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1. Wstep

Celem niniejszej pracy magisterskiej jest przedstawienie uktadu do badan
absorpcji  przejsciowej z femtosekundowg zdolnoscig rozdzielczg oraz
zaprezentowanie wynikow wstepnych pomiaréw, niezbednych do poprawnego
przygotowania dalszych badan. Aparatura pomiarowa, znajdujgca sie w Zaktadzie
Elektroniki Kwantowej Instytutu Fizyki UAM w Poznaniu, zakupiona i ustawiona dzieki
wspotpracy pomiedzy Wydziatem Chemii i Wydziatem Fizyki UAM, nalezy do jednego
Zz najnowoczesniejszych uktadow laserowej spektroskopii impulsowej w naszym
kraju.

Znaczng czesC pracy poswiecono szczegdlowemu opisowi aparatury,
zwtaszcza ukfadu lasera generujgcego ultrakrotkie impulsy Swiatta. Elementy te
zawierajg w sobie wiele najnowszych rozwigzan z dziedziny fizyki laseréw, optyki, a
takze z innych dziatéw fizyki, ktore same w sobie sg bardzo interesujace.
Jednoczesnie literatura na ten temat jest jeszcze dos¢ uboga, dlatego celowym
wydawato sie przeznaczenie duzej ilosci miejsca na ich przedstawienie.

W pierwszej czesci pracy omoéwiono metody generacji ultrakrotkich impulséw
laserowych. W rozdziale 2.1 opisano teoretycznie efekt synchronizacji modow w
rezonatorze laserowym, prowadzacy do powstawania tych impulséw. Dalej
zaprezentowano ukfad laserowy wraz z dodatkowymi, niezbednymi elementami,
stuzacymi do wytwarzania ciggu femtosekundowych impulséow (rozdziat 2.2).
Rozdziat 2.3 zawiera opis niektérych zjawisk nieliniowych, jakie moga powstac
podczas rozchodzenia sie impulsow Swiatta o duzej mocy w osrodku i ktére
prowadzg do powstania impulséw o widmie kontinuum Swiatta biatego, niezbednych
w pomiarach absorpcji przejsciowe;.

Nastepna czesé pracy poswiecona jest pomiarom absorpcji przejsciowej. W
rozdziale 3.1 zaprezentowane sg podstawowe wzory i metody pomiaru. Rozdziat 3.2
zawiera omoéwienie zjawiska dyspersji predkosci grupowej, ktére powoduje
rozmywanie sie w czasie ultrakrétkich impulsow. Jest tam réwniez dyskutowany
wptyw tego zjawiska na rozdzielczos¢ czasowg pomiaréw i sposoby jego eliminaciji.
Wreszcie, w rozdziale 3.3 znajduje sie wtasciwy opis uktadu optycznego do pomiaru
absorpcji przejsciowe;.

W trzeciej czesci przedstawione sg wyniki pierwszych pomiarow, jakie zostaty
wykonane z uzyciem opisanej aparatury: przejsciowa absorpcja barwnika DCM
(rozdziat 4.1), dwufotonowa absorpcja w szkle kwarcowym (fused silica) (rozdziat
4.2) oraz efekt wybielania optycznego filtréw barwnych (rozdziat 4.3), ktére postuzyty
do przetestowania uktadu i weryfikacji jego parametréw (przede wszystkim
okres$lania rozdzielczosci czasowej).

Ponadto, w dodatku (rozdziat 6) znajduje sie do$¢ doktadne, teoretyczne
omowienie oddziatywania sSwiatta z falami akustycznymi, gdyz efekty takie sag
podstawg dziatania modulatorow akustooptycznych, wykorzystywanych do
synchronizacji modow w laserze femtosekundowym, opisanym w rozdziale 2.2.

Laser femtosekundowy jest ustawiany i obstugiwany przez doktoréw: Jerzego
Karolczaka i Jacka Kubickiego, natomiast samymi pomiarami absorpcji przejsciowej,
w ktérych uczestniczytem, zajmujg sie dr Ryszard Naskrecki i mgr Maciej Lorenc z
Zaktadu Elektroniki Kwantowe;.



2. Generacja ultrakroétkich impulséw swiatta

2.1. Zjawisko synchronizacji modow lasera

Wewnatrz rezonatora o dtugosci optycznej L mogq istnie¢ mody, ktorych
czestotliwos¢ v spetnia warunek fali stojacej. W zwigzku z tym odlegto$¢ miedzy
czestotliwosciami sgsiednich modoéw wynosi:

c

dv=—", 2.1
VEgr (2.1)

gdzie c - predkosc¢ swiatta w prézni.

Zatbzmy, ze prog wzmocnienia akcji laserowej jest przekroczony dla 2N+1
modow (rys. 2.1). Szerokos¢ spektralna wynosi wiec Av = (2N+1) dv. W normalnych
warunkach poszczego6lne mody majg przypadkowe fazy. Jesli doprowadzimy jednak
do sytuacji, ze fazy sasiednich modoéw beda sie réznity o statg wartos¢, to wowczas
interferencja tak sprzezonych moddéw doprowadzi do powstania szeregu waskich
impulsow (igiet). Zjawisko to nazywamy synchronizacjg modéw (mode locking) [1],

[2].
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Rys. 2.1. Mody we wnece laserowey.

Rozwazmy sytuacje, gdy wewnatrz rezonatora znajduje sie modulator, ktérego
transmisja P(t) zmienia sie z czestotliwoscig v rowng odlegtosci miedzymodowe.
Okresowa funkcje P(t) mozna roztozy¢ na szereg Fouriera:

P(t)= fak exp (i2nkdvt). (2.2)

k=—oo

Drganie podstawowe lasera E, exp(i 2n v, t) zostanie wowczas zmodulowane:

E(t)=P(t)E, exp(i2nk vy t)=Eq fak expli2n (vo +k&v)t], (2.3)

k=—o0



czyli dostaniemy sasiednie mody o fazie takiej samej jak faza modu podstawowego.
Sasiednie mody takze bedg analogicznie modulowane. W efekcie w osrodku
laserowym bedg wzmacniane mody oscylujgce ze wzajemnie sprzezonymi fazami.
Wypadkowe pole elektryczne:

+N
E(t)= Y Exexpli2n(vy +kdv)t] (2.4)
k=—N

zostanie uformowane w szereg waskich impulsow.

W najprostszym, idealnym przypadku mozna zatozyé statg amplitude
poszczegolnych modow: Eg=const(k)=E,. Wéwczas wzor (2.4) staje sie zwyktg sumg
ciggu geometrycznego i mozna ([1]) przeksztatci¢ go do postaci:
sin[(2N