci fali 445 nm (dla
ktorego wystepowat sygnal SRA) zostaty policzone z réwnania (2.4) i (2.5) dla acetonitrylu.
Srednice wiazki pompujacej i sondujacej (D=2 mm i d=0.2 mm) zmierzono na przedniej
$ciance komorki pomiarowej za pomoca systemu do wizualizacji, sktadajacego si¢ z matej
kamery CCD i obiektywu. Najwigkszy kat, dla jakiego udato si¢ zaobserwowac¢ sygnat SRA,
wynidst 13°. Dla wigkszych katow pojawily si¢ trudnos$ci zwigzane z optymalnym

przekrywaniem wiazek i matym sygnatem.

krzywe teoretyczne: 29, 109; 130
[ dane eksperymentalne: W 20; @ 109; 130

10 )
© 0,8+
C
2
» 0,6
>
C -
®©
2 04r
o)
g L
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D r . .

0,0 Hen®i

-400 -200 0 200 400
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Rys. 2.8. Poréwnanie zmian absorpcji przej$ciowej sygnatu SRA dla roznych katéw a z obliczona krzywa
teoretyczna z rownania (2.13) dla nastepujacych parametréw: t,=1t,= 75 fs, D =2 mm, d = 0.2 mm, L = 2 mm.

Oproécz dobrania odpowiedniego kata, jeszcze wazniejsze jest okreslenie, jak funkcja
korelacji pompa-sonda zmienia si¢ wraz ze zwigkszaniem réznicy pomigdzy dtugoscia fali
wzbudzajacej i sondujacej. Dla matych katow zalezno$¢ ta jest najbardziej znaczaca i z
powodu roznej predkosci poruszania si¢ impulsow w probce funkcja korelacji ulega
poszerzeniu. Efekt ten pokazany zostal na rys. 2.9, do ktorego wykreslenia uzyto takich
samych parametrow jak w poprzednich symulacjach: t,=1,=75fs, D=2 mm, d = 0.2 mm,
L =2 mm, kat o wynosi 0, a pregdkosci impulsoéw w acetonitrylu zostaly policzone z rownania
Sellmeiera (2.4) 1 (2.5). Jak wida¢, dla wiazki wzbudzajacej o dtugosci fali 400 nm, zmiana

dhugos$ci fali wiazki sondujacej od 400 do 800 nm powoduje okolo 3-krotne poszerzenie
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funkcji korelacji. Poszerzenie jest rowniez tym wigksze, im grubsza jest probka. Dla
wigkszych katéw a poszerzanie jest coraz mniej znaczace, by wreszcie dla duzych katow
szerokos¢ funkceji korelacji nawet nieco zmniejszata si¢ przy zwigkszaniu roznicy migdzy
dtugosciami fal. Na przyktad dla a = 20° jest pokazany na rys. 2.10, cho¢ trzeba podkreslic,
ze wniosek ten ma znaczenie raczej czysto matematyczne, gdyz w rzeczywistosci w
pomiarach bardzo rzadko stosuje si¢ tak duze katy.

Rysunek 2.9 odpowiada przypadkowi, gdy a=0. W takiej sytuacji wzor (2.13)

upraszcza si¢ do postaci:

2
X X
( ) nldDrz LJ/'z At_{vp_vt}
S(At) = —41n2 ,
2NIn2~Nd? +D* i) sz +Tz2

ktora po wykonaniu catkowania mozna przeksztatci¢ do nastepujacego, czysto analitycznego

réwnania:

At L IGDD. At Tgpp
S(ar) =S, erf| 24/In2 —erf| 24/In2 , (2.14)

TGpD Te 2t c Te 2t c

3/2
. LdD 1 1. .
gdzie: S, = T : LT, = ,ITPZ +rt2 aTgpp :L[———J jest r0znicg czasow
8In2+d* + D? Vp Vi

przejscia przez probke impulsu pompujacego i sondujacego (GDD - Group Delay Difference).

Wzér (2.14) opisuje funkcje korelacji pompa-sonda zalezna wytacznie od dwoch
parametréw: tgpp (zaleznego od grubosci probki, dtugosci fali wzbudzajacej 1 sondujace;j
oraz dyspersji materiatu) i 7. (zaleznego od czasu trwania impulsoOw i bedacego czasem
trwania funkcji korelacji zmierzonej w probce o pomijalnym wptywie dyspersji, czyli dla
niewielkiej roznicy dhugosci fali lub/i odpowiednio cienkiej probki). Poszerzenie funkcji
korelacji powyzej 10% nastgpuje, jesli tgpp / T > 0.6. Znajac wigc t., dyspersje osrodka
(rozpuszczalnika) 1 grubo$¢ probki mozna w sposob analityczny obliczy¢ funkcje korelacji dla
dowolnej dtugosci fali impulsu pompujacego i sondujacego, co ma bardzo istotne znaczenie
we wszystkich procedurach numerycznego dopasowania teoretycznej funkcji kinetycznej

(splatanej wtasnie z funkcja korelacji) do danych eksperymentalnych.
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Rys. 2.9. Symulacja sygnalu odzwierciedlajacego czasowy profil funkcji korelacji pompa-sonda dla réznych
dhugosci fali sondujacej (dtugosé fali wzbudzajacej wynosi 400 nm). Pozostate parametry wynosza:
o=0°%t,=1,=75fs, D=2mm, d=0.2 mm, L =2 mm, obliczenia dla dyspersji w acetonitrylu.
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Rys. 2.10. Symulacja sygnatlu odzwierciedlajacego czasowy profil funkcji korelacji pompa-sonda dla réznych
dhugosci fali sondujacej (dtugosé fali wzbudzajacej wynosi 400 nm). Pozostate parametry wynosza:
o=20%t,=1,=75fs, D=2mm, d=0.2 mm, L =2 mm, obliczenia dla dyspersji w acetonitrylu.

Identyczne do (2.14) wyrazenie na funkcje korelacji pompa-sonda otrzymano stosujac
inne podejscie — catkujac sygnal z poszczegdlnych fragmentow probki, ktory zmienia si¢ w

zaleznosci od opo6znienia pomigdzy obydwoma impulsami w kazdym z tych fragmentow

27



[2.34, 2.4, 2.10]. Dodatkowo, uwzglednienie w takim podej$ciu stacjonarnej absorbancji

probki OD prowadzi do nastgpujacego wyrazenia na funkcje korelacji [2.34]:

230D 230D 230D
S(At)zSOexp[— 30 Atj{erf(ﬁ—i%j—erf[g— 30 7“'——""GDDH,(?_JS)
T

T 6D T T G6pD T Tepp 2

gdzie Sy jest pewna stala, inng niz w rownaniu (2.14). Wystepowanie stacjonarnej absorpcji
powoduje eksponencjalne ,,wycinanie” czasowego profilu funkcji korelacji. Efekt ten staje si¢
istotny dla OD > 0.5. Potwierdzenie eksperymentalne wzorow (2.14) i (2.15) znajduje si¢ na
przyktad w pracy [2.34], a niedawno w pracy [2.35] pojawily si¢ wyniki pomiaréw
dwufotonowej absorpcji, ktore zawieraja charakterystyczne splaszczenia funkcji korelacji,
pojawiajace si¢ przy duzej dyspersji w probee (por. rys. 2.9). Podobne wyniki badan wtasnych
znajduja si¢ rowniez na rys. 3.14. Warto zaznaczy¢, ze poszerzenie zaprezentowane na
rys. 2.9 dotyczy rozpuszczalnika o typowej dyspersji, jaka maja na przyktad acetonitryl,
metanol, etanol i woda. Niektore rozpuszczalniki, takie jak na przyklad toluen lub benzen,
wykazuja okoto trzykrotnie wigksza dyspersje, 1 dla nich poszerzenie bgdzie znacznie wigksze

(przy tej samej grubosci probki i tych samych dlugosciach fali wzbudzajacej i sondujacej).

Poszerzajaca sig funkcja korelacji powoduje, ze wraz ze wzrastajaca rdéznica migdzy
wzbudzajaca a sondujaca dlugoscia fali, pojawiajacy si¢ tuz po wzbudzeniu sygnat
(pochodzacy od tego samego indywiduum) narasta na réznych dlugosciach fali z réoznym
czasem. Wskutek tego nie mozna na przyklad zastosowaé w tym przedziale czasowym
globalnej analizy SVD (opisanej w dodatku 1), jak to zostalo pokazane na rys. 2.11 (ciag
niezerowych warto$ci osobliwych zamiast jednej, tak jak na rys. 2.3). O ile podobny problem
ze $wiergotem impulsu sondujacego, opisany w poprzednim rozdziale, mozna wyeliminowac
poprzez numeryczna kompensacj¢ $wiergotu, o tyle w tym przypadku skompensowanie

zmieniajacej si¢ funkcji aparaturowej wydaje si¢ niemozliwe.

Wreszcie, jesli a=0 1 efekt dyspersji wspdtczynnika zatamania w préobce mozna
pomina¢, to v,=v; 1 ze wzoru (2.13) otrzymujemy znany wzor na funkcje korelacji pompa-
sonda w rozktadzie gaussowskim:

S(ar)= S, 4yIn2 exp(— 41n2 At7 , ] . 2.16)
\/; Tc
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Rys. 2.11. Analiza SVD dla symulacji sygnatu pochodzacego od tego samego indywiduum (na przyktad
absorpcji przej$ciowej) o poszerzajacej si¢ funkcji aparaturowej wraz z dtugoscia fali. Sygnat o spektralne;j
szerokos$ci 200 nm (z maksimum przy 400 nm) zanika z czasem 0.5 ps i splatany jest z funkcja aparaturowa

obliczona z rdwnania (2.14) dla t. = 100 fs i 1gpp zmieniajacego si¢ o 1 fs co 1 nm: a) przyktadowe kinetyki,
b) warto$ci osobliwe (por. rys. 2.3).

29



2.3 Polaryzacja impulsow laserowych

Po raz pierwszy w roku 1975 Lessing i wspotpracownicy [2.36] zwrdcili uwage na
wpltyw polaryzacji $wiatla na wyniki pomiarow absorpcji przejsciowej w zakresie
pikosekundowym. Autorzy tej pracy zauwazyli, ze oprocz zaniku sygnatu zwiazanego z
depopulacja danego stanu elektronowego badanych czasteczek moze pojawia¢ si¢ dodatkowa
kinetyka wynikajaca z dyfuzyjnej rotacji czasteczek w rozpuszczalniku, ktorej udziat zmienia
si¢ w zalezno$ci od kata pomigdzy kierunkiem polaryzacji wiazki pompujacej i sondujace;.
Rok pdzniej ci sami autorzy zaproponowali metody na oddzielenie od siebie tych dwoch
kinetyk [2.37]. Jedna z nich polegata na zmierzeniu absorpcji przejsciowej dla kata 54.7 ©
pomiedzy polaryzacja pompy 1 sondy, przy ktérym znika udzial pochodzacy od rotacji
czasteczek. Kat ten nazywany jest czgsto ,.katem magicznym” (magic angle), a nazwa ta
zostata po raz pierwszy wprowadzona juz w 1965 r. przy analizie pomiar6w magnetycznego
rezonansu jadrowego (NMR) [2.38]. Od tego czasu pomiary polaryzacyjne nie tylko stuza do
pozbycia si¢ wplywu rotacji czasteczek w dynamicznych pomiarach absorpcyjnych i
emisyjnych, ale takze samo badanie rotacji stanowi wazna dziedzing pomiaréw zardwno
absorpcji przejsciowej [2.39-2.49] jak i fluorescencji [2.50], szczegélnie intensywnie
rozwijana w ostatnich latach wraz z post¢gpem badan w skali femtosekundowe;.

Wplyw polaryzacji na wyniki pomiaréw absorpcji przejsciowej mozna wythumaczy¢
jakosciowo uswiadamiajac sobie, ze prawdopodobienstwo absorpcji §wiatla przez czasteczke
jest najwigksze, jesli kierunek momentu dipolowego przejscia elektronowego w tej czasteczce
jest zgodny z kierunkiem polaryzacji $wiatla. Po wzbudzeniu spolaryzowanym impulsem
swiatta wsrdd poczatkowo rownomiernie roztozonych czasteczek powstaje pewna anizotropia
ustawien momentow dipolowych, zgodnie z uprzywilejowanym kierunkiem polaryzacji
(wypadkowy moment dipolowy przestaje by¢ zerowy). Po okreslonym czasie, wskutek
chaotycznych obrotéw czasteczek, anizotropia ta zanika. Jesli kierunek polaryzacji impulsu
sondujacego jest rownolegly do kierunku polaryzacji impulsu pompujacego, to poczatkowo
absorbowanych bedzie najwigcej fotonow, gdyz najwiecej czasteczek bedzie miato ustawienie
zgodne z polaryzacja sondy. W miar¢ zaniku anizotropii absorpcja begdzie si¢ zmniejszata, co
spowoduje istnienie dodatkowej sktadowej zaniku sygnalu absorpcji przejSciowej, nie
zwiazanego z depopulacja wzbudzonego stanu elektronowego. Z kolei, dla impulsu
sondujacego spolaryzowanego prostopadle do polaryzacji wiazki pompujacej, poczatkowo
absorbowanych bgdzie najmniej fotondw, ale ich liczba bgdzie wzrasta¢, gdyz poprzez obrot

coraz wigcej czasteczek bedzie miato kierunek momentu dipolowego przejscia prostopadly do
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poczatkowego. Obrazowo mozna powiedzie¢, ze dla polaryzacji roéwnoleglej czasteczki
»zhikaja z pola widzenia sondy”, a dla prostopadtej ,,wchodza w pole widzenia sondy”. Dla
innych katow sytuacja jest posrednia. Przy pewnym kacie, zwanym wiasnie katem
magicznym (¢ = cos” (1/\3) = 54.7 °), tyle samo czasteczek ,,znika”, co ,,wchodzi” w pole
widzenia sondy, a wigc przez caly czas pomiary sa niezaburzone wplywem anizotropii.
Nalezy zwroci¢ uwage, ze pomiary przy kacie magicznym nie likwiduja wptywu obrotu
czasteczek wskutek procesoOw solwatacji, czyli zmiany rozktadu czasteczek rozpuszczalnika
wokot czasteczki po wzbudzeniu.

Ilo$ciowo zmienng w czasie anizotropig r(¢) definiuje si¢ zwykle nastepujaco [2.39-

2.41,2.50]:

rt)= Su(t)=Sy(t) ’ 217
Su(t)+28,(1)
gdzie S z odpowiednimi indeksami oznacza sygnaty zmierzone dla polaryzacji rownolegtej 1
prostopadtej. Sygnat Sy, (z) wolny od anizotropii (zmierzony przy kacie magicznym) jest

zwiazany z nimi za pomoca relacji [2.41, 2.45, 2.50]:
Su(t)+2S,(1)

Spu(t)= 3

(2.18)

W niedawno opublikowanej pracy przegladowej Baskin 1 Zewail analizuja
zagadnienia  struktury 1 orientacji molekularnej czasteczek obserwowanych w
femtosekundowej skali czasu [2.39]. Swoje rozwazania rozpoczynaja od przypadku
swobodnego obrotu izolowanych czasteczek po wytworzeniu anizotropii impulsem
laserowym. Momenty dipolowe czasteczek obracaja si¢ w réznych kierunkach, lecz wskutek
spdjnego charakteru zjawiska po czasie rownym wielokrotnos$ci okresu obrotu anizotropia ich
ustawien zndéw jest maksymalna (analogicznie jak przy sygnalach echa fotonowego).
Niezerowa temperatura uktadu prowadzi do zdefazowania obrotow i zaniku anizotropii (czas
koherencji jest tym krétszy, im wyzsza jest temperatura). Wpltyw oddzialywan z czasteczkami
rozpuszczalnika prowadzi do jeszcze szybszego zaniku anizotropii, gdyz przypadkowe
zderzenia migdzy czasteczkami powoduja zaburzenie swobodnych obrotéw (mozna je
traktowa¢ jako mikroskopowe tarcie) i zmiang momentu dipolowego. W przyblizeniu
dtuzszych czaséw jest to proces kontrolowany przez dyfuzje.

W najprostszych, standardowych przypadkach poczatkowa, maksymalna warto$¢
anizotropii » wynosi 0.4 i maleje jednowykladniczo do zera ze stala szybkosci obrotu
czasteczki wskutek dyfuzji rotacyjnej [2.50]. Badanie tego typu uktadéw pozwala wyznaczy¢

czas reorientacji czasteczek w rdéznych rozpuszczalnikach [2.40,2.41]. Dla czasteczek
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niesymetrycznych zanik anizotropii moze by¢ wielowyktadniczy, a w przypadku ograniczone;j
swobody obrotu anizotropia moze nie zanika¢ do zera [2.50]. Dodatkowa sktadowa zaniku
moze pojawic sig¢ rowniez wskutek procesu obrotu fragmentu czasteczki, jesli prowadzi to do
zmiany jej momentu dipolowego. Zanik anizotropii wynika bowiem nie tyle z samego obrotu
czasteczek, lecz ze zmiany kierunku ich momentow dipolowych, czyli zmiany rzutu
wypadkowego momentu dipolowego na kierunek polaryzacji sondy. Obrot calej czasteczki i
wewnatrzczasteczkowe skrgcenie moga zachodzi¢ w tej samej skali czasu [2.42], albo mozna
obserwowac tylko to ostatnie, jak to ma miejsce na przyktad dla bardzo duzych czasteczek,
dla ktorych dyfuzja rotacyjna zachodzi znacznie wolniej [2.43]. W ten sposob pomiary
anizotropii pozwalaja wykry¢ stan przejSciowy o innej geometrii czasteczki, z ktorym
zwiazana jest zmiana kierunku momentu dipolowego przejscia [2.44].

W przypadku pomiaréw absorpcji  przejsciowe] (szczegdlnie w  skali
femtosekundowej, w ktorej zwykle cala czasteczka nie zdazy si¢ obroci¢) przebieg
anizotropii moze mie¢ bardziej skomplikowany przebieg niz w dluzszych czasach dla
pomiaréw fluorescencyjnych. Wspotistnienie 3 rodzajow sygnatow w absorpcji przejsciowe;j
(absorpcja ze stanow wzbudzonych, emisja wymuszona i depopulacja stanu podstawowego),
ktoére wzajemnie roznig sig¢ znakiem, moga pochodzi¢ od réznych indywiduéw przejsciowych
1 naktada¢ si¢ na siebie, powoduje, ze teoretycznie warto$¢ anizotropii » moze przyjmowac

dowolne warto$ci [2.45] a nawet wzrasta¢ w czasie [2.46].
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Czes¢ 3

Nieliniowe zjawiska optyczne w ultraszybkiej spektroskopii dwuimpulsowej

3.1 Generacja kontinuum $wiatla bialego

Jednym z najbardziej spektakularnych zjawisk optyki nieliniowej jest generacja
kontinuum $§wiatla biatego (White Light Continuum, WLC), nazywanego réwniez
superkontinuum. Po przekroczeniu pewnego progu mocy monochromatyczna wiazka
ultrakrotkich impulsow laserowych ulega poszerzeniu spektralnemu do tego stopnia, Ze
zawiera w sobie wszystkie sktadowe widma $wiatta widzialnego, czyli widzimy ja jako
wiazke biala. Taka zmiana barwy wiazki (na przyktad czerwonej) w inng (biala) zawsze
dostarczata badaczom duzo emocji i wywotywata zachwyt wérdd obserwatorow.

Szerokie spektralnie impulsy laserowe znalazly ogromne zastosowanie przede
wszystkim w spektroskopowych metodach dwuwiazkowych, w ktérych uzywanie ich jako
impulsu analizujacego stalo si¢ obecnie powszechnie obowiazujacym standardem [3.1-3.5].
Dzigki szerokiemu zakresowi czgstosci w impulsie probkujacym, mozna uzyskaé pelne
informacje o zmianach spektralnych badanego osrodka. Impulsy $wiatta biatego wykorzystuje
si¢ takze do uzyskiwania silnych impulséw przestrajalnych w szerokim zakresie spektralnym
oraz do wytwarzania impulséw bardzo krotkich (pojedyncze femtosekundy). W pierwszym
przypadku wybrany fragment widma WLC stanowi wiazke zasiewajaca w parametrycznym
wzmacniaczu optycznym (OPA) [3.6 - 3.9], w drugim natomiast wykorzystuje si¢ kompresje
szerokiego spektralnie impulsu (im szerszy, tym mozna go bardziej skompresowac) [3.2].
Wreszcie, generacja superkontinuum jest bardzo czgsto nieodlacznym zjawiskiem
towarzyszacym propagacji ultrakrotkich impulséw laserowych przez osrodek optyczny, a
zatem musi by¢ uwzgledniona w ich teoretycznym opisie i eksperymentalnej analizie. Jako
przyktad mozna chociazby wymieni¢ przesylanie sygnalow przez $wiattowody, czy
mikrouszkodzenia materialu pod wplywem $wiatta laserowego (o potencjalnym zastosowaniu
w nowych, bardzo pojemnych pamigciach optycznych) [3.10].

Pomimo tylu zastosowan, zjawisko generacji $wiatta bialego jest ciagle jednym z
najbardziej zagadkowych efektow. Ponad trzydziesci lat badan nad tym fenomenem mozna
podsumowac stwierdzeniem, ze, wedlug aktualnej wiedzy, do jego wytlumaczenia nalezy

wykorzysta¢ prawie polowg znanych zjawisk optyki nieliniowej. Pomimo tego, zgodno$¢

35



teoril z eksperymentem wciaz nie jest zadowalajaca, 1 tak naprawde nie wiadomo, ile jeszcze
mechanizmow czeka na uwzglednienie przy opisie WLC.

Dlatego tez chcialbym zaproponowac¢ krotki przeglad obecnego stanu wiedzy nad
generacja superkontinuum, poczynajac od podstawowych, ogolnie przyjetych form jego
opisu, do efektéw coraz bardziej subtelnych 1 skomplikowanych; niestety, nierzadko ze soba
sprzecznych. Zagadnienia te bgda rozwazane ze szczegdlnym uwzglednieniem zastosowania
WLC w spektroskopowych metodach dwuimpulsowych, zwlaszcza femtosekundowe;j
spektroskopii absorpcji przejsciowej. Przeglad wiedzy literaturowej begdzie uzupeilniony

symulacjami numerycznymi oraz wtasnymi wynikami eksperymentalnymi.

Samo-oddzialywania, czyli opis podstawowy

To wolne tlumaczenie angielskiego stowa self-action jest wspolna nazwa efektow
nieliniowych, zmieniajacych witasnosci tego samego impulsu, ktory te efekty wywoluje. W
mechanizmie powstawania $wiatla bialego kluczowe znaczenie ma samomodulacja fazowa
(self-phase modulation, SPM), polaczona z samoogniskowaniem wiazki (self focusing, SF),
nazwywanym czasami autokolimacja lub self-trapping. Nierzadko towarzyszy im efekt
spietrzania zbocza impulsu (self-steepening, SS).

Zacznijmy jednak od poczatku, czyli od pierwszego kontinuum S$wiatta bialego,
zaobserwowanego w 1970 r. przez Alfano i Shapiro [3.11]. Zauwazone przez nich
poszerzenie spektralne pikosekundowych (4 ps) impulséw $wiatta, zogniskowanych w ciatach
stalych (krysztaty 1 szkto), zostato zinterpretowane jako wynik dziatania samomodulacji
fazowej. Wprawdzie juz wczesniej obserwowano poszerzenie spektralne linii laserowych 1
ramanowskich [3.12-3.14], wyjasniane jako wynik nieliniowego wkladu do wspodtczynnika
zatamania $wiatla, ale powszechnie przyjmuje si¢ rok 1970 r. jako poczatek badan nad WLC.
Trzyna$cie lat pdzniej, Fork i inni [3.15] doniesli o zaobserwowaniu pierwszego kontinuum
femtosekundowego (impulsy o szerokosci 80 fs) w strumieniu glikolu etylowego, a w 1986 r.
pojawito sig¢ pierwsze superkontinuum otrzymane w osrodkach gazowych pod duzym
ci$nieniem [3.16].

Podstawowe  fakty eksperymentalne dotyczace generacji  superkontinuum
przedstawiaja si¢ nastgpujaco [3.2, 3.17, 3.18]: jest to efekt progowy; zakres spektralny zalezy
od osrodka, w ktorym jest ono generowane, oraz od czgstosci padajacego impulsu; widmo
swiatla biatego jest zmodulowane i rozciaga si¢ dalej w kierunku wigkszych czgstosci od

pierwotnej (cze$¢ antystokesowska) niz mniejszych (czes$¢ stokesowska). WLC zachowuje

36



kierunek polaryzacji wytwarzajacego je impulsu, cho¢ najnowsze doniesienia (zar6wno
doswiadczalne [3.19], jak i teoretyczne [3.20]) pokazuja, ze w przypadku polaryzacji kotowe;j
jest ona wprawdzie zachowana, ale efektywno$¢ generacji ulega zmniejszeniu. Niedawno
pojawita si¢ jednak praca [3.21], w ktorej autorzy obserwuja zmiang polaryzacji WLC,
obserwowana podczas jego generacji w izotropowych materiatach krystalicznych o strukturze
szesciennej (takich jak CaF, i LiF), i tlumacza ja nieliniowa, wymuszona dwdjtomnoscia
osrodka. W przypadku femtosekundowego kontinuum rozbiezno$¢ wiazki jest mniejsza niz
rozbiezno$¢ wiazki pierwotnej. Oprocz czgsci centralnej, widocznej gotym okiem jako biale
swiatlo, pojawia si¢ takze emisja stozkowa w postaci koncentrycznych, wielokolorowych
pierscieni, ktorych natura i mechanizm powstawania zostana oméwione nieco podzniej.
Ponizsze rozwazania beda dotyczyly cze$ci centralnej wiazki, do ktorej zreszta najczesciej

odnosi sig¢ okreslenie: kontinuum $wiatta biatego.

Zjawiskiem uznawanym powszechnie za podstawowe przy generacji kontinuum
Swiatlta biatego jest samomodulacja fazowa. Sama nazwa wyjasnia juz czgSciowo jej
mechanizm: faza pola elektromagnetycznego fali $wietlnej zmienia si¢ dodatkowo w czasie
wskutek czasowych zmian wspolczynnika zatamania. Ta zmiana fazy powoduje powstanie
nowych czestosci. Przedrostek ,,samo” wskazuje, ze zmiany wspdiczynnika zalamania Swiatta
spowodowane s3 tym samym impulsem, ktory jest przez ten proces modyfikowany.

W najbardziej elementarnej postaci opis SPM mozna otrzymaé¢ ze wzoru (1.9),
pomijajac dyspersje predkosci grupowej i biorac tylko pierwszy czton po prawej stronie tego
wzoru [3.2, 3.3, 3.5]:

0 4 ink

—A

A4 . 3.1
0z N || G-

Przedstawiajac obwiedni¢ impulsu 4 w postaci A=|4| exp (ip) mozna otrzymaé
nastgpujace rozwiazanie na zmiang fazy w poszczegolnych czegsciach impulsu:

=n2k02| 2

A A

: (3.2)

no
gdzie z oznacza drogg przebyta przez impuls w osrodku. Powyzszy wzdér mozna réwniez
otrzyma¢ poprzez zapisanie catkowitej fazy jako o=kz=konz/ny=¢p+koAnz/ ny,
skorzystaniu z rownania (1.10) i uwzglednieniu tylko jej dodatkowej, nieliniowej czgsci.
Czgstos¢ o jest zmiang fazy w czasie, a zatem wzor na poszerzenie spektralne impulsu

(Ao =0 - ®,/) jest nastgpujacy:

37



A(O: =

o A kyz O

_ ( (P) _n2 OZ_|A|2. (33)
Znak minus w powyzszym wzorze wynika z postaci definiujacego réwnania (1.5). Czgsto
korzysta si¢ z nieco innej formy, wyrazajac poszerzenie spektralne przez czgstosé
podstawowa i zmiang ggsto$ci mocy:

Mm@z 01
c ot

Aw = (3.4)

Z rownania tego wynika, ze w czg$ci narastajacej impulsu (0 1/ 0t > 0) wystgpuja
zmniejszone czgstosci (Aw < 0), natomiast w czesci opadajacej - czgstosci wigksze od ®,. Tak

wigc czoto impulsu po przejsciu przez osrodek nieliniowy jest przesunig¢te ku czerwieni
(stokesowsko), maksimum impulsu - niezaburzone, a zbocze opadajace przesunigte ku
fioletowi (antystokesowsko). Z rozwiazania rownania (3.1) wynika réwniez, ze ksztalt

obwiedni impulsu |4| nie ulega zmianie, a wigc poszerzenia spektralne po obu stronach ©, sa

symetryczne. Dla danej gestosci mocy impulsu /, im impuls jest krotszy, tym poszerzenie jest
wigksze, gdyz identyczne zmiany gesto$ci mocy zachodza w krotszym czasie.

Prosta symulacja zjawiska samomodulacji fazowej zostata przedstawiona na rys. 3.1.
Rys. 3.1a przedstawia poczatkowy, niezaburzony impuls gaussowski, w ktérym falg¢ nos$na
opisano za pomoca funkcji sinus. Rys. 3.1b przedstawia obraz tego samego impulsu po
przej$ciu przez osrodek nieliniowy. Do argumentu funkcji sinus dodano nieliniowa faze,
obliczona ze wzoru (3.2). Z wykreséw widaé, ze w czgsci narastajacej impulsu (ujemny czas
lokalny) wystgpuje rozrzedzenie modulacji paczki falowej (wigksze dtugosci fali — mniejsze
czestosci), a w czesci opadajacej — zaggszczenie (czgstosci antystokesowskie). Zageszcezenie i
rozrzedzenie modulacji jest najwigksze w miejscach najwigkszej zmiany amplitudy.

Zalozenie natychmiastowej nieliniowej odpowiedzi o$rodka jest stuszne, jesli jej
glowny wklad pochodzi od ruchu elektronow. Przemieszczanie si¢ chmury elektronow
zachodzi w czasie rzedu pojedynczej femtosekundy, a wigc w porownaniu do czasu trwania
impulsu bardzo szybko. Jesli jednak za efekty nieliniowe odpowiedzialne sa w duzej mierze
przemieszczenia jader lub rotacje catych czasteczek, wowczas odpowiedZ osrodka jest
op6zniona i wyprowadzony wzor (3.4) nie jest stuszny. Zachwianiu ulega migdzy innymi
stokesowsko-antystokesowska symetria (wigksza czg$¢ poszerzenia znajduje po stronie fal

dtuzszych).
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Rys. 3.1. Symulacja zjawiska SPM. Rys. (a) przedstawia gaussowski impuls o szerokos$ci potdéwkowej 20 fs i
dtugosci fali nosnej 800 nm. Na rys. (b) pokazano ten sam impuls po przej$ciu przez 1 mm warstwe wody, przy
zalozeniu gestosci mocy 14 000 GW/cm? (energia 22 pJ przy $rednicy wiazki 0.1 mm)

Efekt samomodulacji fazowej, proporcjonalny do ggstosci mocy wiazki laserowej,
moze zosta¢ bardzo znaczaco wzmocniony przez samoogniskowanie  wiazki.
Samoogniskowanie wynika z przestrzennych zmian nieliniowego wspotczynnika zalamania
Swiatta, tak jak SPM wynika z jego zmian czasowych. Po raz pierwszy zjawisko
samoogniskowania zastato teoretycznie opisane w 1965 r. [3.22]. Zgodnie ze wzorem (1.10),
w centralnej czesci wiazki wspotczynnik zatamania jest najwigkszy 1 zmniejsza si¢ w miare
oddalania od osi wiazki. Wiazka $wiatta zachowujg si¢ zatem tak, jakby byla skupiana za
pomoca soczewki: im wigksze nat¢zenie impulsu, tym ogniskowanie jest silniejsze.
Najbardziej znanym zastosowaniem zjawiska samoogniskowania jest pasywna synchronizacja
modéw w  laserach  femtosekundowych (Kerr lens mode-locking). Podczas
samoogniskowania, po pokonaniu okreslonej odlegtosci w osrodku, $rednica wiazki osiaga
graniczng, minimalna warto$¢, przy ktorej dalsze ogniskowanie rOwnowazone jest przez
dyfrakcje. Poczatkowa $rednica wiazki moze ulec zmniejszeniu nawet kilkaset razy, stad tez
gestos¢ mocy w osrodku zwigksza si¢ wskutek tego procesu o kilka rzedow wielkosci.
Nastgpnie, w zaleznos$ci od warunkow 1 wiasnosci osrodka (w szczegdlnosci od dyspersji
wspoétczynnika zalamania $wiatta 1 procesow nieliniowych wyzszych rzgdow) wiazka moze
propagowac si¢ dalej w postaci waskiej nici (filament) lub ulec rozogniskowaniu. Przy
dostatecznie duzych mocach obserwuje si¢ rowniez samoogniskowanie wiazki do kilku nici.
Niedawno zaobserwowano, ze stabilizacja nat¢zenia pomigdzy wieloma takimi niémi
prowadzi do statlego poszerzenia spektralnego superkontinuum, niezaleznego od natg¢zenia
wiazki generujacej [3.23] (dla odpowiednio duzych natgzen, przy ktoérych poszerzenie

spektralne osiaga maksymalna warto$¢, dalsze zwigkszanie nat¢zenia nie zmienia tej
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wartosci). Okazuje si¢ rowniez, ze tworzenie kilku nici zamiast jednej zachodzi tatwiej dla
polaryzacji liniowej niz kotowej [3.24].

Zjawisko samoogniskowania $wiatla do$¢ szybko powiazano z generacja
superkontinuum ze wzgledu na identyczne progowe nat¢zenia fali elektromagnetycznej,
potrzebne do zaj$cia obydwu proceséw. Progowa gestos¢ mocy dla samoogniskowania w
przypadku wiazki ciaglej mozna dos$¢ tatwo wyprowadzi¢ przy upraszczajacym zalozeniu
prostokatnego rozktadu osiowego nat¢zenia wiazki [3.3,3.25].

Zalezno$¢ mocy wiazki P od gestosci mocy [ przy jej srednicy d wyraza si¢ wzorem:

P=Ind?/4 (3.5)
Wiazka $wiatla o dhugosci fali A, rozchodzaca si¢ w osrodku o wspotczynniku zatamania ny

posiada rozbiezno$¢ katowa 6 rowna:

621.227».
Zdno

(3.6)

Kat graniczny o, przy ktorym nastgpuje calkowite wewngtrzne odbicie przy przejsciu od
osrodka o wigkszym wspotczynniku zatamania $wiatta n’ do o$rodka o mniejszym
wspotczynniku zatamania n’’ spetnia zaleznos¢ sin o =n""/n’ (kat o liczony jest wzgledem
normalnej do powierzchni, na ktérej zachodzi zatamanie). W warunkach propagacji wiazki o
przekroju prostopadtym w o$rodku nieliniowym warunek ten przektada si¢ (rys. 3.2) na wzoér:
cos ©= ng/(np+nyI). Korzystajac z rozwinigcia funkcji cosinus dla matych katow

(cos® =1-67/2) mozna otrzymac, ze:

02— 2ny' 1 z2112'1 3.7)

ng+ny' I no
Jesli rozbiezno$¢ wiazki wskutek dyfrakeji nie jest wigksza niz kat, przy ktorym zachodzi
catkowite wewngtrzne odbicie, to wigzka Swiatta znajduje si¢ na granicy samoogniskowania.
Zatem, porownanie wzorow (3.6) i (3.7) 1 wstawienie wyliczonej na ich podstawie $rednicy d
do réwnania (3.5) prowadzi do nastgpujacego wyrazenia na progowa moc potrzebna do

samoogniskowania:

_@nYnVNOB A2
prog 32 ngy nz' . ngy nz'

(3.8)

Okazuje sig, ze doktadne wyliczenia numeryczne daja wynik niewiele rdzniacy si¢ od
wyniku otrzymanego z powyzszego wzoru, pomimo przyjgtego zatozenia o rozkladzie

prostokatnym impulsu.
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Rys. 3.2. Dyfrakcja wiazki laserowe;j i catkowite wewngtrzne odbicie w osrodku nieliniowym.

Sytuacja komplikuje sig, gdy zamiast wiazki ciagtej lub dhugich (nanosekundowych)
impulsow, mamy do czynienia z impulsami ultrakrétkimi. Wowczas, wptyw SPM i dyspersji
predkosci grupowej powoduje, ze warto$ci progowych gestosci mocy sa wigksze [3.17].
Ponadto, poszczegodlne fragmenty impulsu (w réznych punktach obwiedni czasowej) nalezy
traktowa¢ odrgbnie, jako tworzace swoje wlasne ogniska, w réznym czasie i miejscu,
zaleznym od ich poczatkowego natgzenia. Czg$¢ centralna impulsu utworzy ognisko
najwczesniej, pozostale fragmenty — odpowiednio pdzniej. Model ten, zwany czgsto
wedrujacym ogniskiem (moving focus), byl intensywnie rozwijany na poczatku lat
siedemdziesiatych [3.26, 3.27]. Wspodlczesnie probuje si¢ znalez¢ prawidtowy opis tego
procesu przy uwzglednianiu coraz wigkszej liczby zjawisk, stosujac skomplikowane metody
numeryczne, oparte na nieliniowym réwnaniu Schrodingera [3.28-3.36]. Niedawno
zaproponowany zastal alternatywny opis zjawiska samoogniskowania, powstaly poprzez
rozwinigcie na o$rodki nieliniowe formalizmu macierzowego ABCD [3.37], stosowanego

czesto w liniowej optyce geometrycznej.

Nawet w przypadku natychmiastowej nieliniowej odpowiedzi o$rodka, dla
dostatecznie silnego pola elektrycznego moze dojs¢ do modyfikacji czasowego ksztattu
impulsu. Dla dodatniego n, zbocze opadajace impulsu porusza si¢ szybciej niz jego
maksimum (ktére znajduje si¢ w strefie wigkszego wspodtczynnika zatamania), skutkiem
czego maksimum jest ,,doganiane” przez zbocze opadajace. W efekcie nastgpuje spigtrzenie
tylnego zbocza impulsu, jak to zostalo po raz pierwszy teoretycznie przewidziane przed
DeMartini’ego i innych [3.38].

Pochodna po czasie we wzorze (3.4) osiaga wigksza warto$¢ tam, gdzie zmiana
natezenia jest gwaltowniejsza, czyli w czesci opadajacej impulsu. Zatem spigtrzenie tylnego
zbocza, ktére odpowiada za powstawanie wyzszych czgstos§ci w procesie samomodulacji,

prowadzi do spektralnej asymetrii ,,na korzy$¢” czgséci antystokesowskiej. Stad tez spigtrzanie
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zbocza zostato zaproponowane przez Yanga i Shena [3.39] jako mechanizm wyjasniajacy
spektralng asymetri¢ femtosekundowego superkontinuum. Uzyskali oni analityczne
wyrazenie na t¢ asymetrig, ktore zostato pdzniej nieznacznie poprawione w pracy [3.5].

Ze wzgledu na pewne podobienstwo do akustycznych fal uderzeniowych, spigtrzanie
zbocza nazywa si¢ czasami optyczna fala uderzeniowa (optical intensity shock lub wave shock
formation). Na rys. 3.3 w prosty sposob zasymulowano numerycznie efekt spigtrzania zbocza
dla okreslonych warunkéw eksperymentalnych. Impuls poczatkowy o obwiedni gaussowskie;j
zostal podzielony na dostatecznie mate przedziaty, dla ktorych natgzenie ma stata wartosc.
Kazdy z przedzialow porusza si¢ z predkoscia odwrotnie proporcjonalna do ,,swojego”
wspotczynnika zatamania (obliczonego ze wzoru (1.10)), zaleznego od ,,swojego” natezenia.
Mozna obliczy¢, jakie bedzie wzgledne opoznienie kazdego przedzialu w stosunku do
propagacji z predko$cia grupowa niezaburzona efektami nieliniowymi. Krzywe na rysunku
odzwierciedlaja czasowe polozenia poszczegdlnych przedzialdow po przejsciu okreslonej
odleglosci w osrodku.

Okazuje sig, ze czysty efekt spigtrzenia zbocza impulsu jest trudny do bezposredniego
zaobserwowania, gdyz zazwyczaj towarzyszy mu wiele innych, nieliniowych efektow
optycznych. Poza pionierska obserwacja Grischkowsky’ego 1 wspdtpracownikow dla
impulséw nanosekundowych [3.40], spigtrzanie tylnego zbocza obserwowane bylo zwykle
posrednio, poprzez niesymetryczne poszerzenie spektralne lub oscylacje czgsci opadajacej
impulsu [3.41].

Przyblizenie wolnozmiennej obwiedni impulsu (SVE) jest stuszne tylko dla impulséw
laserowych z zakresu widzialnego o czasie trwania powyzej 10 fs. Okazuje si¢ jednak, ze dla
impulsow krotszych (dla ktérych nie mozna stosowaé nieliniowego roéwnania Schrédingera 1
nalezy uwzgledni¢ sprz¢zenie pomigdzy czasowymi i przestrzennymi parametrami) teoria
rowniez przewiduje spigtrzanie zbocza [3.42], takze przy uwzglednieniu dyspersji predkosci
grupowe;j.

W tym miejscu warto moze wspomnie¢ o interesujacym wyniku uzyskanym niedawno
przez Silva i Mendonca [3.43]. Autorzy ci opisali podstawowe wtasnosci superkontinuum na
podstawie kinetycznej teorii fotonowej. Do potklasycznego opisu pola elektromagnetycznego
wykorzystuje si¢ w niej roOwnania opisujace dystrybucje fotonéw w przestrzeni fazowej
wektora falowego. Uzyskali oni spektralne poszerzenie impulsu, asymetri¢ stokesowsko-
antystokesowska oraz spigtrzanie zbocza podczas propagacji impulsu w osrodku, zgodne z
dotychczas stosowanym podej$ciem, opartym o zmiang fazy impulsu laserowego. Przekornie

mozna powiedzie¢, ze wyprowadzili wyniki samomodulacji fazowej bez korzystania z ...
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modulacji fazy. Oznacza to, ze krotkie impulsy wytworzone z niespojnych zrodet §wiatta lub
impulsy laserowe o przypadkowym rozktadzie fazy takze podlegaja omawianym w tym
rozdziale procesom. W przypadku impulséw niespojnych wystgpuje jednak brak
modulacyjnego, interferencyjnego charakteru poszerzonego widma.

W jezyku ,,fotonowym” samomodulacja fazowa 1 spigtrzanie zbocza znajduja bardzo
cieckawe, intuicyjne wytlumaczenie. Fotony z przedniej czg$ci impulsu znajduja si¢ w
obszarze ujemnego gradientu wspéiczynnika zalamania $wiatta (wzgledem kierunku
propagacji, z réwnania (1.10), dla dodatniego ), sa wigc spowalniane, czyli ich czgstos¢
ulega zmniejszeniu (przesunig¢cie ku czerwieni). Z kolei fotony z tylnej czgSci impulsu
znajduja si¢ w strefie gradientu dodatniego, ,,przechodza” wigc podczas propagacji ze strefy
o wigkszym n do strefy o mniejszym n (a wigc z wolniejszej do szybszej), czyli sa
przyspieszane (przesuwane ku fioletowi). Jesli chodzi o spigtrzanie zbocza, to fotony w
poblizu maksimum impulsu poruszaja si¢ najwolniej, ze wzgledu na najwigkszy n w tym
miejscu, co prowadzi do wyprzedzania ich przez fotony z tylnej czg$ci impulsu 1 formowania

gwaltownie konczacego si¢ zbocza impulsu.

Efekt spietrzania zbocza:
impuls poczatkowy

127 impuls po przejsciu:
I — 1 mm wody; 2 mm wody
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Rys. 3.3. Symulacja efektu spigtrzania zbocza impulsu. Przedstawiono obwiedni¢ poczatkowo gaussowskiego
impulsu, dla dtugosci fali 800 nm i czasie trwania 100 fs, po przejsciu przez warstwe odpowiednio 1 1 2 mm
wody. Energia w impulsie wynosi 5 pJ, a §rednica wiazki laserowej - 20 pm.

W zdecydowanej wigkszosci przypadkéw nieliniowy wspotczynnik zatamania §wiatla
n, ma warto$¢ dodatnig i tak tez we wszystkich wcze$niejszych rozwazaniach przyjmowano.
W niektorych materialach, przy szczegdlnych warunkach eksperymentalnych, mozna jednak
uzyska¢ ujemne wartosci n, [3.44]. Warunki te omowiono w rozdziale 3.2 przy opisie

dwufotonowej absorpcji. Dla ujemnego n, dyskutowane wczes$niej procesy przedstawiaja sie
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»odwrotnie”, tzn. samomodulacja fazowa prowadzi do wigkszych czgstosci z przodu impulsu
niz z tyhlu, spigtrzeniu ulega narastajaca czg$¢ impulsu, a poszerzenie stokesowskie jest
wigksze niz antystokesowskie. Warta uwagi moze by¢ praca Lami i innych [3.45], w ktorej
autorzy donosza o zaobserwowaniu tych efektoéw po przejsciu impulséw femtosekundowych
o dlugosci fali 627 nm przez krysztal siarczku kadmu (CdS). Zmierzony przez nich profil
impulsu jest jedna z nielicznych w literaturze bezposrednich obserwacji spigtrzania zbocza
impulsu. Ponadto, dyspersja normalna prowadzi w takim wypadku do kompresji impulsu,
gdyz dziala przeciwnie na rozktad czgsto$ci niz samomodulacja fazowa (wigksze czgstosci,
generowane w narastajacej czgs$ci impulsu, sa op6zniane w stosunku do nizszych czgstosci,
powstajacych w czesci opadajacej). Po przejsciu przez 130 um warstweg CdS 105-fs impuls
laserowy ulega poszerzeniu do 115 fs dla matych mocy i zawgzeniu do 82 fs dla duzych
mocy, przy ktorych wystgpuja efekty nieliniowe. Warto doda¢, ze tego typu wiasnosci
stwarzaja nowe mozliwosci przy propagacji impulséw solitonowych (solitons), czyli takich,
dla ktérych czasowa obwiednia nie ulega zmianie podczas przebywania duzych odleglosci w
osrodku (na przyktad w swiattowodach). Dotychczas jednym ze sposobow uzyskiwania takiej
propagacji byty os$rodki z anomalng dyspersja i dodatnim 7, [3.5], tutaj natomiast mamy do
czynienia z sytuacja odwrotna.

W celu podsumowania powyzszej analizy wykonano prosta symulacj¢ widm $wiatta
biatego, powstajacego wskutek omawianych wyzej proceséw. Ich wynik przedstawiono na
rys. 3.4. Dla otrzymania widma wykonano transformat¢ Fouriera czasowego obrazu paczki
falowej (podobnego do przedstawionych na rys. 3.1). Przy uwzglegdnianiu efektu spigtrzania
zbocza obwiednia paczki falowej zostala wykorzystana z symulacji na rys. 3.3. Parametry
zostaly tak dobrane, aby byly mozliwie bliskie warunkom eksperymentalnym, w ktorych
generowane jest superkontinuum dla potrzeb femtosekundowego spektrometru absorpcji
przejSciowej, opisanego w czgsci 4. Gaussowskie impulsy o ditugosci fali 800 nm i
potowkowym czasie trwania 100 fs (FWHM) maja energig¢ 5 pJ. Jako przyktadowy osrodek
do generacji WLC wybrano wode, dla ktorej wspotczynnik n,” wynosi 2x107° ecm*/W.
Podobne warto$ci tego wspotczynnika posiadaja rowniez inne typowe osrodki optyczne, takie
jak szklo kwarcowe i fluorek wapnia, dlatego wyniki otrzymane dla tych o$rodkéw nie
odbiegaja istotnie od przedstawionych na rys.3.4. Wskutek ogniskowania szacunkowa
srednica wiazki laserowej w osrodku wynosi 100 pum, co odpowiada ggstosci mocy

640 GW/cm®. Jak wida¢ z rysunku, poszerzenie spektralne w takich warunkach, czyli z
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uwzglednieniem wytacznie samomodulacji fazowej, jest po przej$ciu przez warstwg¢ 1 mm

wody bardzo niewielkie.

—— impuls poczatkowy; SPM dla 1 mm wody
SPM + SF dla 1 mm wody;
—— SPM + SF + SS dla 1 mm wody
SPM + SF + SS dla 2 mm wody

10” ﬂ k /\V/\

1 0'4 L L 1 L 1 " 1
600 800 1000 1200

Dtugos¢ fali [nm] (skala liniowa wzgledem energii)

Natezenie swiatta [j.u.]

Rys. 3.4. Symulacja widma $wiatta biatego przy uwzglednieniu efektow samomodulacji fazowej (SPM),
samoogniskowania (SF) i spigtrzania zbocza (SS). Warto$ci parametrow uzywanych do symulacji podano w
tekscie.

Moc rozwazanego impulsu wynosi 5 MW, podczas gdy dla wody prog
samoogniskowania, wyliczony z przyblizonego wzoru (3.8) dla wiazki ciaglej, wynosi
3.6 MW. W peli uzasadnione jest wigc uwzglednienie tego procesu. Dane literaturowe
wskazuja, ze samoogniskowanie prowadzi do zmniejszenia $rednicy wiazki do 20 um (lub
przy odpowiednich warunkach nawet do 5 um). Przy $rednicy 20 um gesto$¢ mocy wzrasta
do 16 000 GW/cm® i poszerzenie spektralne jest zdecydowanie wigksze. Na uwage zastuguje
modulacyjny charakter widma. Dodatkowe uwzglednienie efektu spigtrzenia zbocza, zgodnie
z wczesniejszymi przewidywaniami, prowadzi do asymetrii widma na korzy$¢ czesci
antystokesowskiej. Efekt ten jest na rys. 3.4 jeszcze wyrazniejszy, jesli podwoi si¢ droge
impulsu w osrodku nieliniowym do 2 mm.

Okazuje sig, ze pomimo uwzglednienia wszystkich powyzszych procesow
(samomodulacji fazowej wraz ze spigtrzaniem zbocza impulsu, wzmocnionym przez znaczace
zwigkszenie gestosci mocy wskutek samoogniskowania) opis teoretyczny nie zgadza sig
dobrze z wynikami pomiaréw. Migdzy innymi, obserwowana asymetria spektralna jest
wigksza niz powinno to wynika¢ z efektu spigtrzania zbocza. Co wazniejsze, szeroko$¢
spektralna kontinuum wcale nie wzrasta wraz ze zwigkszaniem nieliniowych wlasnosci

osrodka (wspotczynnika n;), w ktorym jest generowane. Na przyktad, w benzenie i
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dwusiarczku wegla (o wyjatkowo duzych wspotczynnikach nieliniowych n,) obserwuje sig
niewielkie poszerzenie spektralne, podczas gdy w identycznych warunkach w wodzie
generuje si¢ bardzo szerokie WLC [3.46]. Niezbedne sa zatem nowe mechanizmy ttumaczace

zjawisko generacji kontinuum biatego §wiatla.

Jonizacja, czyli krok w glgb

Juz w 1973 r. Bloembergen zaproponowat [3.47] lawinowa jonizacje (avalanche
ionization) jako mechanizm wyjasniajacy asymetri¢ widma $wiatta biatego i ograniczajacy
proces samoogniskowania impulsow pikosekundowych. W procesie tym ,,zasiewajacy”,
wolny elektron jest ,,podgrzewany” przez pole elektromagnetyczne do energii wystarczajacej
do wzbudzenia (wskutek zderzenia) innego elektronu do pasma przewodnictwa. Te dwa
elektrony wzbudzaja kolejne i ggsto$¢ wytworzonej w ten sposob plazmy elektronowe;j
wzrasta w sposob wykladniczy. Plazma ta daje ujemny wktad do wspotczynnika zatamania
swiatla (wzor (1.11)), ktoéry ,,znosi” dodatni wktad nieliniowy (od n,’ I) [3.23]. Wskutek tego
wiazka wulega rozogniskowaniu, a szybkie zmniejszenie wspoiczynnika zatamania
(powodujace tym samym zmniejszenie zmiany fazy fali elektromagnetycznej) prowadzi do
wygenerowania szerokiego widma po stronie antystokesowskiej, podobnie jak przy
spigtrzaniu zbocza impulsu.

Koncepcja to zostala zaadoptowana w pracy Brodour’a i China [3.17] do opisu
superkontinuum femtosekundowego. Autorzy w bardzo systematyczny i1 przejrzysty sposob
dyskutuja szczegdlowe zagadnienia jego generacji i postuluja kluczowe znaczenie plazmy
elektronowej. Zamiast lawinowej jonizacji, ktora w zakresie femtosekundowym odgrywa
niewielka role (gdyz czas potrzebny na jej wybudowanie jest zbyt dtugi w stosunku do czasu
trwania impulsu), zaproponowano jonizacj¢ wielofotonowa, w ktorej przejscie elektronéw do
pasma przewodnictwa nastgpuje na drodze pochlonigcia kilku fotonéw jednoczesnie, przy
duzych ggstosciach mocy fali elektromagnetyczne;.

Kopia rysunku z oryginalnej pracy [3.17], przedstawiona na rys. 3.5 (str. 48), pokazuje
istote¢ tego mechanizmu. Podczas samoogniskowania wiazki $wiatta nieliniowy wkiad do
wspotczynnika zalamania An wzrasta wskutek zmniejszania srednicy 1 wzrostu gestosci mocy
(wzér (1.10)). Wzrost ten jest stosunkowo powolny (rys. 3.5a). W momencie osiagnigcia
odpowiedniego, progowego natgzenia zachodzi wielofotonowa jonizacja, a ujemny wktad do

wspotczynnika zalamania (pochodzacy od plazmy elektronowej) powoduje gwattowne
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zmniejszenie An. Czas, w ktérym ten proces zachodzi, mozna oszacowac jako potowe cyklu
optycznego (1.3 fs dla 800 nm), kiedy to amplituda pola elektrycznego osiaga maksimum. Jak
to zostatlo pokazane wczesniej, poszerzenie spektralne jest proporcjonalne do zmiany w czasie
dodatkowej (nieliniowej) fazy (wzor (3.3)), czyli do czasowej zmiany An. Tak wigc wzrost An
odpowiada za stosunkowo niewielkie poszerzenie stokesowskie, a jego gwaltowne
zmniejszenie (w bardzo krotkim czasie) generuje znacznie szersze widmo po stronie
antystokesowskiej. Efektem jest bardzo silna asymetria oraz relatywnie ptaski charakter
widma w cze$ci bardziej niebieskiej, zgodne jakosciowo z wynikami eksperymentalnymi (rys.
3.5b).

Jednym z najwazniejszych wynikéw eksperymentalnych w opisywanej pracy jest
przedstawienie zalezno$ci szerokosci spektralnej generowanego widma kontinuum od bariery
energetycznej, potrzebnej do jonizacji. Ci sami autorzy donosili juz o tym nieco wczesniej w
krétkim komunikacie [3.48]. Okazuje sig, Ze im szersza jest przerwa energetyczna, tym czgs¢
antystokesowska widma $wiatla biatego jest takze szersza. Z badanych materiatow najwigksza
przerwe miaty fluorek litu (LiF) i fluorek wapnia (CaF;) i rzeczywiscie generowane w nich
superkontinuum pokrywa najwigkszy zakres spektralny.

Zachowanie takie tatwo wytlumaczy¢ w oparciu o model wielofotonowej jonizacji,
pamigtajac, ze przej$cie od procesu n-fotonowego do (n+1)-fotonowego wymaga okreslonego
wzrostu gestosci mocy. W miare samoogniskowania wiazki zwigksza si¢ gesto$¢ mocy fali
elektromagnetycznej i zwigksza si¢ takze Anm (rys. 3.5a). Dla materialdow o niewielkiej
przerwie energetycznej prog jonizacji zostanie uzyskany wczesniej i rozogniskowanie nastapi
zanim narastajace Anm osiagnie wystarczajaca wartos¢ do znacznego poszerzenia
antystokesowskiego. Dlatego, na przyktad, nie obserwuje si¢ superkontinuum w benzenie i
dwusiarczku wegla, dla ktorych przejscie do pasma przewodnictwa wymaga dla dtugosci fali
800 nm tylko absorpcji dwufotonowej. Im wigksza przerwa energetyczna, tym do zaistnienia
jonizacji potrzeba wigcej fotonéow, a wigc wigkszej gestosci mocy i1 zakumulowania
wigkszego An (ktdrego gwattowne zmniejszenie generuje niebieska czg$¢ widma). Poniewaz
szeroko$¢ przerwy energetycznej jest odwrotnie proporcjonalna do wspolczynnika n,, tak
wigc poszerzenie superkontinuum maleje ze wzrastajacym n,, co jest w jawnej opozycji do

klasycznego, prostego efektu samomodulacji, przedstawionego w poprzednim rozdziale.
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Rys. 3.5. Rysunek z pracy [3.17]. Czg$¢ (a) przedstawia zmiang warto$ci wspotczynnika zalamania §wiatta przy

zatozeniu mechanizmu jonizacji wielofotonowej. W czgsci (b) poréwnano widmo superkontinuum zmierzone w

wodzie do widma otrzymanego z symulacji, w ktorych wspotczynnik zalamania zmienia sig jak na wykresie (a),
oraz, dodatkowo, dla zwyklej samomodulacji fazy.

Dodatkowym argumentem przemawiajacym za procesem rozogniskowania sa wyniki
obserwacji szerokosci wiazki na drodze jej propagacji. Autorzy omawianej pracy zastosowali
tu oryginalne podejscie. Szeroko$¢ wiazki mierza zawsze na wyjsciu z probki, a przesunigcie
obserwacji o okreslony dystans uzyskiwane jest przez odpowiednie przemieszczenie
soczewki, skupiajacej wiazke femtosekundowych impulséw w probce. Pomiary pokazuja
wyrazne minimum (szeroko$¢ 10 pum), ktoére utrzymuje si¢ przez okoto 250 pm, po czym
wiazka zaczyna sig poszerzac.

W podobny sposdb mierzona jest rozbieznos¢ wiazki superkontinuum. Okazuje sig, ze
jest ona znacznie mniejsza niz rozbiezno$¢ wiazki pierwotnej, ale tylko wtedy, kiedy po
generacji kontinuum pokonuje jeszcze przez pewien dystans w materiale. W sytuacji, kiedy
biate §wiatlo powstaje tuz przed wyjsciem z probki, rozbiezno$¢ jego wiazki jest nawet
wigksza niz wiazki pierwotne;.

A zatem, czy wszystko juz wiadomo?
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Czy cos naprawde wiemy, czyli naukowy wieloglos

Pomimo niewatpliwie rzetelnego 1 przekonujacego przedstawienia problemu
powstawania WLC w omowionej w poprzednim rozdziale pracy [3.17], stanowisko innych
autorow dalekie jest od pelnej z nia zgodnos$ci. Dotyczy to zardwno artykuldw, ktore pojawity
przed jej opublikowaniem, jak i po [3.49, 3.29, 3.30, 3.34].

Zjawiskami, ktore dos¢ czesto byly uwazane za majace istotne znaczenie podczas
generacji superkontinuum, sa parametryczne i1 ramanowskie procesy czterofotonowe.
Stosunkowo niedawno Wittmann i Penzkofer przedstawili analiz¢ femtosekundowego
kontinuum [3.49], opierajac swoje wyjasnienie o szeroki zbidr oddziatywan
czterofotonowych, takich jak: wymuszone rozpraszanie ramanowskie, koherentne
rozpraszanie antystokesowskie, odwrdcone rozpraszanie ramanowskie, zdegenerowane
parametryczne oddzialywanie czterofotonowe, oddzialywanie czterofotonowe pompowane
czestotliwoscia laserowa 1 ramanowska, czgstotliwosciowa konwersja w gore i w dot. Kazde z
tych oddzialywan generuje odpowiednie maksima lub minima w widmie $wiatla biatego,
ktére, zdaniem autoréw, ulegaja poszerzeniu wskutek klasycznego zjawiska samomodulacji
fazowej oraz modulacji wzajemnej (cross-phase modulation). Te rozmaite minima i maksima
do$¢ dobrze zgadzaja si¢ z widmami eksperymentalnymi, cho¢ réwnie prawdopodobne
wydaje si¢ wyjasnienie tych ostatnich modulacyjnym charakterem, wynikajacym wylacznie z
procesow przedstawionych we wczesniejszych rozdziatach.

Poza tym przeciw kluczowej roli proceséw czterofotonowych $wiadczy konieczno$é
spetlnienia warunku dopasowania fazowego wektorow falowych, ktére prowadzitoby do
pojawienia si¢ rozkladu katowego w widmie kontinuum i przestrzennego rozdzielenia
roznych czestotliwosci, co jest w sprzecznosci z niewielka rozbiezno$cia wiazki
superkontinuum [3.17]. Wprawdzie w pracy [3.49] rozwaza si¢ oddziatywania, w ktorych
wystepuje pewne poprzeczne niedopasowanie fazowe, ale brakuje w niej odniesien tego
niedopasowania do eksperymentalnych warto$ci rozbieznosci wiazki. Ponadto, w widmie
WLC powinno wystgpowacé nie obserwowane znaczne zmniejszenie intensywnosci $wiatta
ponizej podwojonej czgstosci pierwotnej, gdyz krétsze fale wymagaja procesow nieliniowych
wyzszych rzegdow. Procesy czterofotonowe nie wyjasniaja roOwniez czasowego charakteru
superkontinuum, w szczegdlnosci czasowego rozktadu roznych czgstosci.

Obecnie w literaturze coraz rzadziej proponowane sa oddziatywania czterofotonowe i
ramanowskie jako pierwotne procesy prowadzace do generacji femtosekundowego

kontinuum $§wiatla bialego. Jest jednak bardzo prawdopodobne, ze zaczynaja one odgrywac

49



role przy gestosciach mocy znacznie przekraczajacych prog generacji [3.17], jak rowniez dla
zakresu pikosekundowego i nanosekundowego [3.50 - 3.54]. Doswiadczenie pokazuje takze,
ze w materiatach, dla ktérych tatwo zachodza procesy ramanowskie, trudno jest otrzymac
stabilne kontinuum [3.18].

Warto chyba w tym miejscu zrobi¢ krotka dygresje na temat emisji stozkowe;,
towarzyszacej generacji WLC. Obserwuje si¢ ja (takze podczas generacji kontinuum w
ukladzie do pomiaru absorpcji przejsciowej, na ktorym wykonywatem pomiary) jako
réznokolorowe pierscienie wokoét centralnej, biatej wiazki superkontinuum, ktérych promien
ro$nie ze zmniejszaniem dhugosci fali. Przy zwigkszaniu energii impulsu pierscienie te
zaczynaja si¢ zlewac ze soba. Latwo zauwazy¢, ze procesy czterofotonowe z ich warunkiem
dopasowania fazowego wydaja si¢ dobrym kandydatem do wyja$nienia takiej emisji, co
zreszta zostalo juz zaproponowane [3.55]. W pracy tej autorzy uzyskali dobra zgodnos¢
zaleznos$ci katowej dla poszczegolnych diugosci fali z warunkami dopasowania fazowego.
Emisje stozkowa otrzymali oni dla cienkiej strugi glikolu etylowego, a w obliczeniach
uwzglednili zwigkszenie wspotczynnika zatamania $wiatta wskutek procesow nieliniowych.

Istnieja tez alternatywne koncepcje dotyczace natury emisji stozkowej. Golub [3.56]
zaproponowat do jej wytlumaczenia mechanizm analogiczny do powstawania
promieniowania Czerenkowa. Z kolei Kosareva i inni [3.57] wyjasnili emisje¢ w powietrzu
przestrzennym efektem samomodulacji fazowej, potaczonym z generacja plazmy (mechanizm
podobny do przedstawionego w poprzednim podrozdziale, lecz dotyczacy wspoirzednych
przestrzennych, a nie czasowych). Jako ciekawostke mozna podaé, ze pomiary
zaprezentowane w pracy [3.57] odbywaly si¢ w ponad stumetrowym korytarzu, przez ktory
przebiegata wiazka laserowa, skupiona wskutek samoogniskowania do pojedynczej nici.
Pokazuje to, ze pomimo ultrakrotkiego czasu trwania impulsow, eksperymenty w
,femtosekundowej fizyce” rowniez moga odbywac si¢ w ,,duzej skali”” odlegltosci.

Réznobarwne pierscienie emisji stozkowej znikaja przy zwigkszeniu gesto$ci mocy, a
zamiast nich pojawia sig¢ niebieska poswiata (dla generacji WLC wiazka 800 nm), otaczajaca
biala, centralng plamke. Proby wyjasnienia tego obrazu zostaly podjete w pracy [3.58], w
ktorej zmierzono zalezno$¢ kata rozbiezno$ci superkontinuum w zaleznosci od dlugosci fali
dla duzych intensywnos$ci w wodzie. Poniewaz kat ten zwigksza si¢ dla czgstosSci coraz
bardziej antystokesowskich (a takze stokesowskich) w stosunku do czgstosci centralnej,
wymieszane czg¢stosci daja centralna, biala plamke, a niebieska czes¢ widma jej

charakterystyczna otoczke.
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W ciagu ostatnich 10 lat nastapil gwaltowny rozwdj] metod numerycznych
stosowanych do rozwiazywania nieliniowego rownania Schrodingera (1.9), z uwzgl¢dnieniem
coraz wigkszej liczby efektéw, ktorych wyniki do$¢ mocno zaburzyly dotychczasowy obraz
generacji superkontinuum. Po raz pierwszy Rothenberg [3.28] uwzglednit wptyw dyspersji
predkosci grupowej w skali femtosekundowej 1 teoretycznie pokazat, ze prowadzi to do
podziatu poczatkowego impulsu na dwa, zanim dojdzie do znaczacego samozogniskowania.
Kazdy z tych dwoéch impulséw ulega nastgpnie dalszemu samoogniskowaniu i czasowej
kompresji. Mechanizm ten stoi w sprzecznosci z przyjmowanym wczesniej modelem
przemieszczajacego si¢ ogniska. Spektralnym skutkiem podziatu impulsu jest modulacja
widma superkontinuum. Eksperymentalne i teoretyczne potwierdzenie podzialu impulsow
zostato przedstawione w pracach [3.32]1 [3.33]. W pierwszej z nich zaobserwowano réwniez
dalszy podziat impulsow przy wigkszej intensywno$ci $wiatta, w drugiej doniesiono
natomiast o powtornym laczeniu podzielonych impulséw, jesli gestos¢é mocy wzrasta jeszcze
bardzie;j.

Geata [3.29] rozwiazujac podobne roOwnania otrzymal znaczace poszerzenie
antystokesowskie jako wynik wylacznie efektu spigtrzania zbocza, bez uwzgledniania
wielofotonowej jonizacji. Jej uwzglednienie w numerycznych obliczeniach prowadzi,
zdaniem tego autora, do poszerzenia stokesowskiego, co stoi w zdecydowanej sprzecznosci z
mechanizmem zaproponowanym w pracy [3.17]. Aby wyjasni¢ spektralng asymetri¢ na
korzy$¢ czgsci bardziej niebieskiej Gaeta sugeruje, ze zjawiska jonizacyjne i generacja
plazmy zachodza po efektywnym spigtrzeniu zbocza i wygenerowaniu antystokesowskiego
WLC. Inny model przyjmuja autorzy pracy [3.34], dotyczacej numerycznych symulacji
generacji superkontinuum w powietrzu, ktorzy zaktadaja, ze po samoogniskowaniu impuls
laserowy utrzymuje przez pewien czas swoj ksztalt i maksymalng intensywno$¢. Do
wyjasénienia asymetrii widma wykorzystuja oni nieliniowe cztony wyzszych rzedow (x™)).
Podobny wniosek wynika z teoretycznej pracy [3.35]. Jeszcze inne rozwiazanie otrzymali
autorzy pracy [3.30]. Przy okre$lonych parametrach poczatkowych impulsu ustala si¢ stan
roOwnowagi pomiedzy nieliniowos$cia wspotczynnika zalamania $wiatta, dyspersja predkosci
grupowej 1 wielofotonowa jonizacja. Wynikiem tego jest uformowanie waskiej wiazki (ale nie
tak waskiej jak typowe ,nici” podczas samoogniskowania), utrzymujacej si¢ przez dlugi
dystans (self channeling), oraz znaczne skrdcenie czasu trwania impulsu.

Propagacji ultrakrotkich impulséw $wiatla w réznych warunkach poswigcona jest
teoretyczna praca Junnarkara [3.31]. Autor zajat si¢ dwoma podstawowymi rodzajami

oddziatywania ultrakrotkich impulséw. Pierwszy z nich, kiedy moc impulsu przekracza
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krytyczna warto§¢ dla samoogniskowania, dotyczy typowych warunkow generacji
superkontinuum. Otrzymane przez autora rozwiazanie potwierdza, ze zjawisko generacji
plazmy moze by¢ glownym mechanizmem odpowiedzialnym za poszerzenie
antystokesowskie oraz podziat impulsu. W drugim przypadku energia w impulsie jest
stosunkowo niewielka, ale za to wiazka jest zewngtrznie silnie zogniskowana do bardzo matej
Srednicy. W takich warunkach krytyczna moc impulsu potrzebna do samoogniskowania nie
jest przekroczona, ale ggsto§¢ mocy moze osiaga¢ znaczne wartosci, wystarczajace do
wystapienia jonizacji. Wytworzona w ten sposob plazma powoduje lokalne uszkodzenia
materialu o rozmiarach mniejszych niz dlugo$¢ fali $wiatla laserowego, zwane
mikrouszkodzeniami, szczegdélowo badane przez rdézne grupy pod katem zastosowan
aplikacyjnych [3.10, 3.59 - 3.62] (bardzo wydajne nos$niki pamigci, struktury falowodowe,
siatki dyfrakcyjne). Jonizacja w os$rodku zachodzi w tym wypadku nie tylko na drodze
absorpcji wielofotonowej, ale przede wszystkim wskutek mechanizmu lawinowego, ktory
trwa dtugo po przej$ciu femtosekundowego impulsu. Obserwacja zmian w o$rodku, ktoére
istnieja przez znaczny czas po przejSciu impulsu przez osrodek, zostala niedawno
zaobserwowana nowa metoda interferometryczna [3.63]. W pracy [3.31] zasugerowano
rowniez, ze pod wieloma wzgledami, szczegolnie pod katem mikrouszkodzen, najbardziej
odpowiednim czasem trwania impulsow jest okolo 100 fs, gdyz przy krotszych czasach
trwania wptyw dyspersji predkosci grupowej znaczaco komplikuje spodziewane procesy.

Jak zatem wida¢, stanowiska réznych grup badawczych dotyczace coraz
subtelniejszych aspektéw generacji superkontinuum dalekie sa od zgodno$ci. W zalezno$ci od
przyjetych parametrow rozwiazania nieliniowego réwnania Schrodingera moga si¢ dos¢
znacznie migdzy soba r6zni¢ 1 do ostatecznego rozstrzygnigcia niezbedne sa dalsze badania, a

szczeg6lnie kompleksowe wyniki eksperymentalne (zardwno spektralne, jak i czasowe).

Pomiary wlasne i wnioski, czyli co 7 tego wynika dla spektroskopowych technik

dwuimpulsowych

Rzadko zdarza si¢ we fizyce, aby istniatla tak duza roznica pomigdzy stopniem
trudnosci zoobserwowania jakiego$ zjawiska a wytlumaczeniem jego mechanizmu. Generacja
superkontinuum jest tutaj przykltadem zdecydowanej przewagi tego pierwszego, czyli
eksperymentu. Aby zobaczy¢é generacje Dbialego Swiatla wystarczy dysponowaé

femtosekundowym laserem 1 przezroczystym kawalkiem materialu, lecz do petnego,
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modelowego, matematycznego wyjasnienia swoich spostrzezen nie wystarczaja nawet
ztozone roéwnania z optyki nieliniowej. JeSli chodzi o wykorzystanie WLC w
dwuimpulsowych technikach spektroskopowych, to znajduje si¢ ono gdzie$§ pomigdzy tymi
dwiema skrajno$ciami: z jednej strony nie wystarczy po prostu w jaki§ sposéb wygenerowac
superkontinuum, z drugiej nie potrzeba az tak wnikliwego wejscia w teorig.

Waznym parametrem jest czas trwania wybranej dlugosci fali z superkontinuum.
Niektorzy autorzy przyjmuja, Ze jest on znacznie krdtszy od impulsu pompujacego [3.64],
gdyz powstajace wskutek samomodulacji czgsto$ci maja charakter natychmiastowy i nie
mozna stosowaé klasycznego podejscia z fourierowskiej analizy impulsow. Na znacznie
krétszy czas trwania poszczegolnych sktadowych wskazuja rowniez symulacje dla prostego
procesu samomodulacji fazowej, przedstawione w dodatku 2, ktore zostaly wykonane w
oparciu o rozktad Wignera — Villa. Z kolei z innych prac eksperymentalnych wynika [3.65 -
3.67], ze czas trwania poszczegdlnych sktadowych spektralnych jest porownywalny z czasem
trwania impulsu generujacego WLC. Dla samych pomiarow dwuimpulsowych nie ma to
krytycznego znaczenia, gdyz szerokos$¢ czasowa funkcji aparaturowej zalezy od czasu trwania
funkcji korelacji pompa-sonda. T¢ ostatnia otrzymuje si¢ z pomiardw eksperymentalnych 1
nie potrzeba okresla¢, czy na jej czas trwania skladaja si¢ poréwnywalne szerokoscia czasowa
impulsy pompujacy 1 sondujacy, czy tez krotki impuls sondujacy i znacznie dhuzszy
pompujacy.

Podstawowym wnioskiem z pracy [3.17], a takze z innych, podobnych prac, jest to, ze
zasadnicza czg$¢ kontinuum powstaje na bardzo krétkim odcinku, niemalze punktowo (na
dystansie 0.2 mm cala czg$¢ antystokesowska). Dalej swiergot superkontinuum zwigksza sie
wskutek efektu dyspers;ji predkosci grupowej (zjawisko opisane w rozdziale 2.1), tak wigc im
generacja nastgpuje blizej poczatku osrodka, tym $wiergot jest wigkszy. Zostalo to
potwierdzone w pracy [3.68], w ktoérej autorzy okreslili miejsce generacji WLC w probee (po
uwzglednieniu samoogniskowania), obliczyli dyspersje¢ dla pozostatego dystansu i otrzymali
dobra zgodno$¢ z eksperymentalnie zmierzona zaleznoscia potozenia czasowego rdznych
sktadowych spektralnych superkontinuum. Takze w pracy [3.6] autorzy generuja biate §wiatto
jak najblizej konca materiatu w celu zminimalizowania §wiergotu. Nalezy jednak wziaé
rowniez pod uwage, ze zbyt krancowe ustawienie powoduje niestabilna generacje, a takze
duza rozbieznos¢ wiazki.

W celu przetestowania i potwierdzenia tych wnioskdw wykonana zostata seria
eksperymentéw na spektrometrze do badan absorpcji przejSciowej z femtosekundowa

zdolnoscia rozdzielcza, opisanym w czesci 4. Impulsy 100 fs (FWHM) o dtugosci fali 800 nm
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skupiane byly za pomoca soczewki o ogniskowej 10 cm w 2 mm ptytce fluorku wapnia lub w
1 cm komorce pomiarowej z woda. Za autorami pracy [3.17] przyjgto, Ze zmiana potozenia
soczewki ogniskujacej wiazke na probce do generacji WLC o odlegtos¢ Ax (rys. 3.6)
powoduje przesunigcie o odlegtos¢ Ax /ny punktu generacji WLC w osrodku, gdzie n jest

liniowym wspotczynnikiem zalamania §wiatta w tym osrodku.

X, + Ax

EE E—

Rys. 3.6. Schematyczny rysunek obrazujacy warunki eksperymentalne przy generacji WLC

Na rys. 3.7 1 3.8 pokazano zalezno$¢ obserwowanej czgséci antystokesowskiej widma
superkontinuum w wodzie, odpowiednio od wspomnianego przesunigcia oraz od energii w
impulsie. Polozenie zerowe x) ma znaczenie umowne, wazna jest raczej réznica migdzy
poszczegolnymi polozeniami Ax. W poczatkowym zakresie potozen soczewki w widmie
dominuja linie ramanowskie i1 gotym okiem wida¢ najpierw barwe niebieska (krzywa
czerwona na rys. 3.7), a potem zielona (krzywa zielona). Dopiero p6zniej pojawia si¢ typowe,

szerokie, biale kontinuum.

Widmo WLC dla réznych
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Rys. 3.7. Widmo $wiatta biatego w wodzie dla roznych odlegtosci Ax soczewki od komorki pomiarowe;.
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Rys. 3.8. Widmo $wiatta bialego w wodzie dla roznych energii impulsu.

Wyniki pokazuja, ze prosty mechanizm generacji WLC, oparty o samomodulacje
fazowa, samoogniskowanie i spigtrzanie zbocza nie moze zachodzi¢, gdyz przewiduje on,
zgodnie ze wzorem (3.4), zwigkszanie zakresu spektralnego przy zwigkszajacej si¢ energii
impulsu i1 drodze w osrodku. Tymczasem, we wszystkich warunkach wygenerowana
graniczna dtugos$¢ fali jest mniej wigcej stala i wynosi okoto 370 nm (rys. 3.8). Podobne
wyniki uzyskano dla generacji WLC we fluorku wapnia, z tym ze w jego przypadku
superkontinuum pokrywato zakres spektralny juz od 300 nm. Niedawno pojawila si¢ praca
[3.9], w ktorej autorzy donosza o pojedynczym przypadku zaprzeczenia reguly statej
spektralnej granicy antystokesowskiej, niezaleznej od energii wiazki. Dla 3 mm ptytki z
fluorku wapnia przy energii 20 pJ i impulsach 100 fs otrzymali oni superkontinuum juz od

280 nm, ale z silnym zmodulowaniem spektralnym.

Na rys. 3.9 i 3.10 pokazano z kolei wyniki badan wtasnych wplywu potozenia
soczewki skupiajacej na $wiergot superkontinuum w wodzie. Do wyznaczenia $wiergotu
wykorzystano fotowybielanie szklanego filtru barwnego typu I'OCT, ktory wprawdzie nie
daje informacji w zbyt szerokim zakresie spektralnym (niecale 100 nm), ale narastanie jest
tatwe do dopasowania ze wzgledu na silny sygnat. Poczatek sygnatu okreslono z dopasowania
splotu funkcji aparaturowej z jednowykladniczym narastaniem. Przyktad takiego
dopasowania pokazano na rys. 3.9. Jak wida¢, przy oddalaniu soczewki sygnal rozpoczyna si¢

coraz wczesniej. Jest to jakosciowo zgodne z jonizacyjnym modelem generacji WLC. Im

55



soczewka znajduje si¢ dalej od komorki z woda, tym generacja nastgpuje blizej poczatku

komorki, a dziatajaca na dalszym odcinku dyspersja opdznia bardziej czg$¢ antystokesowska

w stosunku do dlugosci 800 nm. W efekcie dana dtugos¢ fali (na przykiad 540 nm z rys. 3.9)

pojawia si¢ pdzniej, czyli przy zmniejszaniu opdznienia miedzy pompa a sonda bedzie

oddzialywac z pompa wczesdnie;j.

0,00+ Odlegtosci soczewki
A od komorki z woda;:
E x +5mm
0,05+ ’
, = Xt 3 mm
o
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Rys. 3.9. Sygnat fotowybielania filtru barwnego dla dtugosci fali 540 nm wraz z dopasowanymi krzywymi dla

Réznica czasu rozpoczecia sygnatu [ps]
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Rys. 3.10. Por6wnanie zmiany czasu rozpoczecia sygnatu fotowybielenia przy przesuwaniu soczewki (z

Tys.

3.9) z teoretycznymi krzywymi dyspersji predkosci grupowe.
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W celu dopasowania ilosciowego na rys. 3.10 przedstawiono czas narastania sygnatu
fotowybielania w zakresie spektralnym od 500 do 560 nm (wygtadzony dopasowaniem
wielomianu 3 stopnia). Teoretyczne opdznienie wzglgdem 800 nm obliczono przy zalozeniu
dyspersji predkosci grupowej w wodzie na odcinku réwnym przesunig¢ciu soczewki,
podzielonym przez wspotczynnik zatamania wody. Dopasowanie nie jest w pelni
zadawalajace, szczegdlnie dla wigkszych warto$ci przesunigcia. Nalezy jednak wzia¢ pod
uwage, ze sygnat fotowybielania r6zni si¢ trochg ksztattem przy roznych dlugosciach fali,
stad okre$lenie poczatku sygnatu moze by¢ znieksztalcone. Poza tym nie jest jasne, czy w
rozwazanych warunkach eksperymentalnych dyspersja predkosci grupowej nie jest zaburzona
czynnikami nieliniowymi, wywolywanymi przez poruszajaca si¢ przed superkontinuum reszte
impulsu 800 nm.

Podobne pomiary wykonano w ptytce z fluorku wapnia, wykorzystujac do okreslenia
swiergotu kontinuum sygnaly TPA 1 XPM (opisane w rozdziatach 3.2 i 3.4). Wyniki okazaty
si¢ jeszcze trudniejsze do interpretacji, gdyz w miar¢ oddalania soczewki §wiergot nie
wykazywatl monotonicznego wzrostu ani zmniejszania. Jedng z przyczyn mogta by¢ zmiana
ksztattu wspomnianych sygnalow przy réznych potozeniach soczewki oraz ich niewielka
amplituda, porownywalna z szumami uktadu detekcji. Wskutek tego precyzyjne okreslenie
czasu zerowego dla poszczegbélnych dlugosci fali moglo by¢ obarczone duzym bledem.
Mozna stwierdzi¢, ze zmiana potozenia soczewki w zakresie 2 mm (w takim przedziale
nastgpowala jeszcze wydajna generacja superkontinuum) spowodowala rozrzut §wiergotu
okoto 200 fs dla zakresu spektralnego od 350 do 550 nm. Dla poréwnania, réznica czasu
przejscia przez 2 mm warstwe fluorku wapnia dla tych dlugosci fali wynosi 240 fs. Z kolei
inne pomiary, wykonane przy mniejszej energii wiazki generujacej WLC 1 wykorzystujace
wylacznie sygnat TPA (w plytce BK7) do okreslania jego $wiergotu, nie wskazywaty na
zadne zmiany w funkcji polozenia soczewki. Zmieniajac jej potozenie w zakresie 1 mm (w
ktorym to zakresie wygenerowane kontinuum bylo wystarczajace do otrzymania sygnatow
TPA), swiergot WLC, w granicach btgdu jego wyznaczenia, nie ulegat zmianie, jak rowniez
nie zmieniala si¢ $rednia szeroko$¢ czasowa sygnalu TPA (okres$lajaca czas trwania
impulsow).

Nalezy zwroci¢ jeszcze uwage, ze stosowane podejscie do okreslenia potozenia
maksymalnego zogniskowania w probce jest rozne w pracach [3.17] 1 [3.68]. W pierwszej z
nich geometryczne ognisko soczewki znajduje si¢ za probka, ale wskutek samoogniskowania
przybliza si¢ do soczewki. Dlatego wraz z oddalaniem si¢ soczewki miejsce generacji

antystokesowskiej czesci WLC przesuwa si¢ coraz blizej poczatku probki. W pracy [3.68]
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geometryczne ognisko znajduje si¢ przed probka, a wigc w miar¢ oddalania soczewki na
wejsciu do probki wiazka ma coraz wigksza $rednice, czyli samoogniskowanie zachodzi coraz
blizej konca probki. Biorac pod uwage obydwa podejscia, nalezy przypuszczaé, ze oddalajac
soczewke od osrodka do generacji WLC najpierw nastapi zwigkszanie $wiergotu
superkontinuum (geometryczne ognisko za lub wewnatrz osrodka, miejsce generacji
przesuwa si¢ do poczatku), a nastgpnie jego zmniejszanie (geometryczne ognisko przed

osrodkiem).

W celu poréwnania wlasnosci kontinuum $wiatta biatego generowanego za pomoca
impulséw o réznych dhugosciach fali, wykonano dodatkowe eksperymenty, w ktorych uzyto
do wytworzenia kontinuum wiazki 400 nm zamiast 800 nm. Widmo takiego kontinuum,
uzyskanego w 2 mm fluorku wapnia, pokazano na rys.3.11. Czg§¢ stokesowska i
antystokesowska zmierzono w dwoch odrgbnych pomiarach, za kazdym razem stosujac filtry
do wycigcia dominujacego natgzenia na dlugosci fali 400 nm. Dolna granica spektralna
wygenerowanego WLC wynosi 280 nm, co daje znacznie mniejsze poszerzenie
antystokesowskie, wynoszace 11000cm™ (1/(280 nm)— 1/(400 nm)), w stosunku do
21000 cm™ przy generacji impulsami 800 nm (1/(300 nm)— 1/(800 nm)). Z kolei gorna
granica w czesci stokesowskiej wynosi okoto 620 nm, co daje poszerzenie rowne 9 000 cm™.
Z powodoéw aparaturowych nie mozna byto zmierzy¢ widma powyzej 800 nm, ale dane
literaturowe [3.17] wskazuja, ze w przypadku generacji impulsami 800 nm poszerzenie
stokesowskie wynosi okolo 2 500 cm™. Wynika z tego, ze asymetria widma przy generacji
krotszymi  falami  jest znacznie mniejsza. Zmniejszenie poszerzenia w  czgSci
antystokesowskiej przy generacji za pomoca kréotszych dtugosci fali mozna wytlumaczy¢ w
oparciu o opisany wczesniej model jonizacyjny. Fotony 400 nm maja dwukrotnie wigksza
energi¢ niz fotony 800 nm, tak wigc dla tych pierwszych prog jonizacji zostanie osiagnigty
przy mniejszej gestosci mocy [ fali elektromagnetycznej w osrodku. W zwiazku z tym
gwaltowne zmniejszenie wspolczynnika zatamania nastapi przy mniejszej jego wartosci An
(zaleznej od nieliniowej czgsci ny’ 1), co z kolei prowadzi do mniejszej zmiany spektralnej
Aw.

Na rys. 3.12 pordwnano S$wiergot impulsu $wiatta bialego przy dwoch réznych
dhugos$ciach fali wiazki generujacej superkontinuum. Do wyznaczenia §wiergotu, zaréwno dla
generacji 800 nm jak i 400 nm, postuzono si¢ sygnatem TPA w tej samej, 2 mm komorce
pomiarowej z metanolem, uzywajac 266 nm impulsu wzbudzajacego. Czas rozpoczecia

sygnatu dla kazdej dlugos$ci fali mozna bylo dokladnie okresli¢ (pomimo znaczacego
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poszerzania czasowego sygnatu TPA wraz ze wzrastajaca dlugoscia fali sondujacej) dzigki
zastosowaniu wzoru (2.14), uwzgledniajacego dyspersj¢ predkosci grupowej w probee. Jak
wida¢ z rysunku, $wiergot przy generacji 400 nm jest nieco mniejszy, a rdznica w zakresie
spektralnym 330-390 nm wynosi okoto 50 fs.

Podstawowym wnioskiem z powyzszych rozwazan jest fakt, ze z punktu widzenia
spektroskopii dwuimpulsowe] korzystniejsze jest generowanie kontinuum za pomoca
dtuzszych fal (wiazka podstawowa lasera tytanowo szafirowego zamiast druga harmoniczna),
gdyz wowczas dysponuje si¢ w jednym pomiarze szerszym zakresem spektralnym. Nieco
mniejszy $wiergot kontinuum w przypadku generacji krotszymi falami ma w tym wypadku
znaczenie drugorzedne, gdyz 1 tak znaczaca jego czg$¢ zwiazana jest nie z samym osrodkiem

do generacji kontinuum, lecz z pozostatymi optycznymi elementami dyspersyjnymi przed

probka.
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Rys. 3.11 Widmo $wiatta bialego wygenerowane w 2 mm ptytce fluorku wapnia za pomoca impulséw o dtugosci
fali 400 nm i czasie trwania okoto 100 fs (FWHM).
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Rys. 3.12. Swiergot kontinuum $wiatta biatego generowanego impulsami o réznej dtugosci fali, zmierzony za
pomoca dwufotonowej absorpcji przejSciowej w 2 mm warstwie metanolu, przy wzbudzeniu impulsami 266 nm.

Za pomoca pomiardw absorpcji przejsciowej podjgto rowniez probe zweryfikowania
opisanych wczesniej kontrowersji dotyczacych czasu trwania poszczegoélnych sktadowych
spektralnych superkontinuum. Sprawdzenie takie wydaje si¢ proste, nalezy bowiem poréwnac
zmierzona funkcje korelacji pompa-sonda dla przypadku, gdy impulsem sondujacym jest
superkontinuum, oraz gdy impulsem sondujacym jest impuls generujacy superkontinuum, w
tej samej probce i1 dla tej samej geometrii wzbudzenia. Niestety, konkretne proby nie
przyniosty spodziewanych rezultatow. Dla dlugosci fali wzbudzajacej 400 nm (druga
harmoniczna lasera tytanowo-szafirowego) nie udalo si¢ znalez¢ odpowiedniego sygnatu na
dtugosci fali 800 nm, ktora stuzyta do generacji superkontinuum we fluorku wapnia. Z kolei
przy wzbudzeniu probki impulsem 266 nm (trzecia harmoniczna) i generacji kontinuum
impulsem 400 nm zbyt mata energia impulsu pompujacego (maksymalnie do 5 pJ)
powodowala, Ze procesy, za pomoca ktorych mozna zmierzy¢ funkcj¢ korelacji pompa-sonda
(na przyktad dwufotonowa absorpcja) byly widoczne tylko w grubych probkach (na przyktad
2 mm metanolu). Czas trwania zmierzonych w ten sposob sygnatow korelacji byt znacznie
dluzszy od czasu trwania impulsow i odzwierciedlal przede wszystkim dyspersj¢ predkosci
grupowej w probce (rozdzial 2.2), wobec czego wyznaczenie czasu trwania impulsow
(szczegolnie dla dtugosci fali 400 nm) bylo obarczone bardzo duzym btedem. Przy okazji

tych pomiarow poréwnano rowniez czas rozpoczgcia sygnatu dla sondujacego impulsu
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400 nm po wygenerowaniu superkontinuum 1 bez wygenerowania (rowniez przechodzacego
przez osrodek do generacji, ale bez zogniskowania), ktéry z doktadno$cia do 50 fs nie ulegt
zmianie. Nie jest to jednak zaskakujace, gdyz ewentualne opdznienie impulsu, spowodowane
nieliniowym zwigkszeniem wspoOlczynnika zalamania §wiatta (wzor (1.10)) jest znacznie
mniejsze. Dla szacowanej gestosci mocy przy generacji superkontinuum wynoszace]
16 000 GW/cm® (impulsy 100 fs, 5 uJ, érednica wiazki przy samoogniskowaniu 20 pm)
opOznienie to wynosi 7fs na I mm fluorku wapnia (wspotczynnik #n,’ wynosi
2x107"° cm?*/W), tak wicc do jego zaobserwowania potrzebna bylaby znacznie lepsza

rozdzielczo$¢ czasowa.

Podejsciem zwykle stosowanym w dwuwiazkowych metodach eksperymentalnych jest
kazdorazowe wybieranie takich warunkow generacji $wiatla bialego (mocy wiazki i
odlegtosci soczewki od osrodka do generacji WLC), aby bylo ono jak najbardziej stabilne
nat¢zeniowo 1 jednorodne przestrzennie. Wszystkie powyzsze rozwazania wskazuja na to, ze
jesli chcemy dysponowac¢ superkontinuum o precyzyjnie okreslonym §wiergocie, to nalezy
poswigci¢ temu dodatkowa uwage, gdyz w réoznych warunkach §wiatto moze generowacé si¢ w
roznych miejscach osrodka. Nalezatoby wigc po kazdorazowej zmianie mocy wiazki lub
odlegtosci soczewki wykona¢ nowy pomiar §wiergotu superkontinuum, albo wykalibrowaé
go wczesniej dla uzywanego zakresu mocy i odlegtosci soczewki. W przeciwnym wypadku
musimy si¢ liczy¢ z tym, ze niepewnos$¢ wyznaczania Swiergotu bedzie rowna dyspersji czasu

przejscia przez osrodek dla skrajnych dtugosci fali z mierzonego zakresu spektralnego.
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3.2 Absorpcja wielofotonowa

Dla promieniowania elektromagnetycznego o stosunkowo niewielkiej ggstosci mocy
(ponizej 10" W/m?) wiele substancji jest przezroczystych w zakresie §wiatla widzialnego i
bliskiego nadfioletu. Jednakze, naswietlenie tych samych substancji ultrakrotkimi impulsami
laserowymi o duzej mocy moze powodowaé, ze zaczynaja one wydajnie absorbowac
promieniowanie poprzez mechanizm absorpcji wielofotonowej. Absorpcja taka polega na
jednoczesnym pochionigciu kilku fotondéw i przejéciu do wyzszego poziomu elektronowego
za posrednictwem poziomow ,wirtualnych” [3.69, 3.44]. Na przyktad, dla impulsow
laserowych o czasie trwania 100 fs, §rednicy wiazki 1 mm (FWHM) i energii w impulsie w
zakresie od 0.1 do 100 pJ (najczesciej uzywane w badaniach spektroskopowych) szczytowa
gesto$¢ energii wynosi od 10" do 10" W/m? (0.1 do 100 GW/cm?).

Zmiana nat¢zenia promieniowania / w funkcji drogi x przebytej w osrodku, wskutek
zaistnienia procesu jednoczesnej absorpcji n fotondw o identycznej energii, dana jest wzorem:

%}Bnl"(x), (3.9)
gdzie [, jest wspdtczynnikiem absorpcji n - fotonowej, wyrazonym w jednostkach
B,=[m>"> W '"]. Jak wida¢, prawdopodobiefistwo jednoczesnej absorpcji coraz wickszej
liczby fotonow wzrasta wraz ze wzrostem nat¢zenia padajacego promieniowania: najpierw
pojawia si¢ absorpcja dwufotonowa (TPA, Two Photon Absorption), nastgpnie trojfotonowa,
itd. Warunkiem koniecznym wydajnego procesu n-fotonowej absorpcji jest jednak istnienie
pasma absorpcji stacjonarnej dla dtugosci fali n razy mniejszej od dtugosci fali padajacego
promieniowania.

W  femtosekundowych pomiarach dwuimpulsowych typu pompa-sonda wplyw
absorpcji wielofotonowej moze by¢ dwojakiego rodzaju. Po pierwsze, absorpcja kilku
fotonow z wiazki pompujacej (najczesciej dwoch lub trzech) powoduje przejscie do wyzszych
poziomdw energetycznych, niz wynikatoby to z dtugos$ci fali wzbudzenia. Proces taki nazywa
si¢ czasami zdegenerowanym, zeby podkresli¢ fakt, ze absorbowane fotony maja t¢ sama
dtugos¢ fali. Czasami wykorzystuje si¢ ten mechanizm celowo, aby zbada¢ poziomy
elektronowe niedostgpne dla wzbudzenia jednofotonowego. Zwykle jednak jest to efekt
niepozadany, zmniejszajacy obsadzenie czasteczek w badanym stanie i mogacy powodowac
pojawienie si¢ dodatkowych sygnatdéw, zwiazanych z wyzszymi stanami energetycznymi
badanej czasteczki (lub uktadu), badz tez indywiduami, ktére moga z nich powstawac. Aby

okresli¢ zakres energii impulséw pompujacych, dla ktorych zachodzi zwykta absorpcja
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jednokwantowa i nie pojawiaja si¢ procesy wielofotonowe, mozna wykona¢ pomiar transmisji
badanego uktadu w funkcji natgZenia promieniowania. Transmisja 7, zdefiniowana jako
stosunek natg¢zenia przechodzacego [, do padajacego Iy (T'=1,/1)), wynosi dla

poszczegolnych procesow (ze wzoru (3.9)) [3.70]:

absorpcja 1 fotonowa: T =exp (—oc L) (3.10)
1
absorpcja 2 fotonowa: I'=—— 3.11
Pel 1+B LI, G-11)
absorpcja 3 fotonowa: T = 1 (3.12)

J1+2y LI}

gdzie L oznacza grubo$¢ osrodka, o jest wspdlczynnikiem absorpcji liniowej, J3
wspotczynnikiem absorpcji dwufotonowej, a y wspotczynnikiem absorpcji trojfotonowej. Jak
wida¢, tylko w przypadku absorpcji jednokwantowej transmisja nie zalezy od natgzenia
padajacego promieniowania. Ponadto, inny przebieg zalezno$ci transmisji od nat¢zenia dla
procesu dwu- i trzykwantowego moze postuzy¢ do rozstrzygnigcia, ilu fotonowa absorpcja
faktycznie zachodzi (a tym samym, do jakiego poziomu elektronowego nastepuje
wzbudzenie) [3.70, 3.71].

Warto w tym miejscu wspomnieé, ze w wielu materialach dwufotonowa absorpcja
daje najwigkszy przyczynek do dyspersji nieliniowego wspotczynnika zalamania $wiatla n,
[3.44,3.72]. Tak jak w optyce liniowej wspolczynnik absorpcji o jest powiazany ze
wspotczynnikiem zatamania $wiatta n poprzez relacje Kramersa-Kroniga (patrz rozdziat 2.1),
tak analogiczna relacje mozna wyprowadzi¢ pomigdzy 3 i n,. Za pomoca takiej relacji mozna
bardzo dobrze przewidzie¢ zachowanie si¢ polprzewodnikow i dielektrykéw [3.72]. Okazuje
si¢, ze nieliniowy wspotczynnik zatamania Swiatta n, jest proporcjonalny do odwrotnosci
czwarte] potggi przerwy energetyczne] E, pomigdzy pasmem walencyjnym a pasmem
przewodnictwa. Jego zalezno$¢ od czgstosci o fotondow przedstawia si¢ nastgpujaco: dla
niskich czgstosci (w stosunku do E;) wspotczynnik 7, ro$nie wraz ze wzrostem o, 0siagajac

maksimum blisko zakresu absorpcji dwufotonowej (Zm = E, /2), po czym maleje, osiagajac

warto$ci ujemne dla Zw /E,> 0.7 (ujemne wartosci n, powoduja szereg nietypowych
efektéw nieliniowych, wspomnianych w rozdziale 3.1).

Drugi mozliwy przejaw wielofotonowej absorpcji w eksperymentach typu pompa-
sonda polega na niezdegenerowanej absorpcji dwufotonowej. W tym przypadku jednocze$nie

absorbowane sa dwa fotony: jeden z impulsu pompujacego i drugi z impulsu sondujacego,
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zwykle o roznej czgstosci [3.73-3.76]. Poniewaz zmienia si¢ w ten sposob natezenie impulsu
sondujacego (ubywa fotonow sondy), wigc powoduje to powstanie dodatkowego sygnatu,
trwajacego tak dtugo jak czas przekrywania si¢ impulsu pompujacego i sondujacego w probce
(na przyktad dodatni sygnat w pomiarach absorpcji przejsciowej). Wzor (3.9) sugeruje, ze
zmiana nat¢zenia impulsu sondujacego Al; (przy natgzeniach impulsu sondujacego i
wzbudzajacego wynoszacych odpowiednio /; i 1,;) wynosi:

Al,=B-1,,-1,-L (3.13)

Warunkiem zaistnienia zjawiska TPA jest to, aby suma energii obydwu fotonéw byta
wigksza od energii odpowiadajacej dlugofalowej granicy pasma absorpcji stacjonarnej
badanych czasteczek (lub uktadu). Czasowa ewolucja sygnalu TPA w pomiarach absorpcji
przejsciowej odpowiada funkcji korelacji wzajemnej pompa-sonda, bedacej czasowa funkcja
aparaturowa. Ponadto, zalezno$¢ czasowego maksimum TPA od dlugosci fali impulsu
sondujacego (jesli jest nim na przykiad szeroki spektralnie impuls $wiatla bialego) jest
odzwierciedleniem czasowego §wiergotu tego impulsu. Dzigki temu sygnat TPA jest czgsto
wygodnym narz¢dziem diagnostycznym, stuzacym do okreslania czasowej rozdzielczo$ci
uktadu pomiarowego. Na rys. 3.13 zostaly przedstawione przyktadowe kinetyki sygnatu TPA
zmierzonego za pomoca absorpcji przejsciowej w 0.3 mm ptytce ze szkta optycznego BK?7,
przy impulsie wzbudzajacym o energii 30 pJ 1 dtugosci fali 400 nm, natomiast na rys. 3.14 —
zmierzonego w 2 mm warstwie metanolu przy impulsie wzbudzajacym o energii 5 pJ i
dtugosci fali 266 nm.

W widzialnym zakresie spektralnym impulséw sondujacych sygnal TPA pojawia si¢ w
prawie wszystkich rozpuszczalnikach, przy dlugosci fali wiazki wzbudzajacej z zakresu
bliskiego nadfioletu (250-350 nm). Jesli t¢ dlugos¢ fali przesunie si¢ do zakresu niebieskiego
(350-430 nm), wyrazny sygnal TPA pojawia si¢ dla stosunkowo niewielu rozpuszczalnikoéw
(na przyktad w toluenie i benzenie). Sposrdd ciatl statych przy takim wzbudzeniu najbardzie;
»dhugofalowy” sygnat TPA wystepuje dla szkta optycznego BK7 (az do dtugosci fali wiazki
sondujacej 650 nm, przy wzbudzeniu 400 nm, rys. 3.13). Niedawno pojawity si¢ doniesienia o
nowym, zsyntetyzowanym materiale (organiczny zwiazek o symbolu AF389), ktory bardzo
wydajnie absorbuje dwufotonowo przy dlugosci fali 800 nm i nie wykazuje absorpcji
jednofotonowej w zakresie 550-1000 nm [3.77]. Dzigki temu moze si¢ on okaza¢ cennym
o$rodkiem migdzy innymi do diagnostyki czasowych parametrow uktadu pomiarowego
podczas badan réznych uktadow biologicznych, ktore posiadaja pasma absorpcji w tym

wlasnie zakresie.
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Rys. 3.13. Sygnal dwufotonowej absorpcji w ptytce ze szkta optycznego BK7 o grubosci 0.3 mm, dla réznych
dhugosci fali impulsu sondujacego i przy dtugosci fali pompujacej 400 nm. Linie ciaglte przedstawiaja
dopasowanie krzywa Gaussa.
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Rys. 3.14. Sygnat dwufotonowej absorpcji w 2 mm warstwie metanolu przy wzbudzeniu 266 nm i generacji
$wiatla biatego za pomoca wiazki 400 nm. Szeroko$¢ funkcji korelacji niezaburzonej przez efekt GVD wynosi
160 fs (FWHM), a linie ciagle przedstawiaja dopasownie funkcja korelacji obliczong z rownania (2.14)
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Ze wzoru (3.13) oraz doniesien literaturowych [3.73] wynika, ze amplituda sygnatu
TPA liniowo wzrasta wraz z natg¢zeniem wiazki pompujacej. Poza tym, pomiary TPA w
réznych rozpuszczalnikach pokazuja, ze amplituda jego sygnatu jest od 1.5 do 3.6 razy
wigksza przy rownoleglej polaryzacji pomigdzy wiazka pompujaca a sondujaca w
porownaniu do konfiguracji prostopadtej [3.73].

Laczne wystgpowanie zdegenowanej i niezdegenerowanej absorpcji wielofotonowej
pokazuje rys. 3.15. Z rysunku (a) wida¢, ze przy wzbudzeniu impulsami o dlugosci fali
390 nm transmisja w 2 mm probce z benzenem maleje wraz ze wzrastajaca energia w
impulsie, w przeciwienstwie do transmisji w identycznej komdrce wypetnionej metanolem,
ktéra wykazuje stala wartos¢ okoto 92% (8% strat na odbicie). Obydwa rozpuszczalniki dla
dhugosci fali 390 nm sa przezroczyste, a wige, zgodnie ze wzorami (3.10)-(3.12), swiadczy to
0 jednoczesnym absorbowaniu przez czasteczki benzenu dwoch lub wigcej fotonow z impulsu
pompujacego. Rzeczywiscie, wzbudzone w ten sposob czasteczki benzenu tworza narastajace
z czasem kilkudziesigciu ps indywiduum przejsciowe, ktore w zakresie widzialnym daje
pasmo absorpcji przejsciowej z maksimum przy 500 nm (rys. (b) i (c)). Udzial tego sygnatu
zwigksza si¢ wraz ze wzrastajaca energia impulsu. Z kolei widma mierzone dla czasu
opOznienia pompa-sonda 0 ps przedstawiaja niezdegenerowana absorpcje dwufotonowa
pompa-sonda (wraz z sygnatem SRA, opisanym w nast¢gpnym rozdziale), ktora trwa tylko w
momencie przekrywania obydwu impulsow w probce. Wystepowanie dlugoczasowych
sygnatéw pochodzacych od indywiduéw utworzonych przez wzbudzone (wskutek
zdegenerowanej absorpcji wielofotonowej) czasteczki rozpuszczalnika znaczaco utrudnia
poprawna interpretacj¢ wynikow dla badanych zwiazkow, a w wielu przypadkach wrecz ja

uniemozliwia.
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Rys. 3.15. Dwufotonowa absorpcja w benzenie, przy wzbudzeniu impulsami o dtugosci fali 390 nm:
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zalezno$¢ transmisji probki od energii impulsu wzbudzajacego (a); przyktadowe widma absorpcji przejsciowe;j
przy wzbudzeniu impulsami o energii 60 pJ (b) 127 pJ (c).
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3.3 Nieliniowe rozpraszanie Ramana

Rozdzielcze w czasie rozpraszanie ramanowskie jako dwuimpulsowa metoda
badawcza opisane bgdzie w rozdziale 5.1. Procesy ramanowskie i ich wptyw na ultraszybkie
pomiary dwuimpulsowe mozna podzieli¢, w zalezno$ci od czgstosci drgan wibracyjnych
podstawowego poziomu elektronowego czasteczek, na dwie grupy. Pierwsza z nich obejmuje
procesy z zakresu niskich czgstosci, czyli czgsto$ci mniejszych lub poréwnywalnych z
odwrotnoscia czasu trwania impulsu laserowego. Zwiazane z nimi procesy nazywane sa
impulsowym wymuszonym rozpraszaniem ramanowskim (Impulsive Stimulated Raman
Scattering, ISRS) lub przejsciowym wymuszonym rozpraszaniem ramanowskim (7ransient
Stimulated Raman Scattering) [3.78, 3.79]. Ich wpltyw widoczny jest w szerokim zakresie
spektralnym impulséw analizujacych i moze trwaé przez pewien czas po wzbudzeniu. Jesli
czestosci poziomdw wibracyjnych uczestniczacych w rozpraszaniu sa znacznie wigksze niz
odwrotno$¢ czasu trwania impulsu, to moze wystapi¢ zjawisko wymuszonego wzmocnienia
ramanowskiego (Stimulated Raman Amplification, SRA), ktore obserwowane jest dla co
najwyzej kilku waskich spektralnie zakreséw dtugosci fali impulsu analizujacego, a jego czas
trwania rowny jest czasowi przekrywania impulsu sondy z impulsem pompujacym [3.64]. 1
tak, dla impulsu pompujacego o czasie trwania 50 fs zakresy niskich 1 wysokich czgstosci
wynosza odpowiednio 100 i 1000 cm™ [3.64]. Zwykle, im drganie ma mniejsza czesto$é, tym
bardziej zwiazane jest z przemieszczaniem si¢ wigkszego fragmentu czasteczki, na przyktad
drgania szkieletowe sa wolniejsze niz drgania rozciagajace wiazania, w ktérym uczestniczy
atom wodoru.

ISRS polega na spdjnym pobudzeniu poziomoéw wibracyjnych, co jest mozliwe dzigki
szerokiemu zakresowi spektralnemu ultrakrotkiego impulsu pompujacego. Mozna
powiedzie¢, ze zaré6wno foton padajacy, jak i foton rozproszony o mniejszej czgstosci
mieszcza si¢ w zakresie dhugosci fali ,,dostgpnych” w tym impulsie (w literaturze mozna
rowniez spotka¢ rozwiazania eksperymentalne, w ktorych spojne pobudzenie odbywa si¢ za
pomoca dwoch impulsow) [3.78]. Powstate spdjne zaburzenie powoduje modulacjg
przechodzacego impulsu sondujacego. W zalezno$ci od tego, czy spojny ruch wibracyjny
zaburza diagonalne czy pozadiagonalne elementy tensora podatnosci elektrycznej, oscylowac
moze natg¢zenie lub kierunek polaryzacji impulsu sondujacego. Efektem tego moze by¢ sygnat
oscylacyjny w pomiarach absorpcji przejsciowej lub przejsciowego efektu Kerra, o czgstosci
rownej czgstosci pobudzonego poziomu. W pewnym sensie ISRS jest podobny do oscylacji

paczek falowych, opisanych w rozdziale 3.6, w ktérych jednak spdjne pobudzenie poziomow
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wibracyjnych dotyczy wyzszego elektronowego stanu, do ktorego ,,przenoszone” jest
obsadzenie czasteczek (ewentualnie pdzniej te paczki moga powrdci¢ do stanu
podstawowego).

Czas trwania oscylacyjnego sygnatu ISRS o zanikajacej amplitudzie zalezy od statej
czasowe] wibracyjnego zdefazowania podstawowego poziomu elektronowego. ISRS nie jest
zjawiskiem progowym i w zasadzie spojny ruch wibracyjny pojawia si¢ w kazdym aktywnym
ramanowsko os$rodku (rozpuszczalniku), jesli tylko impuls pompujacy jest odpowiednio
krotki. W pracy [3.80] dyskutowany jest wplyw nisko-czgstotliwo$ciowych pozioméw
ramanowskich w pikosekundowych pomiarach typu pompa-sonda w podczerwieni z uzyciem
impulséw o réznych dhugosciach fali (ale bez analizujacego kontinuum). Amplituda ISRS w
pomiarach absorpcji przejsciowej z uzyciem szerokiego spektralnie impulsu sondujacego jest
zwykle na tyle matla, ze rzadko jest on widoczny. Kovalenko i inni zauwazyli wprawdzie jego
wyrazny przejaw podczas pomiar6w w czystym chloroformie [3.64], ale z doswiadczenia
autora wynika, ze dla duzej grupy typowych rozpuszczalnikow sygnat ISRS nie jest
odrdznialny na tle szumow rz¢du 0.001 zmian absorbancji. ISRS byt réwniez mylony [3.81] z
efektem wzajemnej modulacji fazowej, opisanym w nast¢gpnym rozdziale. Wynika to z faktu,
ze ten ostatni ma ksztalt podobny do oscylacji: ujemny sygnat po obydwu stronach
dodatniego maksimum. We wszystkich o$rodkach optycznie przezroczystych czgs¢ sygnatu
zwiazana z ruchem jader atomowych (do takich sygnatéw nalezy ISRS) jest o kilka rzedow
wielko$ci mniejsza od sygnatu pochodzenia elektronowego (do ktérych nalezy wzajemna
modulacja fazowa) [3.82].

Zupehie inaczej, jesli chodzi o amplitud¢ sygnatu, przedstawia sig¢ sprawa ze
zjawiskiem SRA, ktorego amplituda, w wigkszo$ci rozpuszczalnikow, przewyzsza wszystkie
pozostate nieliniowe efekty [3.64, 3.75, 3.83]. Scisty, matematyczny opis tego zjawiska w
ultraszybkich pomiarach pompa-sonda zostal przedstawiony na przyktad w pracy [3.64].
Wymuszone wzmocnienie ramanowskie polega na ,,zamianie” fotonow jednego impulsu w
fotony drugiego impulsu, jesli r6znica dlugosci fali obydwu impulséw odpowiada energii
wibracyjnego poziomu widocznego w wymuszonym rozpraszaniu Ramana. Wigkszo$¢
czynnych ramanowsko substancji posiada jedna, dwie lub maksymalnie trzy
charakterystyczne dla nich czgsto$ci wibracyjne vg, ktore biora udzial w rozpraszaniu
wymuszonym [3.84]. Aby zaszto wymuszone rozproszenie, konieczna jest koincydencja w
czasie 1 przestrzeni fotonu laserowego o czgstosci v 1 fotonu zasiewajacego o czgstosci v-vp.
Pierwszy z nich rozprasza si¢ za posrednictwem poziomu wibracyjnego 1 powstaly w ten

sposob nowy foton ma czgstos$¢, kierunek i polaryzacje identyczna jak foton zasiewajacy
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(analogicznie do emisji wymuszonej, bedacej podstawa dziatania wszystkich laserow, stad tez
nazwa rozpraszania). Pod wpltywem dostatecznie silnego impulsu laserowego w osrodku
moze by¢ wygenerowane rozproszenie wymuszone pod nieobecno$¢ drugiego impulsu,
wowczas rolg fotondw zasiewajacych petnia fotony rozproszone ramanowsko w spontaniczny
sposob. Wydajnos¢ zjawiska jest jednak zdecydowanie wigksza, jesli pojawi si¢ drugi impuls
o odpowiedniej dtugosci fali. Cho¢ uzywane w literaturze nazewnictwo dotyczace tych
zjawisk jest niejednoznaczne, to zwykle w ten sposob odrdznia si¢ wymuszone rozpraszanie
Ramana (tylko jeden impuls) od wymuszonego wzmocnienia Raman (dwa impulsy). Jesli tym
drugim impulsem jest kontinuum o szerokim zakresie spektralnym, to zawsze ,,znajdzie si¢”
w nim ,,dopasowany” foton. Przyktadem istotnej roli impulsu zasiewajacego sa wyniki pracy
[3.85], w ktérej pokazano, ze rotacyjne rozpraszanie Ramana (za posrednictwem
niskoenergetycznych poziomdéw rotacyjnych) jest ttumione przez wymuszone wzmocnienie
ramanowskie za posrednictwem wyzszych poziomdéw wibracyjnych, jesli w osrodku istnieje
superkontinuum o dlugosciach fali pasujacych do tego ostatniego rozpraszania.

W pomiarach absorpcji przejsciowej z uzyciem impulsu sondujacego o widmie §wiatla
biatego SRA powoduje powstanie silnych, waskich spektralnie pasm o ujemnych zmianach
absorbancji, po stronie diugofalowej, i o dodatnich zmianach absorbancji, po stronie
krétkofalowej (w stosunku do dtugosci fali impulsu pompujacego). Efekt widoczny po stronie
dlugofalowej polega na wymuszonym rozpraszaniu pompy w kierunku sondy (w zwiazku z
czym liczba fotonéw sondy na odpowiedniej dtugosci fali ulega zwigkszeniu), natomiast efekt
widoczny po stronie krotkofalowej — na wymuszonym rozpraszaniu sondy w kierunku pompy
(na odpowiedniej dtugosci fali liczba fotonow sondy ulega zmniejszeniu). Nalezy przy tym
pamigtac, ze zawsze obydwa te zjawiska sa stokesowskie, tzn. czgstos¢ fotonu rozproszonego
jest mniejsza niz padajacego. Rozpraszanie ma miejsce tylko podczas czasowego
przekrywania pompy i sondy w probce, a wigc kinetyka SRA odtwarza ksztatt funkcji
korelacji pompa-sonda [3.64].

Sygnat SRA pojawia si¢ w wigkszosci rozpuszczalnikow, cho¢ autor zaobserwowat go
rowniez w cialach stalych (na przykiad w kwarcu). W rozpuszczalnikach najsilniejsza linia
SRA odpowiada drganiu wiazania C-H o czg¢stosci okoto 3000 cm’ (warto$ci roznia si¢ nieco
w roznych rozpuszczalnikach [3.75]) lub drganiu wiazania O-H w wodzie. Dla dlugosci fali
impulsu pompujacego 400 nm taka czgstos¢ odpowiada pojawieniu si¢ zaburzenia impulsu
sondujacego na dlugosci fali odpowiednio okoto 360 i 460 nm. Oprdcz tej linii czasami
obserwowany jest rowniez stabszy sygnat SRA przy mniejszych czgstosciach (jedna lub dwie

dodatkowe dtugosci fali). Z badan wlasnych wynika roéwniez, ze w perfluoroweglowodorach,
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w ktorych zamiast atoméw wodoru wystepuja atomy fluoru, efekt SRA jest znacznie stabszy,
co potwierdza wiodaca rol¢ wiazan z udzialem wodoru w wymuszonym wzmocnieniu
Ramana.

Na rys. 3.16 pokazano przyktadowe widma absorpcji przejsciowej zmierzone w 2 mm
prébee z acetonitrylem przy energii impulsu pompujacego (400 nm) rownej 25 pJ i $rednicy
wiazki 1 mm (FWHM), przy kacie pomigdzy kierunkiem polaryzacji wiazki pompujacej i

sondujacej wynoszacym 0 stopni (konfiguracja réwnolegta) 1 54.7 stopni (kat ,,magiczny”).
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Rys. 3.16. Przykltadowe widma absorpcji przejsciowej zmierzone w 2 mm probcee z acetonitrylem i skorygowane
ze wzgledu §wiergot impulsu sondujacego. Pozostaly opis w tekscie powyzej.

Na rysunku widoczne sa dwie najsilniejsze linie SRA po stronie krétkofalowej
(360 nm) i dlugofalowej (460 nm) oraz dwie stabsze linie na dlugosciach fali pomigdzy
najsilniejszymi liniami SRA a 400 nm. Sygnat jest nieco zaburzony, opisanym w nastgpnym
rozdziale, zjawiskiem wzajemnej modulacji fazowej, szczegdlnie silnym po stronie
dtugofalowej (powoduje ona na przyktad zaburzenie kinetyki na dlugosci 460 nm). Czas
trwania sygnatu SRA, dopasowany numerycznie krzywa Gaussa, wynosi 170 fs, co zgadza si¢
z czasem trwania funkcji korelacji wzajemnej pompa-sonda, réwnym 150 fs, po
uwzglednieniu czasowego poszerzenia wynikajacego z grubo$ci probki (patrz rozdziat 2.2).
Sygnat SRA przy polaryzacji magicznej jest okoto dwukrotnie mniejszy niz przy polaryzacji
rownolegtej. Przeprowadzono rdwniez pomiary przy polaryzacji prostopadlej, ktore pokazuja,

ze w tym przypadku amplituda sygnalu zmniejsza si¢ trzykrotnie.
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SRA jest efektem, w ktorym uczestniczy jeden foton pompy i jeden foton sondy, w
zwiazku z tym amplituda jego sygnalu powinna liniowo wzrasta¢ z liczba fotonéw pompy.
Potwierdzeniem tej liniowej zaleznos$ci sa wyniki pomiaru amplitudy sygnalu SRA w funkcji
energii impulsu wzbudzajacego o dhugosci fali 390 nm i S$rednicy wiazki 1.1 mm,
przedstawione na rys. 3.17. Pomiary przeprowadzono w 2 mm probce cykloheksanu, a
amplituda sygnatu dla poszczegdlnych energii zostala wyznaczona poprzez dopasowanie

krzywej Gauusa do kinetyk na dtugosci fali 440 nm.

0,0_ T T T T T T T T
0 10 20 30 40

Energia [uJ]

Rys. 3.17. Wplyw energii impulsu pompujacego na amplitude sygnatu SRA. Opis warunkéw eksperymentalnych
w tek$cie powyzej.

Wymuszone wzmocnienie Ramana samo w sobie niesie uzyteczne informacje o
dynamice wibracyjnej czasteczek, niemniej w spektroskopowych pomiarach dwuipulsowych
jest zwykle efektem niepozadanym i zaburzajacym wiasciwe sygnaly. Z drugiej jednak strony
duza amplituda tego sygnatu i dobre odtwarzanie ksztattu funkcji korelacji pompa-sonda
pozwalaja wykorzysta¢ go do okreslania czasowej rozdzielczosci uktadu pomiarowego (czasu

trwania funkcji aparaturowej) oraz precyzyjnego okreslenia czasu ,,zero”.
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3.4. Wzajemna modulacja fazowa

Zjawisko wzajemnej modulacji fazowej (Cross-Phase Modulation, XPM) jest efektem
nieliniowym, polegajacym na modyfikacji czgstosci impulsu laserowego pod wpltywem
czasowych zmian wspotczynnika zatamania §wiatla n, wywotanych przez inny, silny impuls
laserowy (wzor (1.10)). Sygnal zwiazany z XPM pojawia si¢ podczas czasowego
przekrywania impulsu pompujacego i sondujacego w probce i spowodowany jest zmianag
rozktadu spektralnego impulsu sondujacego. Dla pewnych diugosci fali obserwowane jest
zwigkszenie jego natg¢zenia, a dla innych — zmniejszenie. Warto zauwazy¢, ze mechanizm ten
nie powoduje zadnego zwigkszania lub zmniejszania catkowitego natgzenia impulsu
sondujacego (o$rodek jest dla niego przezroczysty).

Efekt XPM w pomiarach dwuimpulsowych (typu pompa — sonda) nie byt dotychczas
zbyt czgsto omawiany w literaturze. Jego dyskusja przedstawiona jest w pracach [3.86, 3.87],
ale koncowe wzory wyprowadzone sa przy uzyciu skomplikowanego aparatu
matematycznego 1 nie uwzgledniaja efektu dyspersji predkosci grupowej w probee. Efekt ten
jest uwzgledniony w pracy [3.88], jednak sygnal teoretyczny obliczany jest numerycznie i
fatwo wowczas straci¢ sens fizyczny zmian poszczegdlnych parametréw. Dlatego ponizej
zostanie przedstawiony uproszczony model zjawiska wzajemnej modulacji fazowej, ktory,
pomimo swej prostoty, oddaje dobrze naturg tego zjawiska i w analityczny sposob podaje
posta¢ sygnalu XPM w pomiarach absorpcji przejsciowej, gdzie sygnatem sondujacym jest
szeroki spektralnie impuls $§wiatta bialego (WLC). Model ten zostat opublikowany w pracy
[3.75], ktorej jestem wspotautorem.

W pomiarach typu pompa — sonda WLC zazwyczaj impuls pompujacy ma znacznie
wigksze natgzenie niz impuls sondujacy, wskutek czego modyfikacja czestosci sondy
zachodzi tylko pod wptywem XPM od impulsu pompujacego, a nie samomodulacji (SPM).
Przy zatozeniu liniowej polaryzacji $wiatta, jednorodnego rozktadu przestrzennego impulsow
oraz przyblizeniu SVE (patrz czg$¢ 1 tej pracy), mozna otrzymac¢ nastgpujace wyrazenie na
zmiang czgstosci w impulsie sondujacym [3.2, 3.89]:

Ao()=—2 1220l 00y, (3.14)

c ot
gdzie L jest gruboscia o$rodka (probki), natomiast 4(?) jest amplituda pola elektrycznego
impulsu pompujacego (|4(1)]> jest obwiednia czasowa impulsu). Powyzszy wzor jest
analogiczny do znanego wzoru dla przypadku SPM (3.3), ale poszerzenie spektralne

wynikajace z efektu XPM jest dwukrotnie wigksze (czynnik 2).
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Zakladajac liniowy $wiergot kontinuum $wiatla bialego (o wspolczynniku B) w
przedziale czasowym, w ktérym nastgpuje oddziatywanie z pompa (czyli w czasie trwania
impulsu pompujacego, bez uwzgledniania dyspersji predkosci grupowej), czestosci
referencyjnej wiazki odniesienia i wiazki sondujacej wynosza odpowiednio:

® o (1) =000 + B ¢ (3.15)
wpmbe(t)qoo +B 1+ Ao(t) (3.16)
Wzér (3.16) po uwzglednieniu wzoru (3.14) i zalozeniu, Ze obwiednia czasowa

impulsu pompujacego dana jest krzywa Gaussa:

Alf)=dy e, (3.17)
przeksztatca si¢ do postaci:
® prope (£) =09 + B £+ OLTOZ)O fe 2 (3.18)
gdzie:
az—g”zfAé. (3.19)

Przyktadowy wykres zmian czgstosci zostal pokazany na rys. 3.18a. Zestaw parametrow do
jego wykreslenia zostal tak dobrany, aby najlepiej graficznie pokaza¢ istotg zjawiska.

W pomiarach absorpcji przejsciowej sygnat S dany jest wzorem:

I
S =log | —£rob¢. (3.20)
[ref

Zatézmy, ze w oddziatujacym (dla danego opéznienia migdzy pompa a sonda)
przedziale czgstosci nat¢zenie poszczegolnych czgstosci sondujacych jest jednakowe. Pod
wptywem oddzialtywania z impulsem pompujacym czgstosci impulsu sondujacego ulegna
przetasowaniu — te, ktére oddziatywaly z maksimum pompy zostana ,,wypchnigte” do
sasiednich czgstosci. W ten sposob natgzenie w centralnej (wzgledem pompy) czgséci impulsu
sondujacego ulegnie zmniejszeniu, podczas gdy nat¢zenie na skrzydtach ulegnie zwigkszeniu.
Powoduje to charakterystyczny ksztatt litery ,,W” obserwowanego sygnalu XPM w
pomiarach absorpcji przejsciowej (rys. 3.18b).
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Rys. 3.18. Symulacja efektu XPM: niezaburzony i zaburzony wskutek XPM rozktad czestosci impulsu
sondujacego (a) oraz wynikajaca z niego modyfikacja sygnalu absorpcji przejsciowe;j (b) .
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Na podstawie jakosciowego rysunku 3.18 mozna juz wyciagna¢ kilka ciekawych
wnioskoéw. ,,Garby” na liniowym wykresie czgstosci (a) zawsze ukladaja si¢ tak samo:
najpierw (dla krétszego czasu) w dot, potem w gore. Ich glebokosé zalezy od wspodtczynnika
a, czasu trwania impulsu pompujacego T oraz czg¢stosci centralnej impulsu sondujacego wy.
Relacja pomigdzy ta glebokoscia a nachyleniem linii prostej decyduje o wielko$ci 1 znaku
sygnatu XPM. Jesli nachylenie zaburzonej krzywej jest wigksze niz nachylenie prostej
(niebieska krzywa na rys. 3.18a), to wystgpuje zmniejszenie gestosci czestosci 1 dla tych
czgsto$ci sygnal zmian absorbancji jest dodatni. Odwrotna sytuacja (mniejsze nachylenie
czgstosci — krzywa czerwona) powoduje sygnal ujemny. Sygnat XPM rosnie dla wigkszych
czestosci 1 dla wigkszego §wiergotu impulsu sondujacego (im wigkszy §wiergot, tym wigksze
odlegtosci czasowe miedzy kolejnymi czgsto§ciami impulsu pompujacego — a wigc w jego
obrgbie ,,miesci si¢” mniejszy przedziat czgstosci — czyli nachylenie prostej z rys. 3.18a jest
mniejsze; to z kolei powoduje, ze w stosunku do jej nachylenia zaburzenia staja si¢ wigksze 1
sygnat ros$nie). W przypadku ujemnego $wiergotu nachylenie prostej zmienia znak i sygnat
XPM ulega odwroceniu (Srodek w dot, boki do gory).

Aby ten sygnat opisa¢ iloSciowo potrzebne jest nastgpujace rozumowanie. Z kazdym
modem o okreslonej czgstosci zwiazane jest pole elektryczne. Zatem liczba modow
podniesiona do kwadratu jest proporcjonalna do nat¢zenia wiazki $wiatla o odpowiedniej
czestosci. Z kolei gestos¢ modow mozna przedstawi¢ jako odwrotno$¢ pochodnej krzywej z
wykresu 3.18a (pod warunkiem, ze ,,garby” nie sa na tyle duze, aby pochodna zmienita znak).

Zatem natgzenia wiazki referencyjnej i sondujacej sa proporcjonalne do:

do, .\ i
ref
Ly o [ " J (321)
dmprobe -
Iprobe oc dt (322)

Z powyzszych wzoréw oraz po uwzglednieniu réwnan (3.20) 1 (3.15) wynika, zZe

sygnat S absorpcji przejsciowej mozemy zapisa¢ w postaci:
do ,ope /At
S =2log (”—B’)/J (3.23)

Jesli dhugos¢ fali pompujacej i sondujacej nie jest taka sama, to nalezy uwzglednié
efekt dyspersji predkosci grupowej w probee [3.90]. Powoduje on, ze kazdy fragment daje

przyczynek do sygnatu zachodzacy dla nieco innego opodznienia migdzy pompa a sonda.
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Zaktadajac, ze zmiana nachylenia zaburzonej krzywej z rys. 3.18 jest niewielka w stosunku
do nachylenia B, mozna przyjac, ze czesto$¢ centralna we wzorze (3.18) nie zmienia sig
istotnie w poszczegélnych fragmentach probki. Wowczas wzor (3.18) po uwzglednieniu

wptywu dyspersji w probce przyjmie postac:

2
oo, 1 L X —2([—1GDD %] /12
© prope (1) =0 + B £ +— ZI(I—TGDD Zje dx (3.24)
T 0

gdzie tgpp jest roznica czasu przej$cia przez probke impulsu pompujacego i sondujacego
(patrz rozdziat 2.2). Obliczenie catki po grubosci probki i zrozniczkowanie daje nastgpujace
wyrazenie:

do

probe oM 2% /12 -2t /12
L =p +2—(te 2 (1=t gpp )e ATGDDF ) (3.25)
T TGDD

Po wstawieniu powyzszego wyrazenia do wzoru (3.23) dostajemy:

g 242 /12 —2(1—‘CGDD)2/‘CZ
S(t)=2log| 1+ ———]|te ~(t-tgpp)e . (3.26)

Bt t6pp

Zamiana zmiennych z czasu na czgstotliwosé (zakladajac ponownie, ze modulacja
czestosci wskutek XPM jest niewielka w stosunku do zmiany czgstosci wynikajacej ze
swiergotu, ® = my + Pf), a nastepnie z czestotliwosci na dtugos¢ fali (czyli ¢t > (w-wy)/P oraz
o — 2nc / A) prowadzi do nastgpujacego, ostatecznego wzoru na zalezno$¢ sygnatu XPM od

dtugosci fali w pomiarach absorpcji przejsciowe;:

drt
S(x)—zzog[1+ 2‘“0 (Td’SP](XY)J (3.27)

T TGyD

gdzie:

b

2
_of 2 Feaisp Y 1_ 1) 2
y |2 @i (11 ] 2[}”0( 7 R
" \o ) OP

a dtgi/dN oznacza Swiergot impulsu sondujacego w funkcji dlugosci fali [fs/nm].
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W celu sprawdzenia przewidywan zaproponowanego modelu zjawiska XPM
wykonano pomiary absorpcji przejSciowej na dwoch roéznych ukladach pomiarowych:
femtosekundowym spektrometrze opisanym w czg$ci 4 oraz aparaturze o bardzo zblizonych
parametrach w laboratorium w Lille. Na rys. 3.19 pokazano przyktadowe zmierzone widma
oraz krzywe teoretyczne, obliczone ze wzoru (3.27) dla warunkéw pomiarowych
wystepujacych w przeprowadzanych eksperymentach. Charakterystyczna cecha sygnatow jest
ich poszerzanie si¢ 1 zmniejszanie intensywno$ci wraz z wzrastajaca dlugoscia fali,
wynikajace z wplywu dyspersji predkosci grupowej w probce. Przy dostatecznie duzej
réznicy migdzy dtugoscia fali pompujacej a sondujacej, maksimum sygnalu rozdziela si¢ na
dwa fragmenty. Wida¢, ze krzywe teoretyczne sa wezsze spektralnie niz faktycznie
zmierzone. Moze to wynika¢ z przyjetego zatozenia, ze poszczegdlne skladowe czgstosci
kontinuum pompy maja nieskonczenie krotka szeroko$¢ czasowa (patrz rozdziat 3.1 oraz
dodatek 2). Jesli w rzeczywistosci ich szeroko$¢ czasowa jest wigksza, to w obrebie dziatania
modulacji pompy moga znalez¢ si¢ rowniez sasiednie czgstosci 1 wowczas modyfikacja
widma zajdzie w wigkszym zakresie spektralnym.

Na rys. 3.20 pokazano natomiast, jak istotne znaczenie dla wielko$ci sygnalu ma
Swiergot impulsu $wiatta biatego. Im $wiergot jest mniejszy (impuls sondujacy przed
komorka pomiarowa przeszedt przez mniej elementow dyspersyjnych) tym amplituda sygnatu
XPM jest mniejsza, a on sam jest szerszy spektralnie.

Warto podkresli¢, ze sygnat XPM w funkcji czasu (kinetyki) wyglada tak samo, jak w
funkcji dtugosci fali (ksztatt litery ,,W”). Wynika to chociazby z faktu powiazania czg¢stosci z
czasem za pomoca relacji (3.15) 1 (3.16).

Ponadto, w réwnaniu (3.26) drugi sktadnik sumy jest zwykle znacznie mniejszy od 1.
W zwiazku z tym mozna rozwina¢ funkcje logarytm w szereg, otrzymujac nastgpujace,
przyblizone rownanie:

S(1)~0.86 (Z&(z e 2 (1 —x gpp ) 2tam P ) . (3.28)
Bt t6pp

Wynika z niego, ze sygnat XPM jest wprost proporcjonalny do natezenia impulsu

pompujacego (gdyz o jest proporcjonalne do A,°, zgodnie z (3.19)). Potwierdzeniem takiej

liniowej zalezno$ci sa wyniki pomiardéw, przedstawione na rys. 3.21.
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Rys. 3.19. Cztery wybrane widma sygnatu XPM, zmierzone w 2.5 mm préobce acetonitrylu (a). Symulacje
sygnalow XPM przy zatozeniu warunkow zblizonych do eksperymentalnych: szerokos¢ impulsu pompujacego
120 fs (FWHM), gestos¢ mocy 120 GW/em?, n, = 107 ecm?/W, diugosci fali pompujacej 390 nm (b).
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Rys. 3.20. Wplyw $wiergotu impulsu sondujacego, spowodowanego dodaniem elementéw
dyspersyjnych w torze sondy, na sygnal XPM. Widma zmierzone w 2.5 mm probce metanolu (a) oraz
odpowiadajace im symulacje (b), ze wzoru (3.27). Dlugos¢ fali pompujacej 390 nm, szerokos$¢ impulsu 120 fs
(FWHM).
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Rys. 3.21. Wplyw energii impulsu pompujacego na amplitude sygnatu XPM. Amplitudg zmierzono w 2 mm
probcee acetonitrylu przy dlugosci fali pompujacej 390 nm i sondujacej 425 nm, $rednica impulsu pompujacego
(FWHM) wynosita 1.1 mm, a czas trwania funkc;ji korelacji pompa-sonda — 120 fs (FWHM).

Przedstawiona powyzej analiza procesu zawiera bardzo wiele przyblizen i czgsto
oddaje obraz jedynie jakoSciowy, a nie ilosSciowy. Niemniej jednak jej zaleta jest stosunkowo
proste pojeciowo (w zasadzie oparte wylacznie o wzor (3.14)) opisanie ztozonego sygnatlu
XPM 1 podanie cato§ciowego sygnatu w postaci jednego wzoru koncowego. Dzigki takiemu
podej$ciu mozna stosunkowo latwo uchwyci¢ zaleznos$ci, ktéore moga ,,umknaé” podczas
numerycznego rozwiazywania rownan opisujacych propagacje impulséw w nieliniowym
osrodku. W szczegolnosci, nigdzie dotychczas nie byl podkreslany wplyw §wiergotu impulsu
sondujacego na wielkos¢ sygnalu XPM, ktorego kompensacja wydaje si¢ bardzo istotnym
sposobem zmniejszenia tego artefaktu, znieksztatcajacego wtasciwe pomiary.

Niedawno pojawita si¢ praca [3.91], w ktorej uwzgledniono wpltyw wyzszego rzedu
tensora podatnosci elektrycznej %@ (patrz rozwinigcie (1.2)) na sygnal wzajemnej modulacji
fazowej. Daje on przyczynek do sygnalu o podobnym ksztalcie, jak rozwazany dotad XPM
(,W?”), ale przeciwnym znaku i1 czasowym zawe¢zeniu, co powoduje ,,wycianie” $§rodka
sygnatu XPM w absorpcji przejsciowej. Dodatkowo, w takim przypadku moze si¢ réwniez
pojawi¢ trojfotonowa absorpcja. Okazuje sig, ze dla kwarcu modyfikacja sygnatu XPM

spowodowana przez "’ zaczyna si¢ powyzej gestosci mocy 150 GW/cm?.
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3.5 Optyczny efekt Kerra

Optyczny efekt Kerra (OKE, Optical Kerr Effect) polega na pojawieniu si¢
dwojtomnosci optycznej w osrodku (czyli zaleznosci wspotczynnika zalamania §wiatta od
kierunku polaryzacji) pod wplywem silnego impulsu $wiatta [3.92, 3.4]. Jesli odpowiednio
intensywny, liniowo spolaryzowany impuls $wiatla porusza si¢ w optycznie izotropowym
osrodku, to wywotuje w nim trwajaca przez pewien czas anizotropi¢ i materiat zachowuje si¢
tak jak krysztat jednoosiowy, w ktoérym kierunek pola elektrycznego impulsu definiuje o$
optyczna. Nazwa efektu wywodzi si¢ od nazwiska J. Kerra, ktory w 1875 r. odkryt zjawisko
elektrooptyczne polegajace na powstaniu wymuszone] dwodjlomnosci w izotropowych
osrodkach umieszczonych w jednorodnym polu elektrycznym. W optycznym efekcie Kerra
zamiast stalego pola elektrycznego czynnikiem wywotujacym dwojtomnos$¢ jest pole
elektryczne fali elektromagnetyczne;j.

W optyce nieliniowej efektem Kerra nazywana jest czgsto zalezno$¢ wspotczynnika
zatamania §wiatta od natgzenia pola elektrycznego impulsu (wzor (1.10)) [3.3]. Nie jest to do
konca poprawne, aczkolwiek wynika z faktu, ze w osrodku, w ktérym wystgpuje silny
optyczny efekt Kerra (w sensie wymuszonej dwojtomnosci), jednocze$nie wystepuje silna
nieliniowa zalezno$¢ wspoiczynnika zatamania $wiatta (za obydwa zjawiska odpowiada ten
sam tensor podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu ).

Optyczny efekt Kerra mozna zaobserwowa¢ metoda dwuimpulsowa umieszczajac
komorke pomiarowa pomigdzy dwoma skrzyzowanymi polaryzatorami. Pod nieobecno$¢
impulsu pompujacego znacznie stabszy impuls sondujacy nie przechodzi przez analizator,
natomiast wymuszona silnym impulsem dwojtomnos¢ powoduje zmiang polaryzacji impulsu
sondujacego 1 jego czeSciowa transmisj¢ przez analizator. Najwigksza zmiang polaryzacji
uzyskuje si¢ w sytuacji, kiedy kat miedzy kierunkiem polaryzacji sondy (czyli kierunkiem
pierwszego polaryzatora przed probka) a kierunkiem polaryzacji pompy wynosi 45 stopni
(kierunek polaryzacji impulsu oznacza kierunek, w jakim drga jego wektor elektryczny,
natomiast kierunek polaryzatora okresla kierunek drgan wektora elektrycznego
przepuszczanego przez ten polaryzator). Powyzej opisany ukltad jest czgsto stosowany
»samodzielnie” jako tzw. komoérka Kerra i stluzy do szybkiego bramkowania sygnatu
optycznego. W niektdrych uktadach, aby zwigkszy¢ stosunek sygnatu do szumu, stosuje si¢
konfiguracj¢, w ktoérej kat pomiedzy analizatorem 1 polaryzatorem jest nieco inny niz 90
stopni. W takiej sytuacji impuls sondujacy cze$ciowo przechodzi przez uktad, a jego

natezenie zwigksza si¢ w chwili pojawienia si¢ impulsu pompujacego.
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Za wymuszong dwojtomno$¢ odpowiadaja zmiany geometrii rozktadu chmury
elektronowej oraz polozenia jader w czasteczkach. Bezwtadno$¢ elektrondw jest niewielka
(odpowiedz prawie natychmiastowa, rzedu pojedynczych femtosekund), natomiast ruch jader
jest znacznie wolniejszy. Dlatego sygnat Kerra sktada si¢ zwykle z silnego wkiadu
elektronowego, ktorego czas trwania odpowiada funkcji korelacji pompa-sonda, oraz ze
stabszej 1 wolniej zanikajacej cze$ci, pochodzacej od anizotropii polaryzacji wywotanej
ustawieniem jader czasteczek. Badania pokazuja, ze w czasach powyzej pikosekundy
dominuje wktad od reorientacji czasteczek kontrolowanej przez dyfuzj¢, natomiast w czasach
do jednej lub dwodch pikosekund nalezy uwzgledni¢ oddzialywanie migdzyczasteczkowe oraz
oscylacyjny sygnat wywolany nisko pobudzonymi poziomami wibracyjnymi i ruchami
wahadtowymi czasteczek (/ibrational motions) [3.93, 3.94]. Pomiary OKE, poza okresleniem
dynamiki dyfuzyjnej i oscylacyjnej w roznych osrodkach, moga takze stuzy¢, na przyktad, do
wyznaczania podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu ¥ [3.95].

W femtosekundowych pomiarach dwuimpulsowych, w ktérych impuls sondujacy jest
impulsem $wiatla biatego, optyczny efekt Kerra znalazt zastosowanie jako jedna z metod
wyznaczania Swiergotu §wiatta biatego (patrz rozdziaty 2.1 i 3.1). W celu jego wyznaczenia,
w ukladzie do pomiaru absorpcji przejsciowej nalezy doda¢ analizator za komorka
pomiarowa, ktora zwykle zawiera heksan [3.4, 3.96]. Ze wzgledu na przewazajacy sygnat
pochodzacy od natychmiastowej odpowiedzi elektronowej, maksimum sygnatu OKE
wyznacza potozenie czasowe poszczegolnych sktadowych spektralnych impulsu sondujacego.

Zmiany polaryzacji wywotane efektem Kerra nie sa duze, dlatego do jego
zaobserwowania nalezy stosowa¢ bardzo dobre polaryzatory o wspotczynniku ekstynkcji od
10 do 10®. C. Rulliere w [3.4] opisuje pomiar tzw. krzywej elipsometrii Kerra, ktora polega
na wyznaczaniu kata analizatora, przy jakim wystgpuje minimum przepuszczalnosci. Przy
braku impulsu pompujacego kat ten wynosi 90 stopni w stosunku do kierunku polaryzacji
sondy, natomiast wymuszona dwodjlomnos¢ powoduje jego zmiang, rzedu pojedynczych
stopni. Teoretycznie mozna sobie wyobrazi¢, ze optyczny efekt Kerra moze spowodowac
zaburzenie sygnalow absorpcji przejsciowej, wynikajace ze zmiany czutosci uktadu detekcji
w funkcji kierunku polaryzacji §wiatta. Jednak wspomniana subtelno$¢ takich zmian, brak
jakichkolwiek doniesien literaturowych o jej wptywie oraz negatywny wynik prob obserwacji
takiego zaburzenia przez autora tej pracy kaza wykluczyé go z listy potencjalnych
zaburzajacych efektow.

Warto w tym miejscu wspomnie¢ rowniez o zjawisku wynikajacym ze spojnego

oddziatywania impulséw laserowych migdzy soba, ktére moze doprowadzi¢ do utworzenia
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przejsciowej siatki dyfrakcyjnej w probee (transient grating). Dzieje sig tak w przypadku,
kiedy impulsy maja t¢ sama dtugos¢ fali i pochodza z tego samego zrodta (lasera). Efekt ten
moze spowodowa¢ artefakt polegajacy na dyfrakcji wiazki pompujacej w kierunku wiazki
sondujacej dla czasow, w ktorych obydwa impulsy wspoétistnieja czasowo w probce
[3.4, 3.69]. Artefakt ten moze pojawi¢ si¢ w pomiarach OKE (jak rowniez w uktadach do
pomiaréw mieszania czterech fal, ktore jednak nie naleza do metod dwuimpulsowych) jako
dodatkowy sygnat o dynamice identycznej z czg$cia elektronowa OKE [3.93]. Na sil¢ tego
spojnego oddzialywania moga mie¢ wplyw zarowno polaryzacja impulséw [3.97, 3.98] jak i
ich $wiergot [3.99]. W przypadku pomiaréw absorpcji przejsciowej wplyw tego efektu jest
jednak pomijalny, gdyz zwykle rozpraszanie wiazki pompujacej w probee jest na tyle silne, ze
zakres spektralny odpowiadajacy jej dtugosci fali jest wylaczony z analizy.

Ostatnio pojawily si¢ takze doniesienia o zaobserwowaniu zjawiska nieliniowego
dichroizmu kotowego [3.100, 3.101]. Dodatkowy, oprocz liniowego, dichroizm kotowy (czyli
roznica w absorpcji $wiatta spolaryzowanego kotowo prawoskretnie i1 lewoskretnie)
wywotany jest intensywnym impulsem i obserwowany jest w cieczach zawierajacych chiralne

czasteczki.
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3.6 Zjawiska spojnego oddzialywania Swiatla i materii

Spojne oddzialywanie $wiatla z materia wymaga, aby czas trwania impulsu
wzbudzajacego byt krotszy niz czas ,,pamigtania fazy” we wzbudzonym o$rodku. Czas
relaksacji fazowej (czas koherencji) w osrodkach skondensowanych nalezy zwykle do
zakresu femtosekund, dlatego istotny postgp w badaniach spdjnego oddzialywania §wiatla
nastapit dopiero w ostatnich latach.

W literaturze zajmujacej si¢ oddziatywaniem spdjnym najczgsciej spotyka si¢ dwa
czasy relaksacji: energetycznej 7, i fazowej T». Pierwszy z nich opisuje zanik obsadzenia
stanu wzbudzonego z funkcja exp(- ¢/ 7T;), a drugi opisuje zanik wypadkowego momentu
dipolowego czasteczek. Czas zaniku koherencji 7> zawiera w sobie wptyw trzech czynnikow:
ruchu obrotowego czasteczek (czas Tx), oddziatywania z otoczeniem, na przyktad poprzez
zderzenia, (czysty czas zdefazowania 7>*) oraz zmniejszania liczby czasteczek wzbudzonych
(czas T;). Mierzony czas zaniku koherencji jest zwiazany z tymi czasami za pomoca
nastepujacej relacji [3.102]:

1 1 1 1

=ttt (1)
I, Tp 1, 2T,

Oddzialywanie spojne przejawia si¢ oscylacyjnym charakterem czasowej zaleznosci
sygnatow otrzymywanych za pomoca rdéznych rozdzieleczych w czasie pomiaréw
spektroskopowych. Zwykle oscylacje te naktadaja si¢ na kinetyki odzwierciedlajace zanik
pobudzonych standw w czasteczce. Najprostszym przypadkiem jest jednoczesne wzbudzenie
za pomocg impulsu laserowego dwoch blisko lezacych pozioméw elektronowych czasteczki.
Funkcja falowa, opisujaca taki uktad w mechanice kwantowej, jest superpozycja funkcji
falowych obydwu pozioméw. W efekcie emisja wzbudzonych czasteczek jest zmodulowana z
czgstotliwoscia rowna AE/h (gdzie AE oznacza przerwg energetyczng pomigdzy
wzbudzonymi stanami), tzn. na wyktadnicza krzywa zaniku emisji nalozona jest sinusoida o
okresie i/ AE. Efekt ten nosi nazwe dudnien kwantowych (quantum beats) [3.69, 3.84] i
stuzy na przyktad do precyzyjnego wyznaczania szeroko$ci przerwy energetyczne;.

Bardziej zlozony efekt koherencyjny ma miejsce w przypadku jednoczesnego
pobudzenia wielu stanéw wibracyjnych czasteczek w ramach tego samego stanu
elektronowego. Dopoki zaleznosci fazowe nie zostana zaburzone, superpozycja stanow
wibracyjnych prowadzi do wzbudzenia w postaci tzw. paczki falowej (wave packet) [3.83,

3.103, 3.104], ktorej lokalizacja oscyluje w ramach krzywej energii potencjalnej stanu
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elektronowego (rys. 3.22). Pobudzenie wigkszej liczby stanéw wibracyjnych jest mozliwe
wskutek ich termicznego rozktadu w stanie podstawowym oraz duzej szeroko$ci spektralnej
impulsu laserowego, ktora w zakresie femtosekundowym jest znaczaca.

Rozwiazania rownania Schrodingera prowadza do otrzymania funkcji falowych wraz z
ich rozkltadem prawdopodobienstwa, ktory jest przestrzennie rozmyty. Jednakze spodjne
dodanie tych funkcji falowych z dobrze zdefiniowanymi fazami powoduje, ze rozkiad
prawdopodobienstwa staje si¢ dobrze zlokalizowany przestrzennie. Wypadkowa paczka
falowa nabiera wigc cech klasycznej czastki, ktorej trajektoria ruchu w czasoprzestrzeni ma w
kazdym czasie dobrze zdefiniowana predko$¢ i polozenie, pomimo, ze skala ruchu jest
atomowa. W ten sposob, jak to podkresla Zewail, rozwiazany zostaje paradoks
nieoznaczono$ci w fizyce femtosekundowych impulséw $wiatla [3.105]. Nieoznaczonos$¢
czasu i energii (prowadzaca do wzbudzenia przez odpowiednio krotki impuls wielu
poziomoOw energetycznych) ,,spotyka si¢” z nieoznaczono$cig potozenia i pedu, dajac w

efekcie, wskutek istnienia koherencji, lokalizacje w skali atomowe;.

okres drgan T

t=0 t=T/2

t=T/4

emisja B,

energia

wzbudzenie Y

.

Wspoirzedna jadrowa

emisja A

Ao o o o o o0 o 00 e e

Rys. 3.22. Ruch paczki falowe;j

Oscylacje paczki falowej powoduja zmodulowanie sygnatéw na przyktad emisji lub
absorpcji przejsciowej, gdyz dla réznego potozenia paczki zmienia si¢ przerwa energetyczna
pomigdzy stanem wzbudzonym a stanem podstawowym, lub migdzy stanem wzbudzonym a

wyzszymi stanami elektronowymi. Ponadto, ze wzgledu na periodyczny ruch paczki falowej,
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modulacje sa przesunigte w fazie o 180° dla skrajnych zakresow widma (na przyktad emisja B
na rys. 3.22 zachodzi po czasie rownym potowie okresu drgan od pojawienia si¢ emisji A).
Modulacje zanikaja z czasem zaniku spojnosci pomigdzy stanami wibracyjnymi, a ich
amplituda zalezy od parametréw impulsu 1 wlasnosci czasteczek, dlatego czgsto moga by¢
niewidoczne, na przyktad na tle szuméw mierzonych sygnatow.

Z jednej strony oscylacje sygnalow wskutek istnienia paczek falowych mozna
traktowa¢ jako efekt zaburzajacy pomiary, z drugiej jednak coraz czgsciej sa one
wykorzystywane do otrzymania dodatkowych informacji o badanych uktadach [3.106-3.108].
Czgstosci oscylacji (w przypadku paczek falowych zwykle nie jest to pojedyncza sinusoida o
jednej czestosci) sa odzwierciedleniem oscylacyjnych ruchéw catej molekuty, a tym samym
moga postuzy¢ do zidentyfikowania charakteru tych ruchow (na przyktad wiazan
chemicznych, ktére biora udziat w drganiach). Wykorzystanie paczek falowych moze réwniez
pozwoli¢ lepiej zrozumie¢ przebieg reakcji chemicznych, a potencjalnie nawet kontrolowaé
ich przebieg [3.109-3.111], na przyktad poprzez zamierzone przeprowadzanie czasteczek
przez bariery potencjatu.

Jednym ze zjawisk utrudniajacych prawidtowa interpretacje sygnaldow pochodzacych
od paczek falowych moze by¢ jednoczesne istnienie paczki falowej w stanie wzbudzonym i w
stanie podstawowym, do ktorego czasteczki powracaja z zachowaniem spojnosci. Okazuje
si¢, Ze przynajmniej czesciowo mozna kontrolowac ich rozktad poprzez uzywanie impulsow o
okreslonym $wiergocie [3.112]. Ujemny $wiergot impulsow (czg$¢ ,,niebieska” wyprzedza w
czasie czg$¢ ,.czerwona’) powoduje wydajniejsze obsadzenie paczki falowej w stanie
podstawowym (najpierw cze$¢ fotondOw o wyzszej energii pobudza czasteczki i wytwarza
paczke falowa w stanie wzbudzonym, po czym paczka porusza si¢ po krzywej potencjalnej i
fotony o mniejszej energii przenosza ja do stanu podstawowego), a dodatni Swiergot —
odwrotnie.

Na rys. 3.23 przedstawiono symulacje wptywu oscylacji paczek falowych na wyniki
globalnej analizy SVD, ktorej podstawy sa zawarte w dodatku 1. Jak wida¢, zgodnie z
propozycja zawarta w pracy [3.107], paczki falowe mozna w takiej analizie traktowac jako
dodatkowe indywiduum, dla ktérego wystgpuje dodatkowa warto$¢ osobliwa. Rys. a)
pokazuje pojedyncza warto$¢ osobliwa, zwiazana z zasymulowanym jednowyktadniczym
zanikiem jakiego$ indywiduum, ktérego pasmo absorpcji ma maksimum przy 400 nm (o
amplitudzie 1), jego szerokos¢ wynosi 200 nm a czas zaniku 20 ps. Dodanie zmieniajacego
si¢ sinusoidalnie sygnatu o okresie drgan 2 m ps 1 stalej amplitudzie 0.4 w caltym zakresie

spektralnym 200-600 nm (symulujacego obraz oscylacji paczek falowych) powoduje
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powstanie dodatkowej wartosci osobliwej (rys. b). Warto zaznaczy¢, ze spektralna zaleznos¢
amplitudy sygnatu paczki falowej musi by¢ inna niz spektralna zaleznos$¢ sygnatu, na ktory
si¢ ona naktada, aby mozna bylo je rozr6zni¢ w analizie SVD. Warunek ten jednak zawsze
jest w rzeczywistych przypadkach spelniony, chociazby ze wzgledu na wspomniana

wczesniej zmiang fazy oscylacji w zaleznosci od potozenia wzgledem maksimum pasma.

a) b)
304 10 304 1,4
ik 1 ® 12] *
254 @ 0,81 25 10
=y 4 .
206 50,81 ”
o 204 =08 o 20 2 .
2 . Z g001 Lo
3 154 @ . 8 15 20,41 T,
2 02| S — g @ -
Q 0 1 0,2* MM
8 10 0,0-— " y y " y 8 104 o 0.04
g 0 10 20 30 40 50 E 1 : . . . . . .
Czas [ps] 0 10 20 30 40 50
= 5 = 5 Czas [ps]
0- ©os00000000000000000000000000000000000000000000 0 GO000000000000000000000000000000000000000000000
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Numer Numer

Rys. 3.23. Analiza SVD przy braku (a) lub istnieniu (b) sygnatu oscylacyjnego zwiazanego z paczkami
falowymi (opis parametrow symulacji w tekscie).
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Czesc 4
Uklad do pomiaru absorpcji przejsciowej z femtosekundowg zdolnoscia

rozdzielcza

Jedna z najczeéciej uzywanych dwuimpulsowych technik spektroskopowych jest
pomiar absorpcji przejsciowej. Informacje o zmianach, zachodzacych w prébce po wptywem
wzbudzenia silnym, ultrakrotkim impulsem pompujacym, otrzymywane sa poprzez pomiar
zmian nat¢zenia znacznie stabszego impulsu sondujacego. Impuls sondujacy przechodzi przez
probke w $ciSle okreslonym czasie od wzbudzenia. W spektroskopii femtosekundowe;]
impulsem sondujacym jest zwykle impuls kontinuum $wiatla biatego, pozwalajacy mierzy¢
jednocze$nie zmiany nat¢zenia dla okreslonego op6znienia w szerokim zakresie spektralnym.

Najczesciej sygnat absorpcji przejsciowej S wyrazany jest poprzez zmiany absorbancji
wzbudzonej probki (w stosunku do probki niewzbudzonej), nazywane tez zmianami ggstosci
optycznej (AOD, Optical Density). Wowczas:

L (1)

S =log—————~
87 (0or)

, 4.1)

gdzie I, jest nat¢zeniem wiazki sondujacej, a I, wiazki referencyjnej, docierajacymi do
detektora (po przejsciu przez odpowiednio wzbudzona i niewzbudzona czg$¢ probki).
Alternatywna metoda wyrazania wynikoéw pomiaréw absorpcji przejsciowe;j jest transmisja 7,
zdefiniowana jako stosunek natgzenia wiazki sondujacej do referencyjne;j:

Al

T=1-—% 4.2)
Iref

gdzie Al =I..r-1, oznacza natgzenie $wiatta zaabsorbowane przez probke. Przewaga
stosowania pierwszego wyrazenia wynika ze znanego faktu, ze w przypadku wspotistnienia
dwoch indywiduéw wypadkowa absorbancja jest rowna sumie absorbancji kazdego z tych
indywiduow. Jednakze, biorac po uwagg rozwinigcie funkcji logarytm: /n(/+x) =x — /% x*x +
1/3 x*x*x + ..., przyblizenie wzoru (4.1) do pierwszego czynnika rozwinigcia daje nastgpujace
wyrazenie na przyblizony sygnat Sy,

Al

S =043 —-. 4.3
przybl ]ref ( )
Wzgledny btad takiego przyblizenia wynosi:
M:l_o'_“(l_lo—s)_ (4.4)
S S
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Dla $=0.01 btad ten rowna si¢ 2%, dla $=0.1 — 12 %, a dla S=1 az 61 %. Wynika z tego, ze
przy typowych warto$ciach zmian absorbancji rz¢du setnych czgéci przyblizenie takie jest
dopuszczalne, a sygnat S jest proporcjonalny do zaabsorbowanego $wiatla i zmian transmisji.

Podczas pomiaréw absorpcji przejsciowej mozna jednocze$nie obserwowal trzy
rodzaje sygnatow: wlasciwa absorpcj¢ ze standéw wzbudzonych (TA, Transient Absorption),
objawiajaca si¢ jako dodatnie zmiany absorbancji, oraz dwa rodzaje ujemnych sygnalow.
Pierwszy pochodzi od emisji wymuszonej ze standw wzbudzonych (SE, Stimulated Emission)
i pojawi¢ si¢ moze dla diugosci fali, przy ktorych obserwuje si¢ fluorescencje. Drugi
natomiast zwiazany jest z depopulacja stanu podstawowego (GSD, Ground State
Depopulation) 1 nazywany jest tez czasami efektem fotowybielenia. Spektralnie sygnat GSD
odpowiada pasmu absorpcji stacjonarnej ze stanu podstawowego. Mozliwo$¢ wystgpowania
zardwno sygnatow dodatnich jak i ujemnych tatwo mozna wythumaczy¢ u§wiadamiajac sobie,
ze zmiany absorbancji odnoszone sa do niewzbudzonej objgtosci probki — jesli (dla danej
dtugosci fali 1 okreslonego czasu po wzbudzeniu) nat¢zenie wiazki sondujacej jest mniejsze
od natgzenia wiazki referencyjnej, to wystepuja dodatnie zmiany absorbancji AOD, jesli
natomiast impuls sondujacy niesie wigcej fotondéw niz impuls referencyjny, to zmiany
absorbancji AOD sa ujemne. Stad, na przyktad, ujemny sygnal GSD wynika z faktu, Ze
absorpcja czasteczek ze stanu podstawowego (ktore ,,napotyka” impuls referencyjny) jest dla
pewnej dtugosci fali wigksza od absorpcji ze standw pobudzonych (ktore ,,napotyka” impuls
sondujacy). Sygnaly TA i SE sa proporcjonalne do przekroju czynnego odpowiednio na
absorpcj¢ 1 na emisj¢ ze stanow wzbudzonych indywiduow przejsciowych (istniejacych w
danym czasie). Zazwyczaj sygnal depopulacji osiaga maksimum zaraz po wzbudzeniu, po
czym zanika w miar¢ powrotu czasteczek do stanu podstawowego. Z badan, w ktérych
uczestniczytem, sytuacja taka wystgpowata na przyklad dla czasteczek ksantionu w
acetonitrylu, wzbudzanych do stanu S; [4.1]. Czg$¢ z tych czasteczek powraca bezposrednio
do stanu podstawowego, a czgs¢, za posrednictwem ekscipleksu, przechodzi do
dlugozyjacego stanu trypletowego. Amplituda sygnaltu GSD dla dlugosci fali
odpowiadajacych pasmu stacjonarnej absorpcji Sp—S, ksantionu zmniejsza si¢ z czasem
zycia stanu S, do statej (w skali czasu przeprowadzonego eksperymentu), niezerowej
wartosci, proporcjonalnej do liczby czasteczek ,,uwigzionych” w stanie trypletowym. Dla
pewnych uktadow moze si¢ jednak zdarzy¢, ze sygnat GSD dla niektérych dlugosci fali
maleje, a dla innych ros$nie, jesli powstajace kolejno indywidua istnialy takze przed

wzbudzeniem w stanie podstawowym i miaty swoje pasma absorpcji stacjonarnej. Dzieje si¢
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tak na przyktad w modelowej dla procesu fotosyntezy bakterii R26 (Rb. Sphaeroides), ktorej
badania réwniez odbywaly si¢ z moim udziatem [4.2]. Wywolane impulsem $wietlnym
wzbudzenie elektronowe wedruje poprzez przenoszenie elektronu do r6znie umiejscowionych
w czasteczce chlorofili oraz feofityny, ktore posiadaja waskie i rozniace si¢ polozeniem
spektralnym pasma absorpcji stacjonarne;.

Czasowa rozdzielczo$¢ uktadu do pomiaru absorpcji przejsciowej zalezy przede
wszystkim od szeroko$ci czasowej impulsow wzbudzajacych i sondujacych. Obserwowany
sygnat AOD(t) jest bowiem splotem teoretycznego sygnatu AOD™’(f) (na przyktad
wykladniczy zanik lub wzrost) z funkcja korelacji wzajemnej migdzy impulsem

wzbudzajacym i sondujacym K(¢), bedaca jednoczesnie czasowa funkcja aparaturowa:
t
AOD (t)=K (1)® AOD"“ ()= [ K (t) AOD"“" (¢ -7 ) dr . (4.5)
0

W przypadku, gdy obserwujemy sygnat w skali czasu znacznie wigkszej od szeroko$ci
czasowe] funkcji korelacji, woéwczas funkcje¢ korelacji mozemy przyblizy¢ delta Diraca i
wtedy AOD(7) ~ AOD ““(¢).

W najprostszym przypadku funkcja korelacji K(#) okresla stopien naktadania si¢
dwoéch impulséw (pompujacego i sondujacego) o obwiedniach opisanych funkcjami f(7) 1
/f2(¢) 1 dana jest wzorem:

t

K@)=] £i&)f2(e+7)dr. (4.6)

0
Szczegotowa dyskusje wplywu geometrii wzbudzenia i efektu dyspersji predkosci grupowej
na postac funkcji korelacji zamieszczono w rozdziale 2.2.

Ponizej zostanie krotko omowiony schemat uktadu do pomiaru absorpcji przejsciowe;j
z femtosekundowa zdolno$cia rozdzielcza (rys. 4.1). Na ukladzie tym, nalezacym do Centrum
Ultraszybkiej Spektroskopii Laserowej przy UAM w Poznaniu, wykonane byly wszystkie
pomiary absorpcji przejsciowej, ktorych wyniki prezentowane sa w tej pracy. Szczegdtowy
opis uktadu pomiarowego znajduje si¢ w pracach [4.3-4.6].

Femtosekundowy uktad laserowy (Spectra Physics) sktada si¢ z tytanowo-szafirowego
oscylatora (Tsunami), pompowanego druga harmoniczna lasera Nd:YVO, (Millenia),
regeneratywnego wzmacniacza optycznego na krysztale tytanowo-szafirowym (Spitfire),
pompowanego druga harmoniczna lasera Nd:YLF (Merlin), oraz generatora drugiej i trzeciej
harmonicznej. Na wyjsciu uktadu laserowego otrzymuje si¢ impulsy o czasie trwania od 80

do 120 fs i maksymalnej czgstosci repetycji 1 kHz. Impulsy wiazki podstawowej moga by¢
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przestrajane w zakresie 750-840 nm (bez zmiany optyki wewnatrz oscylatora), a ich
maksymalna energia wynosi 1 mJ. Wiazka pompujaca (zwykle 2 lub 3 harmoniczna) po
przebyciu statej drogi optycznej jest ogniskowana na probce, a jej Srednica moze by¢
zmieniana w zakresie 0.5 — 2 mm (FWHM). Wiazka sondujaca powstaje poprzez konwersje
wiazki podstawowej na kontinuum $wiatta biatego. Uzyskuje si¢ to poprzez zogniskowanie
niewielkiej energetycznie czgsci wiazki podstawowej (<5 pJ) na obracajacej si¢ ptytce z
fluorku wapnia o grubosci 2 mm. Przed generacja kontinuum wiazka podstawowa przechodzi
przez optyczna lini¢ opdzniajaca, wyposazona w retroreflektor i sterowana za pomoca
komputera. Srednica wiazki sondujacej w probee jest od 2 do 5 razy mniejsza od $rednicy
wiazki pompujacej, a kat pomiedzy obydwiema wiazkami wynosi od 2 do 3 stopni.
Polichromator (Acton Research Corp.) polaczony z termoelektrycznie chtodzona kamera
CCD (Princeton Instruments EEV 400x1340B)) stuza do spektralnego rozdzielenia i
zarejestrowania mierzonych widm. Dla pomiarow w fazie ciekltej probka jest standardowa,
przeptywowa komorka pomiarowa (predko$¢ przepltywu do 100 ml/min), o kwarcowych

sciankach grubos$ci 1.25 mm i1 warstwie absorbujacej od 0.5 do 2 mm.

Ti:Szafir Nd:YVQ
Tsunami Millennia

Przesiona Analizator

Fotodioda i

Spitfire-F-1K
Ti:Sapphire
Regenerative
Amplifier

Nd:YLF
Merlin

Polichromator
Prébka z kamerg CCD

Linia Przerywacz Generacja % 0
opézniajaca 65 Hz WLC
S

Kamera do
diagnostyki
przekrywania

Rys. 4.1. Schemat uktadu do pomiaru absorpcji przejsciowej z femtosekundowa zdolno$cia rozdzielcza.
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Aby zwigkszy¢ stosunek sygnatu do szumu, sygnat referencyjny otrzymywany jest na
dwa sposoby. Po pierwsze, wiazka §wiatta bialego dzielona jest na dwie repliki: sondujaca,
ktora przekrywa sig¢ przestrzennie z wiazka pompujaca w probee, oraz wiazke referencyjna,
ktora przechodzi przez nie wzbudzana objgtos¢ probki. Po drugie, natezenia tych wiazek
mierzone sa w kolejnych sekwencjach w obecno$ci impulsu pompujacego oraz bez niego. Od
strony metodycznej sprowadza si¢ to do podzielenia nat¢zenia wiazki sondujacej i
referencyjnej w obecnosci impulsu pompujacego, (I, 1 I.;) we wzorze (4.1), przez
odpowiednie ich natgzenia zmierzone pod nieobecnos¢ impulsu pompujacego. Dodatkowo, od
kazdego z natgzen odejmowane sa szumy wiasne detektora (kamery CCD i jej kontrolera), a
od natezen zmierzonych w obecnosci pompy takze wzbudzajace $wiatto rozproszone
(straylight), zmierzone bez wiazek sondujacych. Po przeprowadzonej niedawno modyfikacji
uklad pomiarowy wyposazony zostat w odpowiednio zsynchronizowane (ze soba oraz z
uktadem detekcji) przerywacze (choppers) wiazek, ktore dziela z duza czgstotliwos$cia ciag
impulséw laserowych na odpowiednie sekwencje. Przerywacz w torze wiazki sondujacej
przepuszcza ciag kilku impulsow (zaleznie od ustalonej czgstotliwo$ci pracy, limitowanej
szybko$cia uktadu detekcji) ktore docieraja do detektora, po czym w czasie zablokowania
nastepnych kilku impulséw nastepuje odczyt sygnatu. Przerywacz w torze wiazki pompujacej
przepuszcza ciagi impulséw dwa razy rzadziej, aby umozliwi¢ odczyt sygnalow zebranych
bez impulséw pompujacych. W ten sposéb, w krotkim czasie otrzymujemy widma poprzez
usrednianie wielu tysigcy sekwencji impulséw laserowych. Metoda ta nazywana jest czasami
metoda modulacyjna [4.7], gdyz ciagi impulséw ,,modulowane” sa prostokatnym sygnatem z
przerywaczy, ktory przepuszcza lub blokuje impulsy.

Opisany uktad pozwala mierzy¢ absorpcj¢ przejsciowa z dokladnoscia do 0.0005
zmian absorbancji (sygnal dla kazdego czasu opdznienia pompa-sonda powstaje z sekwencji
okoto 15 000 impulséw laserowych) w zakresie spektralnym 330-700 nm i oknie czasowym
do 1.2 ns. Calo$¢ eksperymentu sterowana jest z poziomu komputera za posrednictwem
wlasnej procedury napisanej w programie WinSpec (Princeton Instruments), natomiast do
kompleksowej obrobki i analizy danych stuzy oprogramowanie napisane w $rodowisku

PV-Wave (Visual Numerics), ktorego jestem gtéwnym autorem.

Ponizej przedstawiono syntetycznie przepis na pomiary absorpcji przejsciowej z
femtosekundowa zdolno$cia rozdzielcza, bedacy czesciowym podsumowaniem poprzednich

czesciach pracy. W przepisie tym uwzgledniono wptyw rozwazanych w dwéch poprzednich
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rozdziatach liniowych 1 nieliniowych proceséw fizycznych na wyniki femtosekundowych

pomiardéw, a takze inne problemy aparaturowe i fotochemiczne.

1. Dobér geometrii wzbudzenia

W celu uzyskania jak najkrotszej czasowo funkcji aparaturowej nalezy ustawi¢
mozliwie najmniejszy kat pomigdzy wiazka pompujaca a sondujaca. Dla impulséw o czasie
trwania okoto 100 fs kat ten nie powinien przekracza¢ 5 stopni, dla innych impulséw
optymalne warunki mozna okresli¢ na podstawie teorii przedstawionej w rozdziale 2.2. Aby
uniknaé poszerzania czasowej funkcji aparaturowej wraz ze wzrostem dtugosci fali nalezy
uzywac jak najcienszych komorek pomiarowych. Bardzo czgsto jest to jednak niemozliwe,
gdyz wiaze si¢ z konieczno$cia stosowania duzych stgzen badanych zwiazkdéw, aby uzyskacd
odpowiedni stosunek sygnalu do szumu. Praca z takimi stezeniami moze by¢ niemozliwa ze
wzgledu na ograniczona rozpuszczalnos¢ zwiazku jak 1 tworzenie dimerdéw (a nawet
wyzszych meré6w) w stanie podstawowym, ktére moga dawac¢ dodatkowy, zaburzajacy
wktad do sygnatu (patrz punkt 8). Z kolei, zwigkszenie sygnatu poprzez wzrost gestosci
mocy wzbudzenia rowniez moze by¢ niemozliwe, ze wzgledu ograniczenia aparaturowe lub
problemy opisane w punkcie 7. Konieczny jest wowczas kompromis pomiedzy gruboscia

probki a poszerzeniem czasowej funkcji aparaturowe;.

2. Okreslenie czasu ,,zero”

Okreslenie czasu ,,zero” polega na znalezieniu takiego potozenia linii op6zniajacej (dla
danej dlugosci fali sondy), dla ktérego droga optyczna impulsu pompujacego i sondujacego
w chwili dotarcia do probki jest taka sama. Przy takim potozeniu rozpoczyna si¢ narastanie
sygnatow pochodzacych od badanego zwiazku (pomijajac na razie wpltyw §wiergotu
impulséw sondujacych) i wzgledem niego przeliczana jest zmiana potozenia linii na czas po
wzbudzeniu. Wstgpne oszacowanie mozna wykona¢ mierzac dlugos¢ toru wiazki
pompujacej i sondujacej. Maksymalna doktadnos¢ takiego wyznaczenia wynosi jednak 1-
2 cm, co jest oczywiscie o kilka rzedéw wielkosci za mato, biorac pod uwage, ze zmiana
polozenia linii opo6zniajacej o 1.5 um powoduje wzgledna zmiang czasowa opdznienia
pompa-sonda réwna 10 fs. Najwygodniejsza metoda jest pomiar absorpcji przejsciowej dla
zwiazku dajacego silny i trwajacy dtugo (nanosekundy) sygnal — na przyktad absorpcji
barwnika DCM w metanolu lub fotowybielenia szklanych filtréw optycznych. Przewaga w
wykorzystaniu tych ostatnich wynika z faktu, Ze nie zanieczyszczaja one komorki

pomiarowej, jesli zasadnicze pomiary odbywaja si¢ na przyktad w roztworze z przeptywem.
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Ograniczeniem jest tutaj zwykle dtugos¢ fali impulsu pompujacego: zarowno DCM jak 1
wigkszos¢ filtrow barwnych daja sygnat absorpcji przej$ciowej po wzbudzeniu dlugoscia
fali 400 nm lub krotsza (podstawowym warunkiem jest pasmo absorpcji stacjonarnej
pokrywajace si¢ z diugoscia fali wzbudzenia, cho¢ niekoniecznie musi to jednoczes$nie
oznaczac, ze dany filtr bedzie si¢ wybielal). Mozna takze zmierzy¢ sygnal pochodzacy od
badanego zwiazku, ale czgsto nie wiadomo, jak silnego (i czy w ogole mierzalnego) sygnatu
mozna si¢ spodziewac. Przeszkoda moze by¢ takze szybka fotodegradacja badanego uktadu
(czgsto posiadamy go w niewielkich ilosciach), co powoduje, Zze nie mozna sobie pozwoli¢
na dodatkowe naswietlanie, poza wtasciwymi pomiarami. Precyzyjna metoda, niezalezna od
dhugosci fali, jest zmierzenie silnego sygnalu SRA (patrz rozdzial 3.3) w czystym
rozpuszczalniku. Sygnat ten wystepuje tylko w momencie czasowego przekrywania
impulsow pompy i sondy w probee, dlatego krok przesuwu linii opdzniajacej, przy jej
skanowaniu w poszukiwaniu ,,zera”, musi odpowiada¢ co najwyzej polowie czasowe]

szeroko$ci impulsow.

3.  Wyznaczenie czasowej funkcji aparaturowej

Jednym z najlepszych sposobow wyznaczenia czasowej funkcji aparaturowej jest
pomiar sygnatu dwufotonowej absorpcji (rozdziat 3.2) w dostatecznie cienkiej plytce
ptasko-rownolegtej wykonanej ze szkla optycznego BK7 (na przyktad 0.3 mm lub ciefiszej)
dla dtugosci fali impulsu pompujacego 400 nm lub krotszej. Jesli sygnat taki jest zbyt staby,
mozna zastosowac plytke grubsza, ale ze wzgledu na efekt GVD okreslenie funkcji
aparaturowej bedzie prawdziwe tylko dla dlugosci fali impulsu sondujacego bliskich
dlugosci fali wzbudzenia. Dla dtugosci fali wzbudzenia dluzszej niz 400 nm mozna
wykorzysta¢ sygnat SRA pochodzacy od czystego rozpuszczalnika, ale trzeba wowczas
uwzgledni¢ poszerzajacy wplyw grubos$ci komoérki pomiarowej. Nalezy pamigtaé, ze
szeroko$¢ funkcji aparaturowej moze by¢ inna, je$li zmieni si¢ kat pomigdzy wiazka
sondujaca a pompujaca, zmieni si¢ szeroko$¢ wiazki sondujacej (i pompujacej, jesli nie jest
ona znacznie wigksza od wiazki sondujacej) lub w ktorakolwiek z droég optycznych wstawi

si¢ dodatkowy element dyspersyjny (na przyktad soczewke lub filtr optyczny).

4. Okres$lenie §wiergotu impulsu sondujacego
Do okreslenia $wiergotu impulsu sondujacego (jesli jest nim kontinuum §wiatta biatego
— WLC) mozna zastosowaé¢ jedna z metod opisanych w rozdziale 2.1, poswigconym

dyspersji predkosci grupowej. Jesli jednak do wyznaczenia §wiergotu uzywa si¢ komorki
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pomiarowej o duzej grubosci, co powoduje znieksztatcenia funkcji aparaturowej (opisane w
rozdziale 2.2), to nalezy pamigta¢ o ich uwzglednieniu. Zamiast tego mozna na przyktad
zmierzy¢ sygnat TPA (rozdziat 3.2) w dostatecznie cienkiej plytce szkta optycznego BK7
(na przyktad 0.3 mm lub cienszej, dtugos¢ fali impulsu pompujacego 400 nm lub krotsza), a
nastepnie doda¢ do niego obliczony teoretycznie §wiergot spowodowany dyspersja w
przedniej Sciance komodrki pomiarowej o znanej grubosci (jesli wtasciwe pomiary odbywaja
si¢ w takiej komorce). Trzeba rowniez pamigta¢ o mozliwym wpltywie polozenia ogniska
przy generacji WLC (patrz rozdziat 3.1): wyznaczony $wiergot moze by¢ inny dla innej
energii impulsu generujacego WLC lub innej odlegtosci soczewki od o$rodka do generacji
WLC (szczegolnie, jesli osrodek ten jest stosunkowo gruby i1 stabilne kontinuum mozna
uzyska¢ w szerokim zakresie potozen soczewki, na przyktad w warstwie wody o grubos$ci

1 cm).

5. Wykonanie pomiaro6w absorpcji i emisji stacjonarnej badanego zwiazku

Znajomos$¢ pasm absorpcji stacjonarnej jest konieczna do wybrania diugosci fali,
odpowiedniej do wzbudzenia badanego uktadu, oraz do okreslenia potozenia spektralnego
sygnatow depopulacji stanu podstawowego. Celowe jest réwniez wykonanie pomiardw
widm emisji (stacjonarnej), stosujac do wzbudzenia probki t¢ sama dlugos¢ fali, co w
pomiarach absorpcji przejsciowej. Pozwoli to okresli¢, w jakim zakresie spektralnym mozna
si¢ spodziewaé sygnatdow emisji wymuszonej. Aby upewni¢ sig, ze obserwowana emisja
(stacjonarna) pochodzi od badanego zwiazku, nalezy zmierzy¢ widmo wzbudzenia emisji i

poréwnac je z widmem absorpcji (stacjonarne;j).

6. Geometria polaryzacyjna

W celu wyeliminowania wptywu rotacji czasteczek na wyniki pomiaréw absorpcji
przejsciowej nalezy wykonywac je przy kacie magicznym pomigdzy kierunkiem polaryzacji
wiazki pompujacej 1 sondujacej (patrz rozdziat 2.3). Ten sam efekt mozna rowniez uzyskaé
wykonujac pomiary dla dwéch réznych polaryzacji, najlepiej rownoleglej i prostopadiej
(prostopadta oznacza, ze kat pomigdzy kierunkiem polaryzacji sondy i pompy wynosi 90°).
Ponadto, mozna w ten sposob uzyska¢ informacje o czasowej zmianie anizotropii

polaryzacji, co dodatkowo moze okaza¢ si¢ przydatne przy interpretacji wynikow.
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7.  Wykluczenie absorpcji dwukwantowe;

Przy duzych ggsto$ciach mocy wzbudzenia i odpowiednich odlegtosciach pomigdzy
poziomami energetycznymi, czg$¢ badanych czasteczek moze zosta¢ wzbudzona do wyzej
lezacych standéw elektronowych poprzez absorpcje dwufotonowa, co zwykle jest zjawiskiem
niepozadanym (patrz rozdzial 3.2). Najdoktadniejsza metoda wykluczenia absorpcji
wielofotonowej jest wykonanie pomiardow transmisji probki w funkcji energii wzbudzenia.
W przypadku wzbudzenia jednokwantowego transmisja powinna by¢ stala (niezalezna od
energii). Mozna takze porowna¢ absorbancj¢ stacjonarng dla dtugosci fali wzbudzenia z
absorbancja wyliczona na podstawie pomiaru energii wiazki wzbudzajacej przed i za probka
(powinny by¢ takie same dla tych samych stgzen 1 grubosci probki). W obydwu
przypadkach nalezy jednak pamigta¢ o zmniejszeniu energii wskutek odbicia od $cianek

komorki pomiarowej i rozproszenia pochodzacego od rozpuszczalnika.

8. Wplyw stezenia

Aby wykluczy¢ wplyw stezenia badanych roztworow na wyniki pomiaréw nalezy
wykona¢ pomiary absorpcji przejsciowej dla kilku stgzen 1 poprzez poréwnanie
unormowanych widm okres$li¢, w jakim przedziale stezen jego wplyw na wyniki jest
niezauwazalny. Wplyw stezenia moze by¢ zwiazany z tworzeniem dimeréw (lub wyzszych
meréw) w stanie podstawowym. Obecno$¢ tych indywiduéw bardzo utrudnia poprawna
interpretacj¢ uzyskanych wynikéw eksperymentalnych i w najlepszym przypadku wymaga
wykonania badan dla co najmniej dwoch réznych stezen, a nastgpnie ich starannej analizy.
Jesli dimer wnosi pewien wktad w uzyskiwane wyniki, to dla poprawnej ich interpretacji
konieczne jest wykonanie pomiaréw dla tak malych stezen badanego zwiazku, aby w
roztworze obecne byly tylko pojedyncze czasteczki (monomery). W prowadzonych do tej
pory badaniach ten problem jest zwykle pomijany i chociaz stosowane st¢zenia sa duze

(10~ mol dm™), to przyjmuje si¢, ze w probee obecne sa wyltacznie monomery.

9. Wplyw fotochemicznej i termicznej degradacji

Podczas naswietlania probki moga nastgpowa¢ w niej trwale i nietrwale (trwajace
jednak dluzej niz czas eksperymentu) zmiany fotochemiczne, powodujace zmniejszanie
stezenia badanego zwiazku lub nawet pojawienie si¢ dodatkowych sygnatow, pochodzacych
od powstajacych fotoproduktow. Aby wykluczy¢ pojawienie si¢ znaczacych zmian probki,
nalezy wykonywa¢ pomiary w kuwecie przeplywowej (w przypadku roztworow) lub

przemieszcza¢ probk¢ w plaszczyznie prostopadtej do kierunku padania wiazki, aby
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naswietla¢ zawsze §wieza objgtos¢ probki. Ponadto, nalezy wykonywa¢ pomiary w kilku
niezaleznych cyklach (przez jeden cykl rozumiemy zmierzenie absorpcji przejsciowej dla
ustalonego zestawu opoOznien migdzy pompa i sonda). Jesli sygnat w poszczegdlnych
cyklach pomiarowych (dla tych samych opdznien czasowych) jest identyczny, to mozna
wszystkie cykle uzna¢ za prawidlowe i1 usredni¢ je. Jesli nie, to nalezy zmieni¢ warunki
pomiarowe, wzglednie wzia¢ do analizy wynikéw tylko te cykle, w ktorych nie wystepuja
zauwazalne zmiany. Dodatkowym sprawdzianem obecno$ci zmian fotochemicznych jest
réwniez porownanie widm stacjonarnej absorpcji probki przed i po wykonanych badaniach
femtosekundowych, a jesli to konieczne, to takze widm emisji. Dla probek reaktywnych
fotochemicznie, szczegdlnie gdy ich sygnat absorpcji przejsciowej jest maty, celowe moze
by¢ uzycie metody HPLC wyposazonej w detektor absorpcyjny. Pozwoli to dokladnie
zmierzy¢ widma absorpcji powstajacych fotoproduktéw i na tej podstawie dobra¢ optymalna
dlugo$¢ fali dla impulsu wzbudzajacego, tak aby stosunek molowego wspodtczynnika
ekstynkcji badanego zwiazku do molowego wspotczynnika ekstynkeji fotoproduktu byt jak

najwigkszy.

10. Pomiary przy réznych czgstosciach repetycji

Moze si¢ zdarzy¢, ze przed czasem ,zero” wystepuje niezerowy sygnal absorpcji
przejSciowej, pochodzacy od absorpcji niezrelaksowanych indywiduéw przejSciowych,
utworzonych przez poprzedni impuls wzbudzajacy. Dzieje si¢ tak wowczas, jesli czgstosé
repetycji lasera jest zbyt wysoka w stosunku do czasu zaniku badanych indywiduéw (na
przyktad dla 1 kHz indywidua zyja dtuzej niz 1 ms), a predkos¢ przeptywu roztworu przez
komorke pomiarowa jest zbyt mala, aby zapewni¢ wymiang naswietlanego roztworu dla
kazdego impulsu lasera. Istnienie takiego sygnatu nie jest samo w sobie niebezpieczne, gdyz
wystarczy po prostu odja¢ od wszystkich zmierzonych sygnaléw absorpcji przejsciowej
sygnal pojawiajacy przed czasem ,,zero” (najlepiej usredniony dla kilku réznych opdznien
przed ,,zerem”). Problem moze pojawic¢ sig, jesli niezrelaksowane indywiduum absorbuje na
dhugosci fali impulsu wzbudzajacego i1 przez to wytwarza dodatkowe, zaburzajace sygnaty
absorpcji przejSciowej. Aby wykluczy¢ taka sytuacje¢ nalezy wykona¢ pomiary przy
zmniejszonej czgstosci repetycji (jesli zwigkszajace sie w ten sposOb zaszumienie
mierzonego sygnalu na to pozwoli) 1 porowna¢ wyniki z otrzymanymi przy poczatkowej
czestosci repetycji. Jesli sa takie same to oznacza, ze indywidua przed ,,zerem” nie daja

dynamicznego wktadu do mierzonych sygnatow.
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11. Sygnal pochodzacy od czystego rozpuszczalnika

Rozwazane w trzeciej czgSci pracy nieliniowe procesy optyczne indukuja szereg
sygnatow absorpcji przejSciowej, zarowno w czystych rozpuszczalnikach jak i §ciankach
komoérki pomiarowej. Ich amplituda, w wielu przypadkach, moze by¢ poréwnywalna lub
nawet wigksza od amplitudy sygnaléw wiasciwych (czyli pochodzacych od badanych
zwiazkéw). Tym samym, moga one znaczaco zaburza¢ wyniki wiasciwych pomiarow,
szczegblnie w krotkich czasach, poréwnywalnych z czasem korelacji pompa-sonda.
Poniewaz amplituda przebadanych sygnatow nieliniowych (za wyjatkiem zdegenerowane;j
absorpcji wielofotonowej) wykazuje liniowa zalezno$¢ od nat¢zenia impulsu sondujacego,
pozwala to zaproponowa¢ procedur¢ otrzymywania niezaburzonych sygnatow, oparta o
dodatkowy pomiar sygnatu w czystym rozpuszczalniku. Wolny od artefaktow sygnat S,
nalezy obliczy¢ numerycznie (dla kazdej dlugosci fali i kazdego opdznienia czasowego) ze

WZOru.:
E
Se=85-5,-57, 4.7)
EV

gdzie S oznacza zaburzony sygnal zmierzony przy energii impulsu pompujacego Es, a S, jest
sygnalem czystego rozpuszczalnika, zmierzonym przy energii £,. Wspdlczynnik f opisuje
zmiang Sredniej energii w probce o grubosci L wskutek stacjonarnej absorbancji $wiatla

przez badany roztwor, dla dtugos$ci fali wzbudzenia (OD):

L X -OD
1, 0D 1-]0
=210 Ldx="" 4.8
4 L-! 2.30D (48)

Na przyktad, dla OD=0.15 wspoétczynnik ten wynosi f=0.85, dla OD=0.3 wynosi f=0.72,
dla OD=1 wynosi f=0.39. Poniewaz sygnal absorpcji przejsciowej moze by¢ czuly na
niewielkie nawet zmiany przestrzennego przekrywania si¢ wiazki pompujacej i sondujacej,
w celu prawidlowego odjecia sygnatu, pochodzacego od czystego rozpuszczalnika, nalezy
zmierzy¢ go w identycznych warunkach geometrycznych, jak podczas wiasciwych
pomiarow (i w tej samej komorce pomiarowej). Najwygodniej jest dokona¢ pomiaru
absorpcji przejsciowej czystego rozpuszczalnika przed wlasciwymi pomiarami, cho¢ czgsto
nie wiadomo jeszcze wtedy, jakie beda optymalne warunki pomiaru (i moga one ulec
zmianie). Mozna wéwczas zmierzy¢ sygnat pochadzacy od rozpuszczalnika po wtasciwych
pomiarach, ale nalezy zadba¢ o doktadne usunigciez z komoérki pomiarowej badanego

roztworu.
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12. Analiza numeryczna

Jesli impulsem sondujacym jest impuls $wiatla bialego, to nalezy dokona¢ numerycznej
korekcji wynikdéw pomiardw (patrz rozdzial 2.1) w oparciu o wyznaczony $wiergot impulsu.
Przy dopasowaniu kinetyk na réznych dlugosciach fali nalezy uwzgledni¢ funkcje
aparaturowa, zmieniajaca si¢ zgodnie ze wzorem (2.15), wykorzystywana do splotow z
teoretycznymi funkcjami opisujacymi dynamike zachodzacych procesow (zwykle sa to
funkcje wykladnicze). W analizie danych kinetycznych otrzymywanych dla szerokiego
zakresu spektralnego bardzo wygodnym i1 wydajnym narzgdziem sa rozmaite procedury
globalne, na przyklad SVD (opisana w dodatku 1). Nalezy jednak pamigta¢ o
ograniczeniach stosowania tej metody dla bardzo krotkich czasow po wzbudzeniu

(porownywalnych z czasem trwania funkcji aparaturowej), dyskutowanych czesci 2 pracy.

Przyktad zastosowania zaproponowanej tutaj metodyki pomiaréw ultraszybkiej absorpcji
przejsciowe]j zostanie zaprezentowany w czesci 6, w ktérym przedstawione zostana wyniki
badan nad procesem przenoszenia protonu i zjawiska fotochromizmu w wybranej zasadzie

Schiffa.
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Czese S.

Inne dwuimpulsowe metody pomiarowe

Wezedniejsze rozwazania, dotyczace wptywu liniowych i nieliniowych procesow
fizycznych wystepujacych w pomiarach absorpcji przejsciowej w zakresie widzialnym,
mozna prawie w catosci przenie$¢ na pomiary absorpcji przejsciowe] w zakresie podczerwieni
[5.1] oraz przejsciowej polaryzowalnos$ci (optyczny efekt Kerra). W metodach tych zarowno
geometria wiazek laserowych w ukltadzie pomiarowym, jak i fakt, ze impuls sondujacy
bezposrednio zawiera w sobie informacje o przejsciowych procesach, pozostaja takie same.
Zmienia si¢ jedynie rodzaj detektora (czuly na podczerwien) lub dodanie elementéw
polaryzacyjnych.

Inne powszechnie stosowane metody dwuimpulsowe (rozdzielcze w czasie
rozpraszanie ramanowskie, pomiar emisji spontanicznej poprzez generacje¢ czestosci
sumacyjnych oraz echo fotonowe) réznia si¢ bardziej od absorpcji przejsciowej. Dlatego
ponizej przedstawiony zostanie opis fizycznych podstaw kazdej z tych metod oraz krotka
dyskusja obecnosci i1 zastosowania w nich procesow fizycznych wystepujacych w absorpcji

przejsciowe;.

5.1 Rozdzielcze w czasie rezonansowe rozpraszanie Ramana

Stacjonarne rozpraszanie ramanowskie polega na zmianie czgstosci padajacej wiazki
swiatta wskutek oddziatywania z poziomami wibracyjnymi czasteczki [5.2]. Czasteczka nie
powraca ze wzbudzonego poziomu elektronowego do najnizszego stanu wibracyjnego
poziomu podstawowego, z ktdrego zostata pobudzona, lecz do jednego z wyzszych poziomdéw
wibracyjnych. Wskutek tego ,,wyemitowany” foton ma czgsto$¢ mniejsza niz foton
»zaabsorbowany” (tzw. rozpraszanie stokesowskie). Formalnie rzec biorac, okreslenie
absorpcja 1 emisja fotonéw nie sa w tym przypadku $cisle, gdyz chodzi tutaj o rozpraszanie (a
wigc pomigdzy ,,absorpcja” fotonu a jego ,,emisja” uptywa ,nieskonczenie krotki” czas).
Mozliwa jest tez sytuacja, ze ,,absorpcja” nastapi z wyzszych poziomdéw wibracyjnych (jesli
te wyzsze poziomy sa dostatecznie obsadzone), a ,,emisja” do poziomu podstawowego —
woweczas ,,wyemitowany” zostaje foton o czgsto$ci wigkszej, a rozpraszanie nazywane jest

antystokesowskim. Jesli czgsto$¢ padajacego swiatla dostrojona jest do przerwy energetyczne;j
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migdzy elektronowym poziomem podstawowym a jednym z elektronowych poziomow
wzbudzonych, to takie rozpraszanie ramanowskie nazywa si¢ rezonansowym. W przypadku
braku takiego dopasowania rozpraszanie moze nastgpowaé za posrednictwem poziomu

wirtualnego, cho¢ sygnat jest w takim nierezonansowym przypadku znacznie mniejszy.

S,
sonda
....... l vv’R
S, Si T
pompa
Sy —A—no S0

Rys. 5.1. Schematyczne przedstawienie stacjonarnego (z lewej strony) i rozdzielczego w czasie (z prawej strony)
rozpraszania ramanowskiego. Czgstosci vg i v'g odpowiadajg aktywnym ramanowsko poziomom wibracyjnym
czasteczki.

Widmo ramanowskie (intensywno$¢ §wiatta rozproszonego w funkcji réznicy dhugosci
fali $wiatla rozproszonego i padajacego) pozwala zidentyfikowac rodzaje wystgpujacych w
czasteczce drgan, a tym samym okresli¢ strukture jej stanu podstawowego. W analogiczny
sposob, za pomoca pomiaréw ramanowskich rozdzielczych w czasie, mozna charakteryzowac
struktur¢ stanéw wzbudzonych lub przejsciowych indywidudéw (rys. 5.1). Pierwszy,
pompujacy impuls laserowy wzbudza czasteczki, a rozproszone fotony drugiego, quasi
monochromatycznego impulsu probkujacego, daja ramanowskie widmo dla czasu
odpowiadajacego opoOznieniu migdzy obydwoma impulsami. W odréznieniu od zwykle
wystegpujacych sytuacji w pomiarach typu pompa-sonda, tutaj impuls probkujacy musi mie¢
nat¢zenie porownywalne z pompujacym, aby uzyska¢ dostatecznie silny sygnat rozproszenia.
Pierwszy eksperyment czasowo rozdzielczej spektroskopii ramanowskiej typu pompa-sonda
wykonano w 1976 r. z rozdzielczoscia 600 us [5.3], a z uzyciem impulséw pikosekundowych
—w roku 1983 [5.4].

Dhugos$¢ fali impulsu wzbudzajacego musi by¢ dostosowana do przejscia pomigdzy
stanem podstawowym (Sp) a wyzszym stanem wzbudzonym (na przyktad S;). Dhugos¢ fali

impulsu sondujacego, w przypadku rezonansowego rozpraszania Ramana, musi z kolei
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odpowiadac réznicy energii migdzy stanem wzbudzonym, a ktoryms z wyzej lezacych stanow
elektronowych (S;=> S,). Z eksperymentalnego punktu widzenia wiaze si¢ to z konieczno$cia
zastosowania przestrajalnego zrodta impulséw sondujacych, zwykle wyposazonego we
wzmacniacz parametryczny (OPA), aby uklad pomiarowy dostosowany byl do roéznego
rodzaju badanych obiektéw [5.5]. Z kolei, od strony metodyki pomiaru, ,,przejsciowy Raman
rezonansowy” wymaga wykonania wcze$niejszych pomiaréw absorpcji przejsciowej w celu
identyfikacji pasm absorpcji stanow przejSciowych i wzbudzonych indywiduéw. Ponadto,
otrzymanie widma ramanowskiego innego stanu (na przyktad T;) lub nowego indywiduum
przejsciowego, do ktérego czasteczki przeszly z pierwotnie wzbudzonego stanu, wymaga
zwykle zmiany dlugosci fali impulsu sondujacego (chyba, ze ich pasma absorpcji
przejsciowej si¢ przekrywaja).

Swiatto rozproszone zbiera si¢ pod katem 90° do kierunku wiazki sondujacej [5.5,
5.6], tak jak zazwyczaj w stacjonarnych pomiarach rozpraszania ramanowskiego. Czas ,,zero”
oraz szeroko$¢ funkcji korelacji pompa-sonda otrzymuje si¢ zwykle poprzez zastapienie
probki nieliniowym krysztatlem (na przyktad BBO) i zmierzenie sygnatu czgstosci réznicowe;]
w funkcji opodznienia pompa-sonda [5.5,5.6]. Czgsto$¢ rdznicowa stosuje si¢ zamiast
sumacyjnej, gdyz, z uwagi na stosowane zazwyczaj dtugosci fali (czgsta absorpcja czasteczek
w nadfiolecie), czgstos¢ sumacyjna znajdowataby si¢ w zakresie dalekiego nadfioletu. Do
pomiaréw ramanowskich odnosza si¢ rozwazania o wplywie reorientacji czasteczek i
wszystkie rozwazania dotyczace kierunku polaryzacji pompy i1 sondy (kat magiczny),
dyskutowane w rozdziale 2.3 [5.5].

Szeroko§¢ spektralna impulsow o czasie trwania pojedynczych pikosekund
(transform-limited) wynosi kilka odwrotnych centymetréw [5.5,5.6]. Do wydzielenia
poszczegolnych linii ramanowskich potrzebna jest duza rozdzielczo$¢ spektralna, dlatego w
typowych pomiarach rozpraszania ramanowskiego rozdzielczego w czasie nie mozna uzyskac
czasowej rozdzielczosci lepszej niz 1 ps [5.7]. Brak mozliwo$ci wykorzystywania krotszych
impulsow (fs) powoduje, ze mozna tutaj pominaé rozwazania o wptywie dyspersji predkosci
grupowej 1 nieliniowym oddzialywaniu pompa-sonda, tak istotnych w femtosekundowe;j
absorpcji przejSciowej. Moga oczywiscie pojawiaé si¢ efekty nieliniowe innego typu, na
przyktad zbyt duza energia impulsu pompujacego lub sondujacego moze powodowaé
wzbudzenie dwukwantowe [5.6], wielofotonowa jonizacje lub nawet przebicie elektryczne.
Trzeba takze pamigta¢ o fluorescencji oraz o pasmach ramanowskich czystego
rozpuszczalnika. Wprawdzie pasma pojawiaja si¢ one poprzez oddziatywanie

nierezonansowe, ale, ze wzgledu na nieporownywalnie wigksza liczbe czasteczek
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rozpuszczalnika w stosunku do czasteczek badanego zwiazku, udziat tych pierwszych jest
rowniez znaczacy. Biorac pod uwage bogactwo linii ramanowskich i wspomniane warunki
nalezy podkresli¢, Ze interpretacja pomiardw rozdzielczego w czasie rozpraszania
ramanowskiego jest dos¢ trudna, szczegodlnie dla skomplikowanych uktadow, w ktorych

moze wspotistnie¢ wiele przejsciowych indywidudw.

5.2 Czasowo-rozdzielcza emisja mierzona za pomoca generacji czgstosci sumacyjnych

Metoda ta, nalezaca do grupy spektroskopowych technik pomiarowych typu pompa-
sonda, nazywana jest cz¢sto w jezyku angielskim up-conversion method [5.8-5.9] 1 stuzy do
pomiaru czasowej zalezno$ci spontanicznej emisji z pobudzonych stanéw elektronowych
czasteczek. Maksymalna rozdzielczo$¢ czasowa, jaka mozna obecnie w tej metodzie uzyskac
wynosi okoto 100 fs [5.7, 5.10], co jest znacznie lepszym rezultatem niz dla innych metod
pomiaru emisji spontanicznej, opartych o bardzo szybka elektronike (metoda skorelowanego
w czasie zliczania pojedynczych fotonow) Ilub zastosowanie kamer smugowych
(rozdzielczos¢ okoto 1 ps).

W metodzie generacji czgstosci sumacyjnej impuls pompujacy wzbudza prébke, z
ktorej emitowane sa spontanicznie fotony (fluorescencji, fosforescencji). Po zebraniu i1
zogniskowane w krysztale nieliniowym sa nastgpnie mieszane optycznie z impulsem
probkujacym. Wygenerowany w ten sposob sygnatl o czgsto$ci sumacyjnej jest spektralnie
filtrowany przez monochromator i dociera do fotopowielacza. Natezenie sygnatu jest wigc
proporcjonalne do liczby wyemitowanych z probki fotondéw. Sygnal sumacyjny jest
generowany tylko wtedy, kiedy w nieliniowym krysztale obecny jest impuls sondujacy, a
wigc impuls ten dziata jako bramka przepuszczajaca luminescencjg. Zmieniajac za pomoca
optycznej linii opdzniajacej czas nadejscia tego impulsu w stosunku do impulsu pompujacego
uzyskuje si¢ czasowy profil nat¢zenia emisji spontanicznej. Po raz pierwszy metoda
bramkowania za pomoca generacji czgsto$ci sumacyjnej zastosowano w 1975 r. do
zmierzenia czasowego profilu impulsu subnanosekundowego [5.11] (mieszany byt on ze
znacznie krotszym impulsem pikosekundowym o znanym czasie trwania).

Wigkszos¢ stosowanych fotopowielaczy ma wigksza czuto$¢ w nadfiolecie niz w
podczerwieni, dlatego powszechnie stosuje si¢ jako sygnat czgsto§¢ sumacyjna, a nie
réznicowa. Aby wygenerowane zostaty fotony czgstosci sumacyjnej, krysztat nieliniowy musi
by¢ ustawiony pod odpowiednim katem, dla ktérego spetniony jest warunek dopasowania

fazowego. Przynajmniej jedna z trzech oddzialujacych ze soba wiazek musi wobec tego
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porusza¢ si¢ jako promien nadzwyczajny (E) w krysztale. W zaleznosci od wlasnosci
krysztalu 1 uzytego rozwiazania eksperymentalnego mozemy mie¢ do czynienia z uktadami
tzw. typu I (kierunki polaryzacji luminescencji i impulsu probkujacego sa rownolegte, czyli
poruszaja si¢ one badz jako dwa promienie zwyczajne (O), a czestos¢ sumacyjna jako
promien (E), lub jako dwa promienie (E), a czesto§¢ sumacyjna jako (O)) oraz typu II
(polaryzacje luminescencji 1 impulsu probkujacego sa prostopadle, czyli jeden jest (O) a drugi
(E)). Obecnie najczgsciej stosowane sg krysztaty BBO typu I [5.10, 5.12]. Dostrojenie do
odpowiedniej dtugosci fali emisji dokonuje si¢ za pomoca obrotu krysztatu lub zmiany jego
temperatury [5.8].

Poniewaz impuls pompujacy i sondujacy nie oddziatuja bezposrednio ze soba, nie
wystepuja tutaj zjawiska nieliniowe pojawiajace si¢ przy pomiarach absorpcji przejsciowe;.
Kluczowe znaczenie ma natomiast wpltyw dyspersji predkosci grupowej. O ile przy
pomiarach absorpcji przejsciowe;j istotna byta dyspersja impulsu sondujacego przed probka, o
tyle w metodzie generacji czgstosci sumacyjnej wazna jest dyspersja emitowanych fotonow,
wystgpujaca pomigdzy probka a krysztatem nieliniowym [5.8, 5.9]. Dlatego obecnie do
zbierania fotonéw luminescencji z probki oraz do skupiania ich na krysztale nieliniowym
uzywa si¢ parabolicznych luster zamiast soczewek [5.10, 5.12].

Czasowa rozdzielczos¢ uktadu pomiarowego zdeterminowana jest przez czas trwania
impulsu pompujacego 1 sondujacego oraz dyspersj¢ predkosci grupowej w samym
nieliniowym krysztale. Wystepuje tutaj problem analogiczny do wptywu grubosci probki i
geometrii wzbudzenia w absorpcji przejsciowej, gdyz foton luminescencji i impuls
bramkujacy maja inne dtugosci fali i poruszaja si¢ z réoznymi predkosciami w krysztale
nieliniowym. Im cienszy krysztal, tym poszerzenie czasowe jest mniejsze, ale obniza si¢
wydajno$¢ generacji czgstosci sumacyjnej. Ponadto, jesli fotony luminescencji i impuls
poruszaja si¢ w krysztale jako rézne promienie (O) i (E), wydajne ich przekrywanie jest
obnizone poprzez fakt, ze dla promienia nadzwyczajnego kierunek propagacji energii moze
by¢ inny niz kierunek propagacji czota fali. Dlatego trzeba zdecydowac si¢ na kompromis
pomigdzy rozdzielczo$cia czasowa a czuto$cia detekc;ji.

Dodatkowym zroédtem komplikacji przy metodzie generacji czgstosci sumacyjnej jest
obecnos¢ drugiej harmonicznej impulsu probkujacego o duzym natezeniu [5.8] oraz, w
krotkich czasach, optyczne mieszanie tego impulsu z rozproszonym od probki impulsem
pompujacym [5.10]. Aby odfiltrowaé wpltyw tego pasozytniczego S$wiatta stosuje si¢
podwojny monochromator [5.12] lub przed pojedynczym monochromatorem uktad szczeliny i

pryzmatu do przestrzennej dyspersji [5.10]. Innym sposobem na zmniejszenie tego efektu jest
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zastosowanie réznych polaryzacji impulsu pompujacego 1 bramkujacego [5.8], ale nie mozna
wowczas ich zmienia¢ w zaleznosci od pozadanych warunkéw eksperymentalnych, na
przyktad w celu otrzymania kata magicznego [5.12].

Kalibracje spektralna (fotopowielacze maja rozna czuto$¢ dla réznych dlugosci fali)
dokonuje si¢ zwykle poprzez zastapienie probki standardowa lampa o znanej intensywnos$ci
emisji, wykonujac pomiar cz¢sto$ci sumacyjnej z dowolnie ustawionym op6znieniem impulsu
bramkujacego [5.8]. Czas ,,zero” (opdznienie sondy odpowiadajace rozpoczgciu sygnatu
emisji spontanicznej) mierzy si¢ poprzez mieszanie impulsu bramkujacego z rozproszonym
od probki $wiattem impulsu pompujacego, uzyskujac jednoczesnie czasowy profil funkcji
aparaturowej. Wyznaczone w ten sposob czas ,,zero” i ksztalt funkcji aparaturowej sa takie
same dla wszystkich dlugosci fali tylko woéwcezas, gdy dyspersja predkosci grupowe;j

pomigdzy probka a krysztalem nieliniowym jest pomijalnie mata.

5.3 Echo fotonowe

Jedna z szeroko stosowanych technik dwuimpulsowych sa pomiary tzw. echa
fotonowego [5.9, 5.13-5.15], po raz pierwszy zaobserwowanego w 1964 r. [5.16]. W
odroznieniu od sytuacji zwykle wystepujacych w metodach typu pompa-sonda, w ktorych
informacja o badanych ukladach zawarta jest bezposrednio w impulsie sondujacym, w
przypadku echa fotonowego sygnat dociera do detektora po okreslonym opo6znieniu od
momentu oddziatlywania impulséw z probka (stad nazwa zjawiska).

W najprostszej wersji pomiaréw z echem dwufotonowym [5.13] pierwszy, silny,
liniowo spolaryzowany impuls wzbudzajacy powoduje jednakowe ustawienie momentow
dipolowych czasteczek, ktore poczatkowo zaczynaja oscylowaé¢ w zgodnej fazie. Kazda
czasteczka posiada jednak minimalnie r6zna czgsto$¢ oscylacji, wskutek czego pojawiaja si¢
stopniowo rosnace roznice w fazie pomigdzy poszczegolnymi czasteczkami. Po okre§lonym
czasie At od pierwszego impulsu, na probke kierowany jest drugi impuls o tak dobranej
energii 1 czasie trwania, aby spowodowatl zmian¢ fazy momentéw dipolowych wszystkich
czasteczek o 180°. Roznice w fazie momentoéw dipolowych zaczng sie¢ wowczas zmniejszac,
gdyz te czasteczki, ktorych oscylacje zachodza najszybciej i poczatkowo najbardziej oddalaty
si¢ w fazie, beda teraz ,,doganiaty” fazy innych czasteczek. Po czasie Af od drugiego impulsu
wszystkie momenty dipolowe powtdrnie znajda si¢ w zgodnej fazie i emitowane z probki

fotony utworza silny impuls §wietlny, zwany wtasnie echem fotonowym.
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Sygnat echa fotonowego jest odseparowany przestrzennie od obydwu impulsow, gdyz
spetniony musi by¢ warunek dopasowania wektorow falowych fotondw: Kecho =2 ki — ko.
Pomiary echa fotonowego wykonuje si¢ w funkcji opdznien czasu pomigdzy pierwszym a
drugim impulsem. W miar¢ zwigkszania takiego opodznienia sygnal echa maleje, gdyz w
czasie pomigdzy pierwszym a drugim impulsem nastgpuje zdefazowanie, na przyktad
wskutek zderzen pomigdzy czasteczkami. W ten sposdb wyznaczono czas zdefazowania
polaryzacyjnego (oznaczany zwykle przez T, — patrz rozdziat 3.6) organicznych barwnikéw
w roztworach, zaobserwowany po raz pierwszy w skali femtosekundowej w 1989 r. [5.17].

Echo fotonowe jest najwigksze, jesli pierwszy impuls jest tzw. impulsem /2, a drugi

impulsem 7 [5.14, 5.15]. Nazwy impulsow wynikaja z wielkosci zwanej polem impulsu, ktora
jest catka po czasie z amplitudy pola elektrycznego impulsu: juE /hdt (gdzie p oznacza

dipolowy moment przejscia pomigdzy dwoma stanami elektronowymi) [5.15]. Otrzymanie
odpowiednich impulséw wymaga wigc wlasciwego dobrania ich czasu trwania i energii. W
praktyce uzyskanie impulsow /2 1 7 jest czgsto niemozliwe (na przyktad ze wzglgdu na zbyt
mata dostgpna energi¢ [5.17]); wowczas amplituda sygnatu echa jest mniejsza i jest ono
bardziej zaszumione.

Rozdzielczo$¢ czasowa w pomiarach echa dwufotonowego zdeterminowana jest przez
funkcj¢ korelacji wzajemnej obydwu impulsow. Wplyw geometrii i dyspersji predkosci
grupowej w probce bedzie tutaj wygladat podobnie jak w pomiarach absorpcji przejsciowe;.
Sytuacja jest o tyle prostsza, ze w eksperymentach echa fotonowego uzywa si¢ zwykle
impulséw o tej samej dhugosci fali. Jesli chodzi o nieliniowe artefakty wystepujace w
absorpcji przejsciowej, to brak jest jakichkolwiek doniesien literaturowych o ich wplywie.
Jest to zrozumiale, gdyz sygnat echa fotonowego nie jest bezposrednio zawarty w zadnym z
impulsow, ktore mogtyby by¢ modyfikowane przez nieliniowe oddziatywanie.

W standardowych pomiarach sygnat echa fotonowego jest scalkowany po czasie.
Istnieja jednak wersje tej metody mierzace echo fotonowe rozdzielcze w czasie za pomoca
trzeciego impulsu bramkujacego, z ktérym sygnatl echa mieszany jest w nieliniowym
krysztale [5.18] (podobnie jak w pomiarach up-konwersji). W ostatnich latach intensywnie
rozwijane sa pomiary echa trojfotonowego [5.19, 5.20], po raz pierwszy zaproponowane
przez Cho i1 Fleminga w 1994 r. [5.19]. Ze wzgledu na wspolistnienie trzech wiazek w probce
geometria takich ukladéw jest mocno skomplikowana, podobnie zreszta jak w innych

technikach tréjwiazkowych (Non-Degenerate Four-Wave Mixing - FWM, Degenerate Four-
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Wave Mixing — DFWM, Time-Resolved Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy — CARS),

ktorych analiza nie jest przedmiotem tej pracy.
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Czes¢ 6
Badanie procesu przeniesienia protonu i zjawiska fotochromizmu w

zasadach Schiffa

Jedna z najszybszych znanych reakcji chemicznych jest proces przeniesienia protonu
po wzbudzeniu elektronowym, zar6wno w procesach migdzyczasteczkowych, jak i
wewnatrzczasteczkowych (Excited State Intramolecular Proton Transfer, ESIPT) [6.1].
Drastyczna zmiana rozktadu gestosci elektronowej przy przej$ciu z podstawowego do
wzbudzonego stanu elektronowego moze powodowaé duza zmiang momentu dipolowego
czasteczki, znaczna zmiang ksztaltu powierzchni energii potencjalnej i reorganizacjg
potozenia jader atomowych. W skrajnym przypadku, dla konfiguracji elektronowej i
geometrii czasteczki, ktorym w stanie podstawowym odpowiadalo maksimum energii
potencjalnej, w stanie wzbudzonym moze wystgpowa¢ minimum energii (i odwrotnie). Takie
zmiany umozliwiaja zwiazkom z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym (na
przyktad typu O-H...N) bardzo szybkie przeniesienie protonu i utworzenie tautomeru, w
ktorym atom wodoru laczy si¢ z atomem azotu wiazaniem chemicznym, a z atomem tlenu
zwiazany jest poprzez wigzanie wodorowe (O...H-N). Proces ten odpowiada ,,poruszaniu si¢”
protonu migdzy heteroatomami (tutaj O i N) po bardzo stromym, niekiedy bezbarierowym
zboczu powierzchni energii potencjalnej. Konsekwencja zmiany geometrii czasteczki jest
fakt, ze fluorescencja tak zmienionego uktadu charakteryzuje si¢ bardzo duzym
przesunigciem maksimum pasma emisji w strong dtugofalowa, w stosunku do potozenia
pasma emisji natychmiast po wzbudzeniu [6.2].

Szczegolnie interesujacymi zwiazkami, w ktorych zachodzi ESIPT, s aromatyczne
zasady Schiffa. W zwiazkach tych po wzbudzeniu elektronowym zachodzi nie tylko
przeniesieniu protonu od atomu tlenu do atomu azotu, ale réwniez duza czg$¢ wzbudzonych
czasteczek ulega fototautomeryzacji cis—trans 1 tworzy stabilna, dlugozyjaca forme z
zerwanym wiazaniem wodorowym. Ze wzgledu na zwigzane z tym powstanie nowego pasma
absorpcji (widocznego poprzez zmiang barwy substancji) powstaly tautomer nazywany jest
fotochromowym. Chemiczne i fizyczne wlasnosci zasad Schiffa oraz dynamika procesow
wewnatrzczasteczkowych w czasach nano- 1 mikrosekundowych byly intensywnie badane,

migdzy innymi przez grupg prof. Anny Grabowskiej z IChF PAN w Warszawie [6.2-6.4].
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Brak natomiast, jak dotad, dostatecznych informacji o dynamice procesow zachodzacych w
czasach krétszych, piko- i femtosekundowych.

Fotochromizm definiuje si¢ jako odwracalne, indukowane $wiattem przejscie
czasteczki pomigdzy dwiema jej formami. Poniewaz obydwie formy maja odmienna
strukturg, izomery te roznia si¢ widmem absorpcji, a takze wspotczynnikiem zatamania
Swiatla, stata dielektryczna i innymi wlasno$ciami fizyko-chemicznymi. Pierwsza wlasno$¢
jest najtatwiej dostrzegalna, dlatego tez poczatkowo, w pierwszych latach XX wieku, kiedy to
zjawisko zostato odkryte [6.5], wiazano je ze zmiang zabarwienia materiatu pod wptywem
swiatla (foto- gr. photos: ,s$wiatto”, -chromia — gr. chromo: ,barwa”). Szybkie zmiany
wilasnosci pod wplywem $wiatta staly sie¢ przyczyna zainteresowania zwiazkami
wykazujacymi fotochromizm ze wzgledu na szerokie zastosowanie w rozmaitych
urzadzeniach optoelektronicznych, takich jak, na przyktad, pamigci optyczne, fotooptyczne
przetaczniki 1 wyswietlacze [6.6].

Badania procesu przeniesienia protonu 1 zjawiska fotochromizmu zostaty
przeprowadzone dla czasteczki o nazwie N,N’-bis(salicylideno)-p-fenylenodiamina (BSP) w
acetonitrylu (ACN), uznawanej za jedna z modelowych aromatycznych zasad Schiffa.
Pierwotna formg enolowa (z wiazaniem O-H) tej czasteczki oraz struktury przej$ciowe,
powstajace w wyniku absorpcji §wiatta, przedstawiono na rys. 6.1. Stosunkowo dtugozyjaca
w stanie podstawowoym forma fotochromowa moze wystgpowa¢ w postaci dwoch struktur

rezonansowych: keto (z wigzaniem C=0) i ,,zwitterionowe;j”.

6.1 Pomiary stacjonarne i dynamiczne

Widmo absorpcji stacjonarnej BSP w ACN przedstawiono na rys. 6.2. Dzigki duzej
czuto$ci pomiaréw absorpcji stacjonarnej udato si¢ zaobserwowac stabe pasmo absorpcji
dtugofalowej, z maksimum przy okoto 23000 cm™ i wspotczynniku ekstynkcji okoto
300 mol™ dm® em™ (rys. 6.2a). Pasmo to nalezy przypisa¢ absorpcji So 2 S; (n,n*) formy
enolowej. W tak przyjetych oznaczeniach pasmo absorpcji z maksimum przy 27000 cm™ i
wspotezynniku ekstynkcji réownym 34000 mol’ dm® cm™ nalezy przypisa¢ przej$ciu
So 2 S, (m,m*). Do tego stanu wzbudzamy wigc czasteczki w naszym eksperymencie

(hexc=400 nm).
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Rys. 6.1. Struktura czasteczki BSP i jej formy przejSciowe.

Na rys. 6.2b przedstawiono réwniez widmo emisji po korekcji na czutos¢ uktadu
detekcji. Wyraznie widoczna jest emisja w zakresie krotkofalowym, chociaz dominujaca jest
emisja pochodzaca od formy keto z charakterystycznym duzym przesunigciem stokesowskim.
Na tym samym rysunku przedstawiono takze widmo wzbudzenia emisji dla Aen=570 nm,
ktére bardzo dobrze zgadza si¢ z widmem absorpcji. Dla okreslenia pochodzenia
zaobserwowanej emisji w zakresie krotkofalowym wykonano pomiary dynamiczne dla
szeregu Aem W calym zakresie widmowym obserwowanej emisji przy zastosowaniu metody
skorelowanego w czasie liczenia pojedynczych fotonéw [6.7, 6.8]. W zakresie krotkofalowym
emisji zaniki fluorescencji byty duzo szybsze niz w zakresie dlugofalowym. Kinetyka zaniku
dla 434 nm byla poza zdolno$cia rozdzielcza uzytego spektrofluorymetru (<1 ps). Dla
dhugosci fali emisji 465, 480 i 490 nm obserwowano stopniowe wydtuzenie czasow zaniku.
Najlepsze dopasowanie dla tych kinetyk mozna byto uzyska¢ przy zatozeniu modelu zaniku
dwuwyktadniczego o czasach zycia odpowiednio ponizej 1 ps oraz 93 ps. Wraz ze wzrostem

dtugosci fali emis;ji udziat sktadowej zwiazanej z krotkim czasem malal, aby dla emisji przy
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500 nm obserwowac tylko zanik jednowyktadniczy o czasie zycia okolo 1143 ps. Opisane
powyzej pomiary emisyjne zostaly wykonane i przeanalizowane przez dra Jacka Kubickiego z
Wydzialu Fizyki UAM, a ich zamieszczenie w tej pracy stuzy potwierdzeniu i uzupetnieniu

wynikow femtosekundowej absorpcji przejsciowej, przedstawionych ponize;.
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Rys. 6.2. Widmo stacjonarne (A) oraz widmo emisji i widmo wzbudzenia emisji (B) dla BSP w ACN (z pracy
[6.25)).

6.2. Metodyka pomiar6w absorpcji przejSciowej

Pomiary absorpcji przejSciowej wykonywane byly zgodnie z procedura
zaproponowana w czg¢sci 4. Dhugos¢ fali wzbudzajacej wynosita 400 nm, energia w impulsie
30 pJ, a $rednica wiazki pompujacej (FWHM) 1 mm. Pomiary prowadzono dla kata

magicznego (54.7°) pomiedzy kierunkiem polaryzacji wiazki pompujacej i sondujacej (punkt
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6 w czgsci 4) w temperaturze pokojowej (20 °C). Aby wykluczy¢ wplyw czgstosci repetycji
impulsow laserowych na dynamike obserwowanych proceséw (punkt 10), co ze wzgledu na
stosunkowo dtugi czas zycia formy fotochromowej w stanie podstawowym bylo mozliwe,
wykonano pomiary przy 10 razy mniejszej czgstosci repetycji (100 Hz), ktére daly identyczne
wyniki jak przy 1 kHz (rys. 6.3).

Aby mie¢ pewno$¢, ze podczas pomiaréw nie zachodzily zadne zmiany fotochemiczne
w badanej probce (punkt 9), poréwnywano widma absorpcji przejSciowej zmierzone w
réznych seriach pomiarowych dla tych samych czaséw opdznien (rys. 6.4) oraz zmierzono
widmo absorpcji stacjonarnej przed i po pomiarach. Aby wykluczy¢ wptyw stezenia BSP na
wyniki pomiarow (punkt 8) poréwnywano unormowane widma absorpcji przejsciowe]
zmierzone przy roznych stezeniach (1.0x10* M i 1.6x10™* M) (rys. 6.5).

Wszystkie prezentowane i analizowane widma zostaty skorygowane ze wzgledu na
dyspersje predkosci grupowej, zgodnie ze standardowym schematem numerycznym (punkt 4).
Krzywa opisujaca $wiergot analizujacego impulsu $wiatla bialego uzyskano z pomiaru
dwufotonowej absorpcji  w bardzo cienkiej (300 um) ptytce BK7. Do tak zmierzonego
swiergotu dodano dodatkowy wktad dyspersji pochodzacej od przedniej $cianki komorki
pomiarowej, obliczony teoretycznie z rGwnania Sellmeiera (rys. 6.6). Wszystkie dopasowania
kinetyk uwzgledniaja funkcje¢ aparaturowa, zmodyfikowana ze wzgledu na grubos¢ komorki
pomiarowej oraz wynikajaca z niej dyspersj¢ op6znienia migdzy impulsami pompy i sondy.
Niezaburzona funkcja korelacji pompa-sonda zostala wyznaczona z pomiaru dwufotonowe;j
absorpcji w BK7 1 jej szeroko$¢ potdéwkowa (FWHM) wynosi 150 fs. Rzeczywista funkcja
aparaturowa, uzywana do splotu z funkcjami wyktadniczymi badanych kinetyk, wyznaczana
byla oddzielnie dla kazdej dtugosci fali, zgodnie z teoria przedstawiona w rozdziale 2.2 (wzor
2.15). Przyktad profilu czasowego funkcji aparaturowej dla wybranych dlugosci fal pokazano
narys. 6.7.

W  zakresie czasow porownywalnych z czasem przekrywania si¢ impulséw
pompujacego i1 sondujacego pojawiaja si¢ sygnaty, wynikajace z nieliniowego oddziatywania
czystego rozpuszczalnika z impulsem pompujacym (czg$¢ 3 tej pracy), ktére dla niektérych
dtugosci fali sa porownywalne z mierzonym sygnatem BSP (rys. 6.8a 1 6.8b). W celu
otrzymania niezaburzonych sygnalow, pochodzacych wytacznie od badanego zwiazku,
wykonano pomiar sygnalu w czystym rozpuszczalniku (w identycznych warunkach
eksperymentalnych). Sygnat ten odpowiednio odj¢to od wiasciwych danych, zgodnie z
procedura zaproponowana w punkcie 11 w czesci 4. Efekt dziatania tej procedury

przedstawiono na rys. 6.8c dla przykladowych dlugosci fali. Wida¢, ze odejmowanie
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sygnatéw daje bardzo dobre rezultaty i1 koncowe kinetyki ,pasuja” do krzywych

teoretycznych, zgodnych z przyjetym modelem procesow zachodzacych w czasteczce BSP po

wzbudzeniu (patrz rozdzial nastgpny).

—0.5ps, 1kHz
—— 0.5 ps, 100 Hz

Unormowany sygnat AOD
o
(=}
1

— 100 ps, 1 kHz
—— 100 ps, 100 Hz

T T T T T T T T * T ~ T 17
350 400 450 500 550 600 650700
Dtugo$¢ fali [nm]

Rys. 6.3. Porownanie widm absorpcji przejsciowej BSP przy roéznej czgstotliwosci repetycji impulsow
laserowych dla wybranych czaséw po wzbudzeniu.
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Rys. 6.4. Porownanie widm absorpcji przejsciowej BSP w dwoch roznych seriach pomiarowych dla tych
samych, wybranych czasow po wzbudzeniu.
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Rys. 6.5. Porownanie unormowanych widm zmierzonych przy réoznym stgzeniu BSP. Skala na osi odcigtych
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Rys. 6.6. Wyznaczenie

Dtugos¢ fali [nm]

swiergotu impulsu sondujacego, uzywanego do numerycznej korekcji wynikow
pomiarow absorpcji przejsciowej BSP.
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Rys. 6.7. Profil czasowy funkcji aparaturowej dla wybranych dlugosci fali sondujacej, obliczony ze wzoru
(2.15), dla warunkow eksperymentalnych odpowiadajacych pomiarom BSP (wiazka pompujaca o dtugosci fali

400 nm, probka ACN o grubosci 2 mm i funkcja aparaturowa w bardzo cienkiej probce FWHM=150 fs).
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Rys. 6.8. Przyktad dziatania procedury odejmowania wptywu nieliniowych sygnatow absorpcji przejsciowe;j
rozpuszczalnika dla wybranych dtugosci fali: kinetyki sygnatdéw pochodzacych od czystego acetonitrylu (a),
kinetyki zmierzone dla BSP w ACN (b) i skorygowane kinetyki wraz z dopasowanymi funkcjami teoretycznymi
(c). Na wszystkich wykresach skala osi rzegdnych jest taka sama, aby lepiej porownac¢ amplitudy sygnatow.
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6.3 Analiza wynikow

Na rys. 6.9 przedstawiono wybrane widma dla BSP w ACN o stezeniu 1.6x10™ M,
natomiast na rys. 6.10 — kinetyki sygnatéw dla wybranych dtugosci fali impulsu sondujacego.
Analiza kinetyczna polegata na dopasowaniu do danych eksperymentalnych splotow zanikow
jedno- lub dwuwyktadniczych z funkcja aparaturowa. Dopasowanie wykonywano z krokiem
5 nm lub 2 nm, w zakresie spektralnym 330 — 700 nm (z wytaczeniem zakresu 395-415 nm,
zaburzonego rozpraszana w kierunku ukladu detekcji wiazka pompujaca 400 nm). Schemat
pozioméw energetycznych wszystkich indywiduow uczestniczacych w dezaktywacji
czasteczki BSP pokazano na rys. 6.13 [na podstawie prac 6.2-6.4, 6.9]. Zaznaczona na tym
rysunku proponowana droga dezaktywacji 1 stale czasowe procesOw wynikaja z
przedstawionej ponizej analizy.

Z czasem trwania funkcji aparaturowej narastaja 3 gtowne pasma: depopulacji stanu
podstawowego w zakresie spektralnym 330-395 nm, absorpcji przejsciowej z maksimum przy
510 nm oraz absorpcji przej$ciowej z maksimum przy 630 nm. To ostatnie pasmo bardzo
szybko zanika 1 przechodzi w emisj¢ wymuszona z maksimum przy okoto 640 nm
(przyktadowa kinetyka na rys. 6.10 dla dlugosci 630 nm). Dopasowany numerycznie czas
tego zaniku zawiera si¢ w przedziale 30-40 fs, ale biorac pod uwageg szerokos¢ funkcji
aparaturowej, wynoszaca ponad 150 fs, nalezy raczej stwierdzi¢, ze jest on poza zdolnoscia
rozdzielcza naszej aparatury, czyli krotszy niz 50 fs. Tg szybko zanikajaca absorpcje
przypisujemy pierwotnie wzbudzonej formie enolowej, a to oznacza, ze dla BSP w ACN
przenoszenie protonu zachodzi w czasie krotszym niz 50 fs. W oszacowaniu czasu trwania
tego procesu nalezy uwzgledni¢ fakt, ze splot z funkcja aparaturowa sygnatu, trwajacego
znacznie krocej niz czas trwania tej funkcji, ma znacznie mniejsza amplitudg. Z symulacji
numerycznych przeprowadzonych dla rozwazanych warunkéw wynika (tabela 6.1), ze przy
czasie zycia stanu Sy-enol rownym 50 fs amplituda jego pasma absorpcji bytaby okoto 5 razy
wigksza niz obserwowana w eksperymencie, a przy czasie zycia 10 fs — 17 razy wigksza.
Inaczej mowiac, molowy wspolczynnik absorpcji przejscia S,° > S,° bytby wickszy od
molowego wspotczynnika absorpcji przejscia S;* > S,* odpowiednio 5 i 17 razy. Poniewaz
ta ostatnia warto$¢ wydaje si¢ zdecydowanie zbyt duza, nalezy przypuszczaé, ze oszacowana

wartos$¢ czasu jest blizsza 50 fs.
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Rys. 6.9. Widma absorpcji przejsciowej BSP w ACN (stezenie 1.6x10™* M) w roznych czasach i zakresach spektralnych. Kotka na rys. ¢) oznaczaja dtugofalowe pasmo
absorpcji fotochromu, przedstawione w pracy [6.2]. Krzywa 1 na rys. b) przedstawia widmo absorpcji stacjonarnej, unormowane do szacowanego pasma depopulacji, a
krzywa 2 — krotkofalowa absorpcje fotochromu. Skala dtugosci fali jest liniowa wzgledem energii.
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Rys. 6.10. Przyktadowe kinetyki absorpcji przejéciowej BSP w ACN (stezenie 1.6x10™ M) wraz z
dopasowaniami: 360 nm:13 ps, 390 nm: 0.5 1 12 ps, 420 nm: 1.51 11 ps, 500 nm: 11 ps, 630 nm: <50 fs i 11ps.
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Tabela 6.1.

Wplyw zmiany czasu zaniku t na rzeczywista amplitudg sygnatu absorpcji przejsciowej A,,e., W przypadku, gdy
czas T jest znacznie krotszy od czasy trwania funkcji aparaturowe;.

Wartosci otrzymano z dopasowania do kinetyki sygnatu absorpcji przejsciowej BSP w ACN (na dlugosci fali
630 nm) splotu funkcji aparaturowej (o czasie trwania ponad 150 fs) z funkcja dwuwykladnicza. Czas 1 jest
czasem szybszej sktadowej tej funkcji, A, jest zwigzana z nim amplituda, a czas dtuzszej sktadowej wynosi
11 ps. Dopasowanie wykonano w zakresie 0-5 ps z krokiem splotu 10 fs. Obserwowana eksperymentalnie
amplituda wynosi Acgper = 0.021 (patrz kinetyka 630 nm na rys. 6.10).

czas 1 [f5] stosunek Arzecz / Acksper

10 16.6
20 10.5
30 7.7
40 6.2

50 5.2
60 4.5

70 4.0
80 3.7
90 34
100 3.1

Pasmo absorpcji przejsciowej z maksimum przy 510 nm oraz pasmo emisji
wymuszone] naleza do tego samego indywiduum i zanikaja jednowyktadniczo z czasem
10.5+ 0.5 ps w zakresie spektralnym 450-700 nm. Na jednoznaczne przypisanie temu
zanikowi stanu S; formy keto wskazuja zar6wno warto$¢ tego czasu (ktory zgadza si¢ z
pomiarami emisyjnymi oraz danymi w pracy [6.2]), jak i samo istnienie silnej emisji, za ktora
w pomiarach stacjonarnych prawie wytacznie odpowiada forma keto. Rowniez potozenie
pasma emisji stacjonarnej odpowiada potozeniu pasma emisji wymuszonej, biorac pod uwage
zaburzenie tego ostatniego przez sasiadujace pasmo absorpcji przejsciowej. Wprawdzie stan
Si-keto powstaje ze wzbudzonego enolu, ale ze wzgledu na bardzo krétki czas przenoszenia
protonu (w stosunku do czasu trwania funkcji aparaturowej) nie mozna zaobserwowaé
wplywu tego opdznienia na czas narastania absorpcji stanu Si-keto. Narastanie absorpcji

przejsciowej dla dlugosci fali okoto 450 nm (w tym zakresie na pewno S;-enol nie daje
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zadnego wkiladu) rozpoczyna si¢ okoto 50 fs pdzniej, ale czas ten miesci si¢ w granicach
btedu wyznaczonej korekcji $wiergotu impulsu analizujacego (od ktorego zalezy czas
rozpoczgeia sygnalu w zaleznosci od dlugosci fali). Tak wigc stosunkowo wyrazne
zaobserwowanie procesu przenoszenia protonu bylo mozliwe tylko dlatego, ze dla zakresu
spektralnego 600-700 nm sygnat absorpcji przejsciowej S;-enolu 1 Si-keto ro6znig si¢ bardzo
nie tylko intensywnos$cia, ale 1 znakiem (dodatnia absorpcja przejSciowa S;-enolu 1 ujemna
emisja wymuszona S;-keto).

Pasmo depopulacji stanu podstawowego w zakresie spektralnym 330 — 370 nm zanika
z czasem 11-13 ps, ale nie mozna jednoznacznie okresli¢, czy jest to zanik jedno- czy
dwuwyktadniczy. ,,Resztkowa” absorpcja przejsciowa (z maksimum przy 500 nm) i sygnat
depopulacji nie ulegaja zmianie w przedziale czasow 50— 1000 ps 1 przypisujemy je
dlugozyjacej formie fotochromowej (3.1 ms w ACN [6.2]). Widmo absorpcji przejsciowe;j
fotochromu nie ulega zmianie w zakresie czaséw od 50-1000 ps i bardzo dobrze pokrywa si¢
z widmem zmierzonym po czasie 15ns od wzbudzenia (pomiar na spektrometrze
nanosekundowym [6.4]) (rys. 6.9¢). Stan S, fotochromu jest zatem ,pulapka”, w ktorej
czasteczki zyja ,,nieskonczenie dlugo” (okno czasowe naszego eksperymentu wynosi 1 ns).

Kinetyki w zakresie spektralnym 375-395 nm oraz 415-440 nm wykazuja wyraznie
dwuwyktadniczy charakter (rys.6.10a i b dla przyktadowych dtugosci fali 390 1 420 nm). Czas
wolniejszej sktadowej zaniku zgadza si¢ z czasami otrzymanymi dla sasiadujacych zakresow
widma (11-13 ps dla 375-395 nm oraz 10-11ps dla 415-440 nm), natomiast czas szybkiej
sktadowej waha si¢ w granicach 0.5 do 1.5 ps, a jego amplituda ma znak dodatnich zmian
absorbancji. Istnienie szybkiej sktadowej mozna wytlumaczy¢ istnieniem pasma absorpcji
przejsciowej dodatkowego indywiduum, ktére dyskutowane jest w dalszej czgéci tego
rozdziatu. O istnieniu dodatkowego indywiduum w zakresie spektralnym 415-440 nm mozna
rowniez wywnioskowa¢ z globalnej analizy opartej o procedure SVD, przedstawiona w
dodatku 1. Jak wida¢ na rys. 6.11a (dla mniejszego stezenia BSP, analogiczne wyniki
uzyskano dla stgzenia wigkszego), w zakresie 450—700 nm dwie wyraznie odstajace od ,.tta”
warto$ci osobliwe odpowiadaja formie S;-keto i Sp-fotochromu (analizg przeprowadzono w
zakresie od 2 ps do 1000 ps po wzbudzeniu, aby uzyska¢ obraz niezaburzony funkcja
aparaturowa 1 stanem S,-enolu). Dwie dalsze wartos$ci osobliwe wprawdzie tez maja nieco
wigksze warto$ci od pozostatych, ale moga one wskazywac¢ na niewidoczny w pojedynczych
kinetykach przejaw oscylacji paczek falowych (patrz rozdziat 3.6). Poszerzenie zakresu
analizy do 415 nm powoduje wyrazne pojawienie si¢ trzeciej ,,odstajacej” wartosci osobliwej,

zwiazanej z dodatkowym stanem przejsciowym, innym niz stany S;-keto 1 So-fotochromu.
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Rys. 6.11. Analiza SVD widm absorpcji przejsciowej BSP w ACN w zakresie czasowym
2-1000 ps i spektralnym 450-700 nm (a) i 415-700 nm (b).

Wyznaczony przez nas czas przenoszenia protonu w stanie wzbudzonym, jako krotszy
niz 50 fs, jest w dobrej zgodnosci z doniesieniami literaturowymi z ostatnich lat dla
podobnych uktadow [6.1,6.10-6.20]. Czasy 60 fs i krotsze obserwowano w czasteczce MS
(salicylan metylowy) (60 fs) [6.10], HBT (2-(2’-hydroksyfenylo)benzotiazol) (60 fs w [6.12]
oraz 30-50 fs w [6.19, 6.20]), HBO (2-(2’-hydroksyfenylo)benzoksazol) (60 £ 30 fs) [6.15] i
pochodnych czasteczki TIN (TINSi) (50 £ 20 fs) [6.18]. Nieco dtuzsze czasy wystgpowaty w
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pochodnej hydrochinonu (110 fs) [6.11], TIN (2-(2’-hydroksyy-5’-metylofenylo)-
benzotriazol) (100 fs) [6.13], 3-hydroksyflawonie (240 fs) [6.14] i SA (N-salicylidenoanilina)
(210 i 380 fs, w zaleznosci od rozpuszczalnika) [6.16]. We wszystkich tych ukladach
wystepuje przeniesienie protonu od atomu tlenu do atomu azotu, z ktorym wczesniej
powiazany byl wiazaniem wodorowym, z wyjatkiem czasteczki MS, gdzie przeniesienie
protonu nastgpuje pomigdzy dwoma atomami tlenu. Nie jest do konca jasne, za
posrednictwem jakiego mechanizmu nastgpuje przeniesienie protonu. Intuicyjnie najprostszy
byloby drganie rozciagajace OH, ktoére powoduje ,,czyste” wychylenie protonu w kierunku
grupy akceptorowej [6.1]. Czestosé tego drgania (3500 cm™) wskazuje, ze czas ten musiatby
by¢ krotszy niz 30 fs. Biorac jednak pod uwage zmniejszenie tej czestoSci w stanie
wzbudzonym, prawdopodobne jest wydluzenie tego czasu [6.10]. Z kolei czasy powyzej
100 fs dobrze pasuja do okresu drgan szkieletowych z czestosciami pomiedzy 100 i 200 cm™
[6.1]. Jedna z bardziej ,,egzotycznych” interpretacji krotkiego czasu przenoszenia protonu jest
kwantowo-mechaniczne tunelowanie [6.17]. Czasy podobne do uzyskanego przez nas dla
BSP w ACN interpretowane byly jako ruch balistyczny (balistic motion) protonu wzdtuz
wspotrzednej przejscia [6.12] lub ruch, w ktéory zaangazowane sa zaro6wno drganie
rozciagajace OH, jak i niskoczgstotliwosciowe drgania szkieletowe [6.10]. Wydaje sig, ze ta
ostatnia propozycja jest najbardziej prawdopodobna w przypadku badanego przez nas uktadu.

Po czasie 0.5 ps po wzbudzeniu widmo absorpcji przejsciowej Si-keto maleje, ale nie
zmienia swojego ksztaltu, z czego wynika, Ze nie obserwujemy zadnych przejawow
redystrybucji energii wibracyjnej (IVR) ,,goracej” formy keto. Przejawy wskazujace na
istnienie takich zmian mozna si¢ jedynie doszuka¢ w czasach krotszych. Proba wydzielenia
pasma S;-enolu od Si-keto (nakladajacych si¢ na siebie w czasach narastania funkcji
aparaturowej) dawaty rozsadne rezultaty tylko przy zalozeniu, ze w pierwszych 300 fs widmo
Si-keto wyraznie r6zni si¢ od widma zmierzonego po 500 fs (poczatkowo wigkszy udzial w
kierunku dlugofalowym). Moze to oznacza¢, ze IVR (powodujaca zawg¢zanie pasma i/lub
przesuwanie w strong krotkofalowa) zachodzi w czasie do kilkuset fs, ale ze wzgledu na
czasowa rozdzielczos¢ aparatury i naktadanie si¢ absorpcji przejsciowej S,-enolu trudno o
jednoznaczne, ilosciowe wyniki.

Dla pelnego opisu procesu dezaktywacji czasteczki BSP istotne jest wyznaczenie
wydajnosci przejscia ze stanu S;-keto do stanu Sp-fotochromu. Poréwnanie widm depopulacji
stanu podstawowego dla czaséw, gdy obecny jest tylko stan S;-keto (0.5 ps) oraz tylko stan
So-fotochromu (100 ps) (rys. 6.9b), z widmem absorpcji stacjonarnej wskazuje, ze widma

depopulacji sa mocno zaburzone przez niewidoczne bezposrednio pasmo absorpcji
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przejsciowej z maksimum okoto 350 nm, obecne zarowno dla stanu S;-keto jak 1 So-
fotochromu (dla tego ostatniego zgadza si¢ to zreszta z [6.4], rys. 6.19b). Z interpolacji widma
depopulacji do dlugosci fali 400 nm (gdzie sa one w najmniejszym stopniu zaburzone)
oszacowany stosunek amplitudy sygnatu w czasie A = 100 ps do amplitudy w czasie At = 0.5
ps wynosi 0.3. Prowadzi to do konkluzji, ze okoto 30 % czasteczek przechodzi ze stanu S;-
keto do stanu Sp-fotochromu, a reszta (70 %) — do stanu Sy-keto. Ponadto, na podstawie
danych z pomiarow absorpcji stacjonarnej mozna oszacowa¢ molowy wspotczynnik
ekstynkcji w maksimum pasm absorpcji przejsciowej stanu S;i-keto 1 Sp-fotochromu, ktore
wynosza odpowiednio 36000 mol™'dm~cm™ i 25000 mol™'dm~cm™.

Barbara i inni [6.9], a za nim Mitra i Tamai [6.16] przyjmuja, ze stan Sy-fotochromu
powstaje z wysoko pobudzonego wibracyjnie stanu S;-keto, a dopiero pdzniej zachodzi
redystrybucja energii wibracyjnej 1 przejscie do stanu Sp-keto. Na podstawie naszych
pomiaré6w nie mozemy jednoznacznie zweryfikowac tej koncepcji, gdyz widma So-
fotochromu 1 Sj-keto sa do siebie bardzo podobne. Wydaje si¢ jednak bardziej
prawdopodobne, ze stan Sy-fotochromu obsadzany jest w wigkszos$ci ze zrelaksowanego stanu
Si-keto. W przeciwnym wypadku bowiem, skoro nie ma zadnych przestanek §wiadczacych o
tym, ze proces redystrybucji energii wibracyjnej w obrgbie stanu S;-keto trwa dtuzej niz 1 ps,
to, wobec czasu zycia Sj-keto 10.5 ps, stata szybkosci przejscia z pobudzonych poziomdw
wibracyjnych S;-keto do fotochromu (kk~0)-pc) musiataby by¢ znacznie wigksza niz stala
szybkosci przejscia ze zrelaksowanego stanu S;-keto do fotochromu (kk.pc). Tymczasem nie
istnieja zadne przyczyny, aby taka relacja miata by¢ spelniona. Oczywiscie nie mozna
wykluczy¢, ze Sp-fotochrom powstaje zarowno ze zrelaksowanego, jak i z pobudzonego
wibracyjnie stanu Si-keto. Rozsadne wydaje si¢ przyjecie, ze kxso0).-pc = kx-pc = 2x100 s,
Przyjmujac ponadto, ze stata szybko$ci procesu redystrybucji energii wibracyjnej (kiyvr),
zarbwno w obrgbie stanu Si-keto, jak 1 innych stanow elektronowych (takze enolu i
fotochromu) ma typowa warto$¢ i wynosi kivr = 10'? 5™, wydajno$é tworzenia So-fotochromu
z  pobudzonych  pozioméw  wibracyjnych  S;-keto  mozna  obliczy¢  jako:
kkw>0)-pc / ( Kkws0)-pc + kivr) = 102 . Oznacza to, ze wobec sumarycznej] wydajnosci
tworzenia fotochromu roéwnej okoto 30% mozna pominaé tworzenie fotochromu z
pobudzonych poziomdéw wibracyjnych S;-keto.

Biorac pod uwagg czas zycia Sp-fotochromu nalezy stwierdzi¢, ze jedynymi stanami, z
ktorych moze zachodzi¢ obserwowane odtwarzanie stanu podstawowego enolu, sa Sp-keto 1

Si-enol. Koncepcjg¢ znaczacego udzialu tego ostatniego w procesie dezaktywacji nalezy
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odrzuci¢ z kilku powodow. Po pierwsze, jesli przejscie ze stanu S,-enolu do S;-enolu miatoby
zachodzi¢ ze znaczaca wydajno$cia, to proces ten musiatby konkurowac z przenoszeniem
protonu i utworzeniem stanu S,-keto. Jego szybko$¢ musiataby by¢ wiec wigksza niz 10" s™,
co byloby anomalnie duza wartoscia. Po drugie, stan S;-keto powstawatby wowczas z
wydajnos$cia znacznie mniejsza od 1. Poniewaz jednak obserwowane pasmo absorpcji S;-keto
jest stosunkowo silne, nalezatoby przyjaé, ze molowy wspodtczynnik absorpcji jest dla Si-keto
znacznie wigkszy niz dla wszystkich przejs¢ w enolu i fotochromie, co rowniez wydaje si¢
malo prawdopodobne.

Zatem jedynym stanem, z ktorego zachodzi znaczaco wydajny powrdt do stanu
podstawowego Sip-enolu jest stan So-keto. Musi on zy¢ okoto 1 ps, gdyz pasmo depopulacji
zanika niewiele wolniej (11-13 ps) od zaniku stanu S;-keto (10.5 ps), z ktérego wytacznie
powstaje rozwazany Sp-keto. Mamy zatem indywiduum, ktore powstaje z czasem 10.5 ps, a
zanika znacznie szybciej, bo w czasie 1 ps. Stezenie takiego indywiduum narasta z krotszym
czasem 1 maleje z dluzszym, ale maksymalne st¢zenie jest bardzo niewielkie (okoto 6 %
stezenia stanu S;-keto). To pozornie paradoksalne zachowanie zostato szerzej opisane w
Dodatku 3. Tlumaczy to, dlaczego tak trudno jest zaobserwowac jego bezposrednie przejawy.
Wydaje si¢ jednak, ze moga nim by¢ dwuwyktadnicze kinetyki obserwowane w zakresie
spektralnym 375-395 nm i 415-440 nm. W pierwszym zakresie sygnatl absorpcji stanu Sy-keto
wspolistnieje z ujemnym sygnatem depopulacji, a w drugim zakresie spektralnym — z
sygnatem absorpcji stanu Si-keto. Zardwno czasy obserwowanej tam szybszej sktadowe;j
dopasowania dwuwyktadniczego (0.5-1.5 ps), jak i potozenie spektralne pasuje do powiazania
ich ze stanem Sy-keto. Nalezy zaznaczy¢, ze w przyjetej przez nas interpretacji czas ten (0.5-
1.5 ps) okresla szybko§¢ powrotnego przeniesienia protonu, tym razem pomig¢dzy stanami
podstawowymi — wysoko pobudzonymi poziomami wibracyjnymi stanu Sy-keto
(obsadzonymi w procesie konwersji wewngtrznej ze stanu Sj-keto) oraz pobudzonymi
poziomami wibracyjnymi stanu Sy-enolu.

Do tej pory brak jest danych literaturowych odnos$nie wtasnosci stanu So-keto zardéwno
dla BSP, jak i innych aromatycznych zasad Schiffa, w przeciwienstwie do stanu So-
fotochromu, dla ktérego wyznaczono czas zycia w roznych rozpuszczalnikach [6.2, 6.4]. W
innych czasteczkach o podobnej budowie zaobserwowano podobne do naszego czasy zycia
So-keto (600 fs dla TIN [6.13] 1 500 fs dla TINSi [6.18]). Dla wspomnianych ukladow
obserwacja tego stanu byla jednak tatwiejsza, gdyz wystepowalo znacznie wigksze stgzenie

So-keto, ze wzgledu na wyjatkowo krétki czas zycia stanu Si-keto (ponizej 200 fs).
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Zasadnicze pomiary absorpcji przejsciowej BSP w ACN wykonano dla kata
»magicznego” pomigdzy kierunkiem polaryzacji wiazki pompujacej i sondujacej. Dodatkowo
przeprowadzono jednak pomiar przy polaryzacji rownolegltej (i niezmienionych wszystkich
pozostatych parametrach eksperymentalnych). Dopasowanie kinetyk przy polaryzacji
rownolegte] dawalo state czasowe bardzo zblizone do otrzymanych dla kata magicznego,
jedynie amplituda sygnalow byla wigksza. Do obliczenia anizotropii postuzono si¢
zalezno$cia otrzymana z rownan (2.17 1 2.18 z rozdziatu 2.3) [6.21]:
_Si0= 8y (0

28y ()

Anizotropia policzona w ten sposob bezposrednio dla punktéw eksperymentalnych

r(t) (6.1)

obarczona byta tak duzymi szumami, ze niemozliwa byla jakakolwiek jej interpretacja.
Dlatego najpierw wykonano dopasowanie kinetyk na rozwazanych dlugosciach fali dla
polaryzacji rownolegtej 1 kata magicznego (rys. 6.12a), a nast¢pnie dopasowane punkty
stuzyly do wykredlenia anizotropii (rys. 6.12b). Rozrzut tak otrzymanych wynikow dla
poszczegdlnych dlugosci fali tez jest do$¢ znaczny, ale dla wigkszosci przypadkow
anizotropia zanika od warto$ci okoto 0.4 do zera z czasem réwnym czasowi przejscia ze stanu
Si-keto do
So-fotochromu czasteczki BSP (10-11 ps). Wynik taki wydaje si¢ do$¢ rozsadny, aczkolwiek
nie wnosi on zbyt duzo dodatkowych informacji do interpretacji mechanizmu dezaktywacji
BSP w ACN. Czas zaniku anizotropii zgodny z czasem zaniku sygnatu absorpcji przejsciowej
otrzymywali r6zni autorzy dla innych zwiazkoéw [6.22-6.24]. W niektérych uktadach cata
anizotropia zanikata z tym samym czasem [6.22] (tak jak dla BSP), w innych — czas jednej ze
sktadowych zaniku anizotropii zgadzal si¢ z czasem =zaniku wzbudzonego stanu
elektronowego [6.23, 6.24].

W przypadku pomiaréw BSP w ACN otrzymane wyniki badan anizotropii (jej warto$¢
zblizona do 0.4 po 1 ps) $wiadcza o tym, ze kierunek wypadkowego dipolowego momentu
przejScia nie ulega znaczacej zmianie przy przejsciu od S;-enolu do S;-keto. Zmienia si¢ on
natomiast z czasem przejscia do dlugozyjacej formy fotochromowej (dla niej anizotropia
znika zupelnie), co zgadza si¢ z faktem zmiany geometrii czasteczki podczas procesu
izoomeryzacji cis—trans. Nie mozna réwniez wykluczy¢, ze obrét calej czasteczki BSP
zachodzi w ACN z czasem identycznym jak czas przejscia od S;-keto do Sp-fotochromu, cho¢

taka zbiezno$¢ wydaje si¢ mato prawdopodobna.

131



BSP w ACN
polaryzacja rownolegta:

0,021 dane dopasowanie
e 380 nm 380 nm
0,01 e 470 nm —— 470 nm
H L) :
a 0,004
O ® N~
2
-0.014 polaryzacja magiczna:
’ dane dopasowanie
380 nm 380 nm
-0,02 - e 470 nm —— 470 nm
0 20 40 60 80 100
Czas [ps]
a)
0.45 - Punkty obliczone z dopasowania
0 40_'\ kinetyk dla réznych dtugosci fali
0'35_\; anizotropia = (AOD_- AOD )/ (2*AQOD )
' -\%;,, —e— 380 nm; 510 nm;
0'30f\\§t —&— 450 nm; —— 530 nm;
« 0.251 N\ \0§x 470 nm; 550 nm:;
° 020] \ 490 nm
] \ .
8 0.10] SR A e ‘
< 0.05; \ e~ @
0.00 ‘\ =
] >
-0.05 \‘
-0.104 q
0 20 40 60 80 100
Czas [ps]
b)

Rys. 6.12. Pomiary anizotropii BSP w ACN: a) porownanie przyktadowych kinetyk otrzymanych przy
ro6znych polaryzacjach, b) zmiana anizotropii w czasie, obliczona na podstawie dopasowania krzywych do
danych eksperymentalnych.

Rozwazywszy w ten sposob wszystkie indywidua i stany przej$ciowe, jakie moga
wystepowaé po wzbudzeniu czasteczki BSP w ACN do stanu S;-enolu wydaje sig, ze schemat
i dynamika zachodzacych procesow prawidtowo opisuja drogi dezaktywacji tej czasteczki,
zaproponowane na rys. 6.13. Czg§¢ z przedstawionych w tym rozdziale wynikéw zostata

opublikowane w pracy [6.25].
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Rys. 6.13. Schemat dezaktywacji czasteczki BSP w acetonitrylu. Indeksy przy statych szybkosci przejs¢ (k)
oznaczaja indywidua, pomig¢dzy ktérymi te przej$cia zachodza: E - enol, K - keto, PC — fotochrom.
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Czes¢ 7

Granice ultraszybkiej spektroskopii

Coraz bardziej powszechne i coraz szybciej rozwijajace si¢ zastosowania impulsow
femtosekundowych wynikaja przede wszystkim z bardzo duzej mocy, jaka moze by¢
zmagazynowana w pojedynczym ,,blysku” $§wiatla, przy jednocze$nie niewielkiej $redniej
energii wiazki laserowej (im krocej trwa impuls, tym ta sama energia daje wigksza moc
szczytowa w pojedynczym impulsie). Dzigki temu mozna konstruowaé bardzo precyzyjne
przyrzady do mikroobrobki lub chirurgii, gdyz femtosekundowe impulsy $wiatta moga
wypala¢ punktowe otwory nie uszkadzajac przy tym sasiadujacego materiatu lub tkanki.
Wielofotonowa absorpcja (i spowodowana nig fluorescencja) pojawiajaca si¢ tylko w ognisku
wiazki impulséw femtosekundowych umozliwia obrazowanie z rozdzielczo$cia nie
uzyskiwana dotad innymi metodami laserowymi. Jednocze$nie, konkurencyjna metoda
obrazowania staja sig¢ ultrakrétkie impulsy z terahercowego zakresu fal elektromagnetycznych
(dhugosci fal od 15 um do 1 mm), ktére moga wnika¢ o wiele glebiej niz §wiatto widzialne
[7.1].

Rozwijajaca si¢ technologia konstruowania laserow powoduje, ze uktady generujace
femtosekundowe impulsy $wiatla sa coraz bardziej powszechne w laboratoriach i coraz
prostsze w obstudze. Najwickszy skok w tej dziedzinie nastapit w momencie odkrycia
szerokopasmowego wzmocnienia w krysztale szafiru domieszkowanego tytanem, ktory
zastapil niestabilne i uciazliwe w eksploatacji lasery barwnikowe. Wciaz jednak odkrywa sig
nowe o$rodki laserujace o coraz lepszych wlasnosciach i parametrach. Niedawno
skonstruowano, na przyklad, laser generujacy impulsy $wiatta o czasie trwania 100 fs i
sredniej mocy 10 mW, ktory zasilany jest bateriami typu R6 1 zaymuje powierzchni¢ mniejsza
od kartki formatu A4 [7.1]. Osrodkiem laserujacym jest w nim krysztal colquirytu
domieszkowany chromem, ktorego pompowanie odbywa si¢ bezposrednio z laseréw
diodowych.

Z punktu widzenia spektroskopii najwigksze znaczenie ma jednak czas trwania
impulsu laserowego. Najkrétsze otrzymane dotychczas impulsy §wietlne maja czas trwania
4.5 fs 1 jest to blisko granicy, jaka wyznacza stosowana obecnie metoda otrzymywania
ultrakrotkich impulsow $wiatla. Opiera si¢ ona bowiem na spojnym dodawaniu fal z coraz
szerszego zakresu spektralnego: im jest on szerszy, tym czas trwania impulséw jest krotszy.

Impulsy $wietlne trwajace pojedyncze femtosekundy obejmuja prawie caty zakres spektralny
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swiatta widzialnego, a w ich czasowej obwiedni miesci si¢ niewiele ponad jeden cykl (okres)
fali elektromagnetycznej (na przyktad dla dtugosci fali 800 nm trwa on 2.6 f5s).

Nie oznacza to jednak zahamowania wy$cigu w generacji jak najkrétszych impulsow
swiatla. Od kilku lat prowadzi si¢ coraz intensywniejsze badania w zakresie czasOw
attosekundowych [7.2-7.8] (1 attosekunda = 1 as = 10'® s jest tyle razy krotsza od sekundy,
ile razy sekunda jest krotsza od wieku Wszech$wiata). Jedna z najbardziej obiecujacych
metod otrzymywania impulsow attosekundowych jest generacja harmonicznych wyzszych
rzgdow za pomoca jonizacji obojgtnych gazéw (argon, neon) silnym impulsem
femtosekundowym. Jesli fazy poszczegodlnych harmonicznych sa zsynchronizowane (stala
roznica fazy pomiedzy kolejnymi harmonicznymi) to ich superpozycja prowadzi do
utworzenia ciagu attosekundowych impulsow w zakresie dalekiego ultrafioletu 1
promieniowania X, oddalonych od ciebie o p6ét cyklu impulsu femtosekundowego [7.2].
Mechanizm ich powstawania jest analogiczny do zjawiska synchronizacji modow laserowych:
zamiast modow, ktorych réznica czgstosci jest rowna odwrotnosci czasu przebycia $wiatta
przez rezonator, wystepuja wyzsze harmoniczne, oddalone o czgsto§¢ impulsu
femtosekundowego.

Cho¢ takie ciagi wyzszych harmonicznych otrzymywano prawdopodobnie bardzo
czesto w laboratoriach, dopiero w 1999 r. udato si¢ po raz pierwszy pokazac, ze rzeczywiscie
powstat impuls attosekundowy [7.3,7.4]. W 2001 r. wykonano natomiast pierwszy
eksperyment z wykorzystaniem impulsoOw o czasie trwania 650 as i o rozdzielczo$ci czasowe]
150 as [7.6,7.7]. Tak jak impulsy femtosekundowe umozliwity badania dynamiki
molekularnej i obserwacje w czasie rzeczywistym szybkich reakcji chemicznych, tak impulsy
attosekundowe otwieraja droge do badan ruchu elektronéw w obrgbie atoméw. W skali
attosekundowej procesy chemiczne (nawet najszybsze drgania czasteczkowe) sa ,,zamrozone
w czasie”, a istotna rol¢ zaczyna odgrywaé ruch elektronow, ktére sa znacznie lzejsze i
poruszaja si¢ znacznie szybciej niz jadra atomowe. Na przyktad, kilka miesigcy temu
zmierzono z rozdzielczoscia attosekundowa zanik wzbudzenia wewngtrznych powtok
elektronowych [7.8], ktére wczesniej badano wylacznie posrednio za pomoca pomiaru
widma emisji elektronéw. Artykul ten zostat przez niektérych uznany za pionierski dla
poczatku nowej dziedziny naukowej — attofizyki [7.9]. Autorzy artykulu uzywali
attosekundowych impulséw z zakresu ultrafioletu, ktére jonizowatly atomy kryptonu,
wyrzucajac elektron z wewngtrznych powlok i pozostawiajac niestabilng ,,dziure”. Zanik
takiego wzbudzenia odbywa si¢ poprzez przejscie jednego z wyzej lezacych elektronow do

»dziury” oraz wyemitowanie z atomu drugiego elektronu, zwanego elektronem Augera.
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Emisja tego elektronu byta rejestrowana poprzez drugi, femtosekundowy impuls optyczny.
Pomiar energii elektronu Augera (ktora jest zwigzana z czasem jego wyemitowania) w funkcji
op6znienia pomigdzy obydwoma impulsami pozwala mierzy¢ zanik emisji z attosekundowa
zdolnoscia rozdzielcza.

Jeszcze nowsze artykuly [7.10, 7.11] donosza o kolejnym sukcesie, pozwalajacym
precyzyjnie kontrolowa¢ attosekundowe impulsy $wiatla. Stato si¢ tak poprzez zastosowanie
do procesu generacji ciagu impulsow femtosekundowych identycznych pod wzgledem
zalezno$ci fazy fali no$nej od obwiedni impulsu. W typowych, otrzymywanych ciagach
impulsow femtosekundowych fala nosna w kazdym impulsie jest roznie ,,potozona”
wzgledem obwiedni, czyli jej faza dla danego punktu obwiedni zmienia si¢ od impulsu do
impulsu. Dzieje si¢ tak, gdyz czgstos$¢ fali nosnej nie jest catkowita wielokrotno$cia czgstosci
repetycji impulsow. Odpowiednia stabilizacja ,,polozenia” fali nosnej w obrgbie impulsu
femtosekundowego prowadzi do efektywniejszej 1 powtarzalnej generacji impulsow
attosekundowych.

Niedawno zaproponowana zostala réwniez alternatywna metoda badan ultraszybkich
procesow, wykorzystujaca attosekundowe paczki elektronow zamiast fotonoéw [7.12].
Elektrony te powstaja w tym samym procesie co wyzsze harmoniczne skladajace sig¢ na
attosekundowe impulsy $wietlne, czyli podczas jonizacji wywotanej silnym polem
laserowym. W ciagu potowy okresu pojedynczego cyklu optycznego elektrony sa usuwane z
atoméw, a po odwrdceniu pola elektrycznego w nastgpnej potowie cyklu kierowane sa z
powrotem do atomow. Cyklicznie powtarzajace si¢ zderzenia atomoéw z elektronami
powoduja powstanie wyzszych harmonicznych. Wtasnie te paczki elektronéw, o czasie
trwania ponizej 1 fs, stanowi¢ moga potencjalne narzedzie do probkowania ultraszybkich

procesow w fazie gazowe;j.

W ciagu ostatnich kilkudziesigciu lat okreslenie ,,ultraszybkie” kilka razy zmieniato
swoje znaczenie (ultra - tac. ,,ponad”, poza”, ,,dalej”). Wraz z przechodzeniem do pomiaréw
w skali mikro-, nano- i pikosekund juz same nazwy przedrostkow wskazuja na cheé
wyznaczenia granic poznawczych (o ile mille po tacinie znaczy ,,tysiac”, to nastepne: mikros
— gr. ,maly”, nanos — gr. karzel, pic — fr. ,,wierzchotek gory” [7.13]). W przypadku ,,femto”
nazwa juz byla ostrozniejsza (femten — dun. ,,pigtnascie”). Biorac pod uwagg, Ze obecnie
szacowane czasy najszybszych obserwowanych proceséw — rozpad czastek elementarnych
przez oddziatywanie elektromagnetyczne i silne — wynosza odpowiednio 10"° — 10" s oraz

ponizej 10%° s, a najszybszy proces, jaki mozemy sobie na razie wyobrazi¢ (przejicie fotonu
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przez czastke elementarng), zachodzilby w czasie 107 s (t=r./c, klasyczny promien elektronu
r=2.82x10"° m, predkos¢ $wiatta c=3x10® m/s), powoli mozna zaczaé przyzwyczaja¢ si¢ do
nowych przedrostkéw (oprocz atto): zepto (102'") i yocto (102*) [7.14]. Bardzo jest wigc
mozliwe, ze za jaki$ czas przypadkowy czytelnik przegladajac t¢ pracg ze zdumieniem bedzie

si¢ zastanawiat, dlaczego femtosekundowe procesy nazywane sa tutaj ultraszybkimi ...
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Dodatki

Dodatek 1. Analiza wynikéw pomiaré6w w oparciu o metode rozkladu na wartosci

osobliwe (SVD)

Rozklad na wartosci osobliwe (Singular Value Decomposition, SVD) jest jedna z
bardzo czulych metod globalnej analizy danych eksperymentalnych, ktéorych wartosci sa
mierzone w funkcji dwoch parametréw. Parametrami tymi moga by¢ na przyktad dlugos¢ fali
i czas [D.1 — D.8], jak to ma miejsce w femtosekundowej spektroskopii dwuimpulsowej, ale
réwniez dlugos$¢ fali i temperatura [D.9] (dla pomiarow widm absorpcji lub emisji dla
réznych temperatur), dtugos$¢ fali i stgzenie [D.10] (dla pomiardw widm roztworu przy
roznych stezeniach jednego ze sktadnikow) lub dwie dlugosci fali [D.11] (pomiary widm dla
réznych dlugosci fali wzbudzenia). Metoda SVD umozliwia zidentyfikowanie liczby
niezaleznych indywiduow (sktadnikéw), ktorych stezenie zmienia si¢ w funkcji jednego z
parametréw (na przyktad czasu). Poprzez niezalezne indywidua rozumie si¢ takie, ktorych
zmiana opisana jest funkcja matematyczna, jaka nie moze powstaé poprzez liniowa
kombinacje funkcji opisujacych zmiang obecno$ci pozostatych indywiduow. Istotne jest, ze
posta¢ tych funkcji moze by¢ dowolna i nie potrzeba jej z gory zaklada¢. Nastgpnie, metoda
SVD umozliwia ,,odfiltrowanie” danych eksperymentalnych, ktore likwiduje statystyczny
szum 1 pozostawia tylko takie sygnaty, ktére zostaly zidentyfikowane jako zwiazane z
poszczegblnymi indywiduami. Z ta ostatnia wlasnoscia wiaze si¢ bardzo szerokie
zastosowanie metody SVD jako wydajnego algorytmu ,,0dszumiajacego”, nie tylko w
spektroskopii [D.12], ale takze, na przyktad, w analizie rozmaitych obrazéw [D.13, D.14].

Ponizej zostana krotko przedstawione matematyczne podstawy metody SVD [D.15,
D.16]. Rozwazmy uktad rownan liniowych:

appx;tapx:+ ..oawxy=b;
ax X;+axnx;+ ...anxy=b; (D.1)
ayi X1+ aupx x>+ ... aun xn = by
W sposob macierzowy mozna go zapisac jako:
Ax=b (D.2)
gdzie A jest macierza wspOlczynnikow a; o M wierszach i N kolumnach, a x i b sa
wektorami  M-kolumnowymi. W algebrze macierzowej udowodnione jest nastepujace

twierdzenie: dowolna macierz A (M>N) mozna zapisa¢ w postaci iloczynu macierzy:
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A=USV’' (D.3)
w ktorym U i V sa macierzami ortogonalnymi (U'=U"), a S jest macierza diagonalna, ktorej
liczba niezerowych elementéw diagonalnych jest rowna rzgdowi K macierzy A. Te elementy
diagonalne nazywane sa warto$ciami osobliwymi macierzy A.

Rzad K macierzy A jest rowny liczbie liniowo niezaleznych réwnan w powyzszym
ukladzie (pozostale rdwnania - wiersze macierzy - mozemy otrzymac poprzez liniowa
kombinacje pozostatych wierszy). Tak wigc liczba ta jest rowna liczbie niezerowych
elementdéw diagonalnych macierzy S.

Zastosowanie tego twierdzenia do analizy widm mierzonych w funkcji czasu wyglada
nastgpujaco: jesli widma zebrane w poszczegodlnych czasach stanowia kolumny macierzy A,
to po jej rozktadzie na warto$ci osobliwe i-ta kolumna macierzy U zawiera znormalizowane
widmo podstawowe, ktorego zmiana w czasie dana jest przez i-ta kolumng macierzy V. Waga
i-tego sktadnika dana jest przez i-ta wartos¢ osobliwa (S;;). Wprawdzie w ogoélnosci widma
podstawowe moga stanowi¢ liniowa kombinacj¢ prawdziwych widm przejsciowych
(podobnie kinetyki podstawowe), ale liczba niezaleznych spektralnie indywiduéw réwna jest
liczbie wartosci osobliwych. W idealnym przypadku (bez szuméw) wszystkie pozostate
elementy diagonalne macierzy S sa zerowe. Dla zaszumionych danych elementy te odbiegaja
od zera (zawsze sa dodatnie), cho¢ zwykle sa statystycznie roztozone. Im widma sa bardziej
zaszumione, tym warto$ci pozostatych elementéw diagonalnych sa blizsze warto§ciom
osobliwym i bardzo czgsto kluczowa pozostaje decyzja, ktore elementy diagonalne oznaczaja
rzeczywiste warto$ci osobliwe, a ktore szumy. Niekiedy dodatkowym kryterium jest
sprawdzenie autokorelacji w macierzach V 1 U [D.8]. Przy dopasowaniach numerycznych
najczgsciej obcina si¢ macierze U, V 1 S na okreslonej liczbie warto$ci osobliwych,
otrzymujac nowa, ,,0dszumiona” macierz danych A’. Do tych danych dopasowuje si¢
nastgpnie okreslony model matematyczny, uwzgledniajacy tyle skladnikow, ile bylo
niezerowych wartosci osobliwych.

Ponizej przedstawiono proste symulacje, obrazujace dziatanie metody SVD. Do
symulacji przyjeto model 3 indywiduow: pierwsze indywiduum A powstaje w momencie
wzbudzenia, zanika jednowyktadniczo z szybkoscia k; i tworzy indywiduum B, ktdre zanika z
szybkos$cia k; 1 tworzy trwaty produkt C. Zmiany st¢zen poszczegoélnych indywiduow w

czasie dane sa nastgpujacymi wzorami [D.17]:

Cy (t) = cg exp(— ky t), (D.4)
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0
k
g: (f):k(:;_lil[exp(— ky 1) = exp(=ky 1)), (D.5)

0
cc (t):cg + CAk [k2 exp(— ky t)—kl exp(— ko t)], (D.6)

gdzie ¢°, oznacza poczatkowe stezenie indywiduum A. Kinetyka sygnalu (na przyktad
absorpcji przej$ciowej) zmierzonego dla takiego modelu dla dowolnej dlugosci fali jest suma
kinetyk stgzen poszczegdlnych indywiduéw pomnozonych przez odpowiednia wage sygnatu
kazdego z indywiduow dla tej wiasnie dtugosci fali (dla sygnaléw absorpcji przejSciowej
waga ta bedzie molowy wspotczynnik absorpcji indywiduum). W ogdlnosci zatem kinetyka
bedzie liniowa kombinacja 3 funkcji matematycznych: exp (-k; f), exp (-k; t) 1 warto$ci state;j.

Do symulacji uzyto nastgpujacych wartosci parametrow: k; = 1/ (2ps) i k2= 1/ (10ps),
co odpowiada czasowi zycia indywiduum A réwnego 2 ps i indywiduum B rownego 10 ps.
Zatozono, ze widmowa zaleznos$¢ sygnatow od poszczegdlnych indywiduéw o maksymalnej
amplitudzie 1 [jednostki umowne] dana jest krzywa Gaussa, ktorej maksima wynosza
odpowiednio: 300 nm (A), 400 nm (B) i 500 nm (C). Na rys. D.la przedstawiono widma
sygnatu dla takiego modelu dla kilku wybranych opo6znien po wzbudzeniu. Na poczatku
(0 ps) istnieje tylko indywiduum A, po czasie 5 ps najwigksze stezenie osiaga indywiduum B,
a po czasie 30 ps istnieje prawie wylacznie indywiduum C. Efekt analizy SVD takich
czasowo-spektralnych danych przedstawiony jest na rys. D.1b w postaci wartosci osobliwych,
ktore sa uszeregowanymi wartosciami elementow diagonalnych macierzy S z rozktadu (D.3).
Zgodnie z przewidywaniami, tylko 3 z nich, wskazujace na liczbe istniejacych indywiduow,
sa niezerowe. Dodanie statystycznego szumu do sygnatu (losowa liczba z przedzialu od -0.3
[j.u] do 0.3 [j.u.]), ktérego efekt pokazany jest na rys. D.2, powoduje, ze pozostate wartosci
osobliwe przestaja by¢ zerowe. Pomimo do$¢ duzych szuméw widma (rys. D.2a) mozna
jednak tatwo z analizy SVD wydzieli¢ 3 pierwsze, rzeczywiste wartosci osobliwe od
pozostatych, zwigzanych ze szumami (rys D.2b). Ponadto, ograniczenie macierzy U, Vi S do
3 warto$ci osobliwych i skonstruowanie z nich nowego zestawu danych (ze wzoru (D.3))
prowadzi do znacznego wygladzenia widm (z wyjatkiem poczatkowego czasu),
przedstawionych na rys. D.3.

Jak wida¢ juz z przedstawionych prostych symulacji, analiza globalna oparta o rozktad
na warto$ci osobliwe moze by¢ bardzo wydajnym narzedziem w obrobce wynikéw pomiardw
w femtosekundowej spektroskopii dwuimpulsowej. Bogactwo réznych indywidudw, ktore

pojawiaja si¢ w tak krotkich czasach oraz niewielkie ich sygnaly (wzgledem poziomu
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szumOw) sprawiaja, ze stosowanie analizy SVD staje si¢ nie tylko pomocne, ale i konieczne.
Przyktad zastosowania SVD do analizy sygnaléw absorpcji przejsciowej znajduje si¢ w czgsci

6 tej pracy (rys. 6.11).
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Rys.D.1 Widma dla wybranych czasow (a) oraz rozktad na wartosci osobliwe (b) dla modelu A>B->C bez
szum6w (parametry symulacji podane sa w tek$cie rozdziahu)
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Rys.D.2 Widma dla wybranych czaséw (a) oraz rozklad na warto$ci osobliwe (b) dla modelu A>B>C z
szumami (parametry symulacji podane sa w tekscie rozdziatu)
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Rys. D.3. Efekt ograniczenia danych z rys. D.2 do 3 pierwszych wartosci osobliwych.

Jednym z ograniczen stosowania metody SVD jest sytuacja, gdy wystgpuje spektralne
przesuwanie maksimum pasma zwiazanego z jednym lub z kilkoma indywiduami [D.5] (na
przyktad wskutek solwatacji). W takim przypadku generowany jest ciag wielu niezerowych
wartosci osobliwych, ktoére nie maja fizycznego znaczenia, i nie mozna rozstrzygnaé, w
ktérym miejscy nalezy dokonac¢ ich ,,obcigcia”.

Niedawno Ernsting i inni [D.6] zaproponowali rozszerzenie zakresu czasowego,
stosowanego przy analizie SVD, poprzez potraktowanie funkcji aparaturowej i sygnatu
oscylacji paczek falowych jako dodatkowych indywidudéw. Zagadnienia te, wraz z
odpowiednimi symulacjami, zawarte sa w rozdzialach 2.1, 2.2 1 3.6. Wydaje sig, ze w
pewnych przypadkach dyspersja predkosci grupowej moze uniemozliwi¢ zastosowanie

analizy SVD dla czasow porownywalnych z czasem trwania impulséw laserowych.
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Dodatek 2. Rozklad Wignera-Villa dla zjawiska samomodulacji fazowej

Najczesciej impuls laserowy przedstawiany jest za pomoca zalezno$ci amplitudy fali
elektromagnetycznej od czasu, x(f). Transformata Fouriera takiego sygnalu daje widmo
impulsu x(w) =] x(¢) exp (-i ) dz, czyli rozklad natezenia poszczegélnych sktadowych
spektralnych, jakie impuls w sobie zawiera. W optyce nieliniowej czgsto jednak taki obraz
jest niewystarczajacy. Widmo impulsu przedstawia bowiem sumaryczny udzial danej
dlugosci fali w catym przedziale czasowym impulsu i nie moéwi, jak dlugo trwa dany
przedzial spektralny (czyli jaka jest czasowa zalezno$¢ intensywnos$ci danej dtugosci fali).

Jednym ze sposobow uzyskania czasowo-spektralnej reprezentacji sygnatlu jest
wykonanie tzw. krotkoczasowej transformaty Fouriera (short time Fourier transform), w
ktorej pod calka umieszcza si¢ dodatkowo funkcje matematyczna, ktéra ma niezerowe
wartosci tylko dla pewnego przedzialu czasowego (na przyktad funkcj¢ Gaussa) i dzigki temu,
po wykonaniu calkowania, otrzymujemy widmo dla tego wtasnie zakresu czasu (a nie calego
impulsu). Taka transformata charakteryzuje si¢ jednak mata rozdzielczoscia: zwigkszanie
rozdzielczosci czasowej powoduje zmniejszanie rozdzielczo$ci spektralnej 1 na odwrot.

Znacznie lepszym rozwiazaniem jest zastosowanie tzw. rozkltadu Wignera-Ville’a
(Wigner-Ville distribution, WVD), zwanego tez czasami rozktadem Wignera. Rozktad WVD
sygnatu x(#) zdefiniowany jest za pomoca nast¢pujacej catki, ktorej warto$¢ jest funkcja
zarOwno czasu, jak 1 czgstosci (dtugosci fali):

W(t,w)zj‘x(t+%j x*(t—%j exp(—iot)de (D.6)
T

Wykorzystanie WVD w optyce nieliniowej [D.18-D.20] zostalo zaadoptowane z
analizy sygnatow akustycznych [D.21, D.22], a sam rozklad pojawit si¢ po raz pierwszy w
mechanice kwantowej dla wyrazenia jednoczesnego prawdopodobienstwa funkcji falowej we
wspotrzednych potozenia 1 pedu [D.21]. Funkcja rozktadu WVD dana wzorem (D.6)
przyjmuje wartosci rzeczywiste i za jej pomoca mozna wyliczy¢ wszystkie czasowo
spektralne wlasnosci impulsu (na przyktad zaleznos¢ czestosci od czasu, catkowite widmo,
opoznienie poszczegodlnych sktadowych spektralnych itp.). Wada rozktadu Wignera-Ville’a
jest zwigkszenie szuméw w funkeji rozktadu, spowodowane tym, ze jest ona kwadratowa
funkcja sygnatu x(f). W praktyce jednak szumy te mozna znacznie zredukowaé poprzez

zastosowanie wygladzania wzgledem czasu i czgstosci [D.22].
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Ponizej przedstawiono wyniki prostej symulacji opartej o rozktad Wignera-Ville’a,
ktorej celem jest okreslenie czasu trwania poszczeg6dlnych sktadowych spektralnych impulsu,
ktory ulegt samomodulacji fazowej. Okreslenie takie wydaje si¢ wazne w kontekscie
wiasnosci kontinuum $wiatta biatego, wykorzystywanego w femtosekundowej spektroskopii
dwuimpulsowej. Jak to zostato przedstawione w rozdziale 3.1, w literaturze pojawiaja si¢
do$¢ sprzeczne doniesienia na temat, jak dlugo trwaja poszczegdlne sktadowe spektralne
takiego impulsu.

Na rys. D.4 pokazano symulacj¢ zalezno$ci amplitudy fali elektromagnetycznej dla
impulsu femtosekundowego o czasie trwania 100 fs (FWHM), dtugosci fali 800 nm, energii
5 W i $rednicy wiazki 20 um, ktory ulega poszerzeniu spektralnemu wskutek samomodulacji
fazowej w 1 mm warstwie wody. Odpowiada to ggstosci mocy rownej 16 000 GW/cm?. Falg
no$na przedstawiono w postaci funkcji sinus, dla ktérej dodatkowa zmiana fazy zostata

obliczona ze wzoru (3.2) (tak jak dla rys. 3.1).
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0,5

0,0 iy

Amplituda [j.u.]

-0,5-

_1 10 T T T T T T T T T T 1
-150  -100 -50 0 50 100 150
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Rys. D.4. Zalezno$ci amplitudy fali elektromagnetycznej dla impulsu o czasie trwania 100 fs (FWHM), dtugos$ci
fali 800 nm, $rednicy wiazki Srednicy 20 um i energii 5 pJ, ktory ulegt samomodulacji fazowej w 1 mm
warstwie wody.

Otrzymany w ten sposob sygnat x(t) postuzyt do obliczenia widm dla réznych czasow
lokalnych w impulsie, przedstawionych na rys. D.5a. W tym celu dla wybranych czaséw ¢
obliczono iloczyn x(#+t/2) x(t-t/2), po czym wykonano transformat¢ Fouriera takiego
sygnatu, otrzymujac wartosci funkcji rozktadu Wignera-Ville’a ze wzoru (D.6) (widma dla
roznych czaséw ). Zgodnie z przewidywaniami, w narastajacej czg$ci impulsu (ujemne

czasy) dominuje czg$¢ stokesowska (wigksze dtugosci fali), natomiast w czgs$ci opadajace;j
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(dodatnie czasy) — cze$¢ antystokesowska (fale krdtsze). Dla poréwnania, na rys. D.5b
pokazano widmo impulsu niezaburzonego, ktory nie ulegt samomodulacji. W tym przypadku,

niezaleznie od czasu lokalnego w impulsie, widmo nie zmienia swojego ksztattu, a jedynie

amplitudg.
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Rys. D.5. Funkcja rozktadu Wignera-Ville’a dla wybranych czasow lokalnych w impulsie: a) impuls po
dziataniu samomodulacji (parametry z rys. D.4); b) przed samomodulacja

147



Wreszcie, na rys. D.6 przedstawiono te same dane, co na rys. D.5a, ale w postaci zaleznosci
czasowej funkcji WVD dla réznych dlugosci fali: centralnej (800 nm) oraz fal diuzszych i
krotszych od niej. Najmniejszy krok w okreslaniu widm wynika z przyjgtej rozdzielczo$ci
przedstawienia sygnatu x(t) (0.1 fs) i jej transformacji Fouriera. Krok czasowy do
wykreslenia rys. D.6 wynika z kolei z dobrania liczby czaséw, optymalnej dla czasu trwania

obliczen, stad kinetyki sa mato ,,gtadkie”.
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Rys. D.6. Zaleznosci czasowej funkcji WVD dla réznych dtugosci fali (z rys. D.5a).

Jak wida¢ z przedstawionych symulacji, czas trwania poszczegdlnych sktadowych
spektralnych impulsu, ktory ulegt samomodulacji fazowej, jest znacznie krotszy od czasu
trwania pierwotnego impulsu. Jest to zgodne z sama nazwa nowych czgstosci, pojawiajacych
si¢ wskutek modulacji, ktore okresla si¢ jako instantaneous frequency. Z drugiej jednak
strony, trudno na podstawie analizy wylacznie jednego z efektow towarzyszacych generacji
kontinuum $§wiatla bialego (jakim jest samomodulacja) kwestionowa¢ doniesienia
eksperymentalne o poréwnywalnym czasie trwania pierwotnego impulsu i spektralnego
wycinka superkontinnum (patrz rozdziat 3.1). By¢ moze niezgodno$¢ ta wynika z braku
uwzgledniania innych czynnikéw, jakie sktadaja si¢ na generacj¢ kontinuum, takich jak
chociazby dyspersja predkosci grupowej, ktéra powoduje czasowe poszerzanie impulsow

(rozdzial 2.1). Z pewnoscia problem ten wymaga jeszcze bardziej systematycznych badan.
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Dodatek 3. Paradoks stanu przejSciowego

Jednym z zagadnien pojawiajacych si¢ w rozdziale 6.3, przy okazji rozwazania drog
dezaktywacji czasteczki BSP w acetonitrylu, jest problem obserwowalnos$ci stanu
przej$ciowego, ktory zanika szybciej niz si¢ tworzy. Chodzi o stan Sy formy keto, powstajacy
ze stanu S; tej formy 1 przechodzacy w stan podstawowy (Sp) formy enolowej. Do$¢
zaskakujaco, w literaturze brak szczegélowych rozwazan na ten temat i w powszechnej opinii
stan taki jest niemozliwy do zaobserwowania. Tymczasem okazuje sig, ze ,,im szybciej co$
zanika, tym szybciej ros$nie jego stezenie” i przy odpowiednio czulej aparaturze mozna jego
istnienie zaobserwowac. Sformutowanie to brzmi do$¢ paradoksalnie, aczkolwiek w wypadku
stanu przejsciowego jest prawdziwe. Lepiej jednak operowaé statymi szybko$ci zamiast
czasem zaniku, i wowczas powyzsza teza brzmi: ,,stezenie produktu przejsciowego, ktorego
stata szybkos$ci tworzenia jest N razy wolniejsza niz stala szybko$ci zaniku, narasta z N razy
szybszym czasem niz maleje”.

Rozwazajac to zagadnienie w sposob formalny, st¢zenie przejsciowego produktu B w

reakcji: 4—1—>B—2(C, gdzie 1,1 T, 0znaczaja czasy zycia indywiduéw odpowiednio A
1 B, jest dane wzorem [D.17]:
C(/)1 ky
cB(t)zkz—kl[exP(_ ky 1) = exp(=k;y )], (D.7)
gdzie k;=1/1;1k;=1/ 1, sa stalymi szybkosci przejscia odpowiednio z A do Biz B do C.
Zaktadajac poczatkowe stezenie substratu A jako c4’=1, wykres czasowej zmiany steZenia
produktu B dla t,=1 1 1,=10 przedstawia krzywa ciagta na rys. D.7 , natomiast po odwrdceniu
czasOw (t,/=10 1 1,=1) - krzywa przerywana na tym samym rysunku.
Z wykresu widaé, ze charakter kinetyki si¢ nie zmienia, zmienia si¢ natomiast 10 razy
(od 0.8 do 0.08) stezenie maksymalne (eksponensy we wzorze na cp zamieniaja si¢
miejscami, ale zmienia si¢ tez znak réznicy (k;-k2), wigc w sumie kinetyka pozostaje taka
sama, zmniejsza si¢ natomiast amplituda, bo maleje k; w liczniku). Wynika z tego, ze,
przynajmniej teoretycznie, mozna zobaczy¢ produkt przejsciowy, ktéry zanika znacznie
szybciej niz si¢ tworzy, jedynie amplituda jego sygnalu bedzie tym mniejsza, im jego zanik

jest szybszy.
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Rys. D.7. Przebieg zmian st¢zenia produktu przejsciowego B w czasie.

Ponizej przedstawiono w formie tabeli D.1 prosta numeryczna symulacjg, ktora w
obrazowy sposob przedstawia rozwazany problem mozliwosci obserwacji stanu
przejsciowego. Zaktadamy model, w ktorym substrat A ze stata szybkosci k;=1/1;, 1,=10 ps
przechodzi w produkt przej$ciowy B, ktory zanika z kolei ze stata szybkos$ci k>=1/12, T=1 ps.
Liczba czasteczek N, jaka zostala po czasie At z poczatkowych N, czasteczek danego
sktadnika, wynosi: N = N, exp (-At / 1), gdzie Tt oznacza czas zycia skladnika. Przyjmujac
krok symulacji 0.5 ps mamy nastgpujaca sytuacjg:

1) dla A=0.5 ps i 7=1 ps wspdlczynnik eksponencjalny wynosi exp(-0.5/ 1) = 0.61
2) dla Ar=0.5 ps i =10 ps wspodtczynnik eksponencjalny wynosi exp(-0.5 / 10) = 0.95,
czyli dla t=1 ps po 0.5 ps zostaje 61% czasteczek, a dla =10 ps — 95% czasteczek.

Pierwsza kolumna tabeli zawiera czas, druga — liczbg¢ czasteczek substratu A
(zaktadamy, ze poczatkowo jest ich 1000), trzecia — liczbg czasteczek, ktoéra w ciagu ostatnich
0.5 ps ,przeszta” do produktu przejsciowego B, czwarta kolumna — liczbe czasteczek
produktu przejsciowego B (na poczatku nie bylo nic). Po pierwszej 0.5 ps z substratu A
pozostaje 1000*0.95=950 czasteczek, a do B przechodzi 50 czasteczek. Po nastepnej 0.5 ps w
A pozostaje 950%0.95=903 czasteczki, do B przechodzi 47 czasteczek, a w B pozostaje 31 z
50, ktore poprzednio do niego przeszly (50*0.61=31). Przy nastgpnym kroku w stanie B
mamy wigc poczatkowo 31+47 czasteczek, z ktdrych po 0.5 ps zostaje 61 %, czyli 48, itd.

Z tabeli wynika, ze maksymalna liczba czasteczek produktu przejSciowego B pojawia
si¢ po czasie okoto 3 ps. Jest ich bardzo mato (62) w stosunku do tego, ile poczatkowo byto

czasteczek substratu A (1000), tym niemniej to maksimum istnieje. Gdyby zmniejszy¢ krok
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symulacji z 0.5 ps na mniejsza wartos$¢, to wynik coraz bardziej bylby zblizony do krzywej
obliczonej bezposrednio ze wzoru kinetycznego ((D2.1), rys. D2.1) i maksymalna liczba

czastek zblizytaby si¢ do 0.08 * 1000 = 80, ale charakter jako§ciowy pozostaje ten sam.

Tabela D.1.

Symulacja st¢zenia produktu przejSciowego.

t [ps] Ny AN (A= B) Npg
0 1000 0 0
0.5 1000*0.95 =950 50 0*0.61=0

1 950*0.95 =903 47 (0+50)*0.61 =31
1.5 903*0.95 =858 45 (31+47)*0.61 = 48
2 858*0.95 =815 43 (48+45)*0.61 =57
2.5 815*%0.95 = 774 41 (57+43)*0.61 = 61
3 774*0.95 =735 39 (61+41)*0.61 =62
3.5 735*0.95 = 698 37 (62+39)*0.61 = 62
4 698*0.95 = 663 35 (62+37)*0.61 = 60
4.5 663*0.95 =630 33 (60+35)*0.61 = 58
5 630*0.95 = 599 31 (58+33)*0.61 =56
5.5 599*0.95 = 569 30 (56+31)*0.61 =53

itd. itd. itd.

Symulacja powyzsza pokazuje, jakie sa przyczyny narastania produktu przejsciowego
B. Cho¢ stata szybkosci jego tworzenia jest 10 razy wolniejsza niz stata zaniku, to
poczatkowo wigcej czasteczek przechodzi do tego produktu niz z niego ucieka. Dzieje si¢ tak,
gdyz w A jest ich zdecydowanie wigcej niz w B 1, mimo mniejszej statej szybkosci przejscia z
A do B, czynnik Ny (1-exp (-At / 1)), czyli liczba zanikajacych czasteczek, jest wigksza dla
sktadnika A (t jest wprawdzie krotsze dla B, ale Ny zdecydowanie mniejsze).

Wracajac do problemu kinetyk z rozdziatu 6, ktére maja wskazywaé na obecno$¢
przejsciowego produktu, jakim jest stan Sp formy keto, wykonano na rys. D.8 symulacje
sygnatu absorpcji przej$ciowej, na ktory naktada si¢ zaré6wno sygnat od S; keto (substrat A),
jak i od Sy keto (produkt przejsciowy B). Rysunek a) pokazuje kinetyki w kroétkiej skali czasu,
a rysunek b) te same kinetyki w dluzszej skali czasu. Czerwona linia pokazuje unormowany
do 1 sygnat od S, keto, ktéry narasta z czasem trwania funkcji aparaturowej (funkcja Gaussa

o szerokos$ci potowkowej 150 fs) i zanika z czasem 10 ps (taki sygnal widzimy na przykiad
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dla absorpcji przejsciowej BSP w ACN na dhlugosci fali 500 nm — rys. 6.10). Czarna linia
pokazuje sygnat od Sy keto, przy zatozZeniu, ze jego wspotczynnik absorpcji jest taki sam na
tej dlugosci fali jak dla S keto. Ze wzgledu na male jego stezenie, amplituda czarnej linii jest
znacznie mniejsza niz czerwonej (jest to zreszta ten sam ksztatt, jak na rys. D.7). Zaktadajac,
ze wspotczynnik absorpcji Sp keto jest 4 razy wigkszy niz S; keto, wypadkowy sygnat
wyglada tak jak linia zielona. Podobna kinetyka obserwowana jest na dlugosci fali 420 nm
(rys. 6.10, dlatego tez wybrano czynnik 4): szybkie narastanie z funkcja aparaturowa,
pochodzace od powstajacego niemalze natychmiast stanu S; keto, i wolniejsze narastanie,
widoczne bardziej nawet jako lekkie wybrzuszenie sygnatu, z czasem okoto 1 ps, pochodzace
od Sy keto. Wybrzuszenie jest tym mniejsze, im mniejszy jest udziat Sy keto; dla mniejszych
udzialdow zamiast wybrzuszenia moze pojawic¢ si¢ nawet tylko lekkie splaszczenie. (jakby
op6znienie zaniku). Dla dtuzszych czasow sygnal maleje z czasem 10 ps, bo z takim czasem
zanika zarowno stgzenie stanu S; keto, jak 1 Sy keto.

Podsumowujac, mozna sformutowac¢ nastepujace twierdzenie: ,,Jesli A przechodzi do
B ze stata szybkosci k;/=1/t;, a B przechodzi do C ze stala szybkos$ci k,=1/1,, to stezenie
produktu przejSciowego B narasta z krotszym z czasdéw t; 1 1,, a maleje z dluzszym z tych
czasow”. Im bardziej czas t; jest dtuzszy od czasu t,, tym maksymalne st¢zenie produktu B
jest mniejsze od poczatkowego stezenia A, ale przy odpowiednio czulym uktadzie detekcji

mozna go zaobserwowac.
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Rys. D.8. Symulacja kinetyk absorpcji przejsciowej, obserwowanych poprzez splot z funkcjq aparaturowa
(FWHM=150 fs) kinetyk absorpcji przejsciowej substratu A (linia czerwona), produktu przejsciowego B (linia
czarna) i sumarycznej absorpcji A i 4 razy absorpcji B. Substrat A ze stala szybkosci (1/10 ps) przechodzi w
produkt przejsciowy B, ktéry zanika ze stata szybkosci (1/1 ps).
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Podsumowanie

W pracy przeanalizowano wystepowanie rozmaitych zjawisk i czynnikow fizycznych
w spektroskopowych pomiarach metodami dwuimpulsowymi, w femtosekundowej skali
czasu. Do tych zjawisk (czynnikoéw) naleza: dyspersja predkosci grupowej, geometria
wzbudzenia probki, polaryzacja impulsow, generacja kontinuum $wiatla biatego,
wielofotonowa absorpcja, nieliniowe rozpraszanie Ramana, wzajemna modulacja fazowa,
optyczny efekt Kerra oraz generacja paczek falowych materii. Opisano istotg tych zjawisk,
ich wptyw na rozdzielcze w czasie spektroskopowe pomiary fotochemiczne oraz mozliwosci
ich wykorzystania do celow diagnostycznych. Zmierzono takze, w jaki sposob istnienie tych
zjawisk w pomiarach dwuimpulsowych zalezy od r6znych parametréw ukltadu pomiarowego
(na przyktad czasu trwania impulséw laserowych, ich energii, polaryzacji, dlugosci fali,
swiergotu, grubosci komorki pomiarowe;j).

Nastepnie, przedstawiono opis ukladu do pomiaru absorpcji przejsciowe] z
femtosekundowa zdolnoscia rozdzielcza (na ktorym wykonywane bytly opisywane w pracy
pomiary) oraz zaproponowano metodyke prawidlowego przeprowadzania tego typu badan.
Metodyke t¢ odniesiono rowniez do innych dwuimpulsowych metod pomiaru ultraszybkich
procesow, takich jak: rozdzielcze w czasie rezonansowe rozpraszanie Ramana, czasowo-
rozdzielcza emisja, mierzona za pomoca generacji czgstosci sumacyjnych oraz pomiary echa
fotonowego. Jako przyklad zastosowania tej metodyki przedstawiono wyniki badan nad
wybrana, fotochromowa zasada Schiffa (BSP).

Za najwazniejsze osiagnigcia pracy nalezy uznac:

- wyprowadzenie i eksperymentalne potwierdzenie ogolnego wzoru na posta¢ funkcji
korelacji  wzajemnej  pompa-sonda  (bgdacej  funkcja  aparaturowa @ w
femtosekundowych pomiarach dwuimpulsowych), ktéra uwzglednia takie czynniki
jak: czas trwania impulséw, kat pomigdzy wiazka pompujaca i sondujaca, grubos¢
probki, réznice dtugosci fali obydwu impulsow, dyspersje predkosci grupowej w
probee, srednice wiazek oraz funkcje rozktadu poprzecznego nat¢zenia wiazki;

- zmierzenie wplywu roznych parametréw wystgpujacych w procesie generacji
kontinuum $wiatla biatego (na przyktad energii i dtugosci fali impulsu generujacego,
grubosci i whasnosci osrodka do generacji, miejsca ogniskowania wiazki) na czasowo-

spektralne witasnosci tego kontinuum (stosowanego powszechnie jako impulsy
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sondujace) oraz odniesienie tych wynikow do najnowszych danych literaturowych
opisujacych ten ztozony proces;

przedstawienie alternatywnego podej$cia do opisu zjawiska wzajemnej modulacji
fazowej, dzigki ktéremu, pomimo wielu upraszczajacych zatozen, mozna otrzymac
analityczna posta¢ (zgodna z wynikami eksperymentalnymi) na sygnaty absorpcji
przejsciowej dla tego zjawiska; podejscie takie umozliwia tatwe 1 intuicyjne
przewidzenie wplywu parametrow impulséow laserowych ($wiergotu impulsu
sondujacego, energii impulsu pompujacego i réznicy miedzy ich dlugos$ciami fali),
istotnych dla amplitudy sygnatéw wzajemnej modulacji fazowej;

zaproponowanie procedury takiego przeprowadzenia pomiarow absorpcji przejsciowe;j
w femtosekundowej skali czasu, aby nie dopusci¢ do blednej interpretacji wynikow,
wskutek licznych zaburzajacych wiasciwe pomiary czynnikow (natury fizyczne;,
fotochemicznej lub aparaturowej), oraz aby otrzymaé z pomiarow jak najwigcej
informacji;

uzyskanie petlnego opisu dezaktywacji wybranej, fotochromowej zasady Schiffa
(BSP), w  szczegdlno$ci  zaobserwowanie  bardzo  szybkiego  procesu
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym, trwajacego

ponizej 50 fs.
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Spis rysunkow:

1. Rys. 2.1. Czg$¢ rzeczywista iurojona podatnosci elektrycznej w klasycznym modelu
absorpcji 1 dyspersji.

2. Rys. 2.2. Dyspersja predkosci fazowej 1 grupowej w szkle optycznym BK7.

3. Rys. 2.3. Analiza SVD dla symulacji bez swiergotu impulsu sondujacego.

4. Rys. 2.4. Analiza SVD dla symulacji z liniowym $wiergotem impulsu sondujacego.

5. Rys. 2.5. Schemat geometrii wzbudzenia w pomiarach typu pompa-sonda.

6. Rys. 2.6. Symulacja sygnatu odzwierciedlajacego czasowy profil funkcji korelacji pompa-
sonda dla r6znych katow pomigdzy wiazka pompujaca a sondujaca przy czasie impulsu
75 fs.

7. Rys. 2.7. Symulacja sygnatu odzwierciedlajacego czasowy profil funkcji korelacji pompa-
sonda dla r6znych katow pomigdzy wiazka pompujaca a sondujaca przy czasie impulsu
20 fs.

8. Rys. 2.8. Poréwnanie zmian absorpcji przejsciowej sygnalu SRA dla r6znych katow
pomiegdzy wiazka pompujaca a sondujaca z obliczong krzywa teoretyczna.

9. Rys. 2.9. Symulacja sygnatu odzwierciedlajacego czasowy profil funkcji korelacji pompa-
sonda dla r6znych dtugosci fali sondujacej 1 kata 0 stopni pomigdzy wiazka pompujaca a
sondujaca.

10. Rys. 2.10. Symulacja sygnatu odzwierciedlajacego czasowy profil funkcji korelacji
pompa-sonda dla roznych dlugosci fali sondujacej i kata 20 stopni pomigdzy wiazka
pompujaca a sondujaca.

11. Rys. 2.11. Analiza SVD dla symulacji sygnatu pochodzacego od tego samego
indywiduum (na przyktad absorpcji przej$ciowej) o poszerzajacej si¢ funkcji aparaturowej
wraz z dlugoscia fali.

12. Rys. 3.1. Symulacja zjawiska SPM.

13. Rys. 3.2. Dyfrakcja wiazki laserowej i catkowite wewngtrzne odbicie w o$rodku
nieliniowym.

14. Rys. 3.3. Symulacja efektu spigtrzania zbocza impulsu.

15. Rys. 3.4. Symulacja widma $wiatta biatego przy uwzglgdnieniu efektow samomodulacji
fazowej (SPM), samoogniskowania (SF) 1 spigtrzania zbocza (SS).

16. Rys. 3.5. Zmiana warto$ci wspolczynnika zalamania §wiatta i widmo superkontinuum
przy zatozeniu mechanizmu jonizacji wielofotonowe;.

17. Rys. 3.6. Schematyczny rysunek obrazujacy warunki eksperymentalne przy generacji
WLC.
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18. Rys. 3.7. Widmo $wiatta biatego w wodzie dla r6znych odlegtosci soczewki od komorki

pomiarowe;.

19. Rys. 3.8. Widmo $wiatla bialego w wodzie dla r6znych energii impulsu.

20. Rys. 3.9. Sygnat fotowybielania filtru barwnego dla réznych odlegtosci soczewki od
komorki z woda.

21. Rys. 3.10. Poréwnanie zmiany czasu rozpoczecia sygnatu fotowybielenia przy
przesuwaniu soczewki z teoretycznymi krzywymi dyspers;ji predkosci grupowe;.

22. Rys. 3.11 Widmo $wiatta bialego wygenerowane w 2 mm ptytce fluorku wapnia za
pomoca impulséw o dtugosci fali 400 nm 1 czasie trwania okoto 100 fs (FWHM).

23. Rys. 3.12. Swiergot kontinuum §wiatta biatego generowanego impulsami o réznej

dhugosci fali.

24. Rys. 3.13. Sygnal dwufotonowej absorpcji w ptytce ze szkta optycznego BK7 o grubosci

0.3 mm, dla r6znych dtugosci fali impulsu sondujacego i przy dlugosci fali pompujace;j

400 nm.

25. Rys. 3.14. Sygnal dwufotonowej absorpcji w 2 mm metanolu przy wzbudzeniu 266 nm i

generacji $wiatla biatego za pomoca wiazki 400 nm.

26. Rys. 3.15. Dwufotonowa absorpcja w benzenie, przy wzbudzeniu impulsami o dtugosci

fali 390 nm.

27. Rys. 3.16. Widma absorpcji przejsciowej z sygnatem wymuszonego rozpraszania Ramana

zmierzone w 2 mm probce z acetonitrylem.

28. Rys. 3.17. Wplyw energii impulsu pompujacego na amplitudg sygnalu SRA.

29. Rys. 3.18. Symulacja efektu XPM.

30. Rys. 3.19. Wybrane widma sygnatu XPM, zmierzone w 2.5 mm probce acetonitrylu i
symulacje tych sygnatow.

31. Rys. 3.20. Wptyw $wiergotu impulsu sondujacego na sygnat XPM.

32. Rys. 3.21. Wptyw energii impulsu pompujacego na amplitude sygnatu XPM.

33. Rys. 3.22. Ruch paczki falowe;.

34. Rys. 3.23. Analiza SVD przy braku lub istnieniu sygnatlu oscylacyjnego zwiazanego z
paczkami falowymi.

35. Rys. 4.1. Schemat uktadu do pomiaru absorpcji przejsciowej z femtosekundowa
zdolnos$cia rozdzielcza.

36. Rys. 5.1. Schematyczne przedstawienie stacjonarnego i rozdzielczego w czasie
rozpraszania ramanowskiego.

37. Rys. 6.1. Struktura czasteczki BSP i jej formy przej$ciowe.
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38. Rys. 6.2. Widmo stacjonarne oraz widmo emisji i widmo wzbudzenia emisji dla BSP w
ACN.

39. Rys. 6.3. Poréwnanie widm absorpcji przejsciowej BSP przy rdznej czestotliwosci
repetycji impulsow laserowych dla wybranych czaséw po wzbudzeniu.

40. Rys. 6.4. Poréwnanie widm absorpcji przejsciowej BSP w dwoéch roznych seriach
pomiarowych dla tych samych, wybranych czasow po wzbudzeniu.

41. Rys. 6.5. Porownanie unormowanych widm zmierzonych przy réznym st¢zeniu BSP.

42. Rys. 6.6. Wyznaczenie swiergotu impulsu sondujacego, uzywanego do numerycznej
korekcji wynikdw pomiarow absorpcji przejsciowej BSP.

43. Rys. 6.7. Profil czasowy funkcji aparaturowej dla wybranych dtugosci fali sondujacej dla
warunkéw eksperymentalnych odpowiadajacych pomiarom BSP.

44. Rys. 6.8. Przyktad dziatania procedury odejmowania wplywu nieliniowych sygnatow
absorpcji przejsciowej rozpuszczalnika dla wybranych dtugosci fali.

45. Rys. 6.9. Widma absorpcji przejsciowej BSP w ACN w r6znych czasach 1 zakresach
spektralnych.

46. Rys. 6.10. Przyktadowe kinetyki absorpcji przejsciowej BSP w ACN.

47. Rys. 6.11. Analiza SVD widm absorpcji przejsciowej BSP w ACN.

48. Rys. 6.12. Pomiary anizotropii BSP w ACN.

49. Rys. 6.13. Schemat dezaktywacji czasteczki BSP w acetonitrylu.

50. Rys.D.1 Widma absorpcji przejsciowej oraz rozklad na wartosci osobliwe dla modelu bez
SZUmow.

51. Rys.D.2 Widma absorpcji przejsciowej oraz rozktad na wartosci osobliwe dla modelu z
szumami.

52. Rys. D.3. Efekt ograniczenia danych do pierwszych 3 wartosci osobliwych.

53. Rys. D.4. Zaleznos$ci amplitudy fali elektromagnetycznej dla impulsu, ktory ulegt
samomodulacji fazowej w 1 mm warstwie wody.

54. Rys. D.5. Funkcja rozktadu Wignera-Ville’a dla wybranych czaséw lokalnych w impulsie.

55. Rys. D.6. Zaleznosci czasowej funkcji WVD dla roznych dtugosci fali.

56. Rys. D.7. Przebieg zmian stgzenia produktu przejsciowego w czasie.

57. Rys. D.8. Symulacja kinetyk absorpcji przejsciowej, obserwowanych poprzez splot z
funkcja aparaturowa kinetyk absorpcji przejsciowej substratu, produktu przejsciowego i ich

sumarycznej absorpcji.
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Spis tabel

1. Tabela 6.1. Wplyw zmiany czasu zaniku na rzeczywista amplitud¢ sygnatu absorpcji

przejsciowej w przypadku, gdy czas zaniku jest znacznie krotszy od czasy trwania funkcji

aparaturowe;j.

2. Tabela D.1.Symulacja stezenia produktu przejsciowego.
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“The analysis of linear and nonlinear physical processes in the femtosecond

two-pulse spectroscopy”

Summary

Femtosecond spectroscopy is nowadays one of the most progressive fields of science,
in which many researchers from different disciplines (like physics, chemistry, biology, and
medicine) are involved. Although the spectroscopy on this time scale is not older than 20
years, at present the laser systems which produce such ultrashort pulses are easily available
and more and more laboratories are equipped with this experimental tool. The principles of
the most popular spectroscopic techniques, in particular two-pulse (pump-probe) methods, are
independent of the time scale on which they are used. However, when using femtosecond
laser pulses, many physical side-effects have occurred which were not observed on longer
time scales. Since a lot of researchers are not aware of their existence this may often cause the
wrong interpretation of the experimental results. Thus, the basic aim of this PhD thesis is a
detailed analysis of numerous linear and nonlinear physical phenomena which may be present
in the femtosecond pump-probe spectroscopy.

In chapter 1 the mathematical treatment of ultrashort pulse propagation is shortly
discussed. Chapter 2 is dedicated to linear effects related to the group velocity dispersion
effect and polarization of the laser beams. When the femtosecond pulse passes through optical
elements or sample cells, the transit times of different spectral components of the pulse (or
transit times of different pulses at different wavelength) are comparable to the duration of the
laser pulse. Therefore the group velocity dispersion becomes very important on the
femtosecond time scale. Chapter 3 is dedicated to nonlinear physical processes. They are
commonly observed when dealt with the femtosecond pulses since their short time duration
results in high power densities in the media even for relatively weak pulse energy. The
following effects belong to this category: white light continuum generation, multiphoton
absorption, nonlinear Raman scattering, cross phase modulation, and optical Kerr effect. Both
chapter 2 and 3 include many experimental results, as well as thorough literature review, a lot
of numerical simulations, and some novel theoretical approaches.

The description of the experimental setup for transient absorption measurements is
presented in chapter 4. A procedure of the elimination of all the possible aforementioned

physical and photochemical distortions is also proposed. In chapter 5 the extension of this
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procedure to other widely used femtosecond pump-probe techniques (time-resolved Raman
scattering, up-conversion and photon echo) is discussed. The example usage of the side-
effects elimination scheme is presented in chapter 6. The analysis of femtosecond transient
absorption measurements of one of the model photochromic Schiff bases compound (BSP)
allows the determination of the time constant of excited state proton transfer process, which is
one of the fastest reaction known in nature. The full deactivation path of the BSP molecule

was also obtained, which is important for the applications of such photochromic systems.
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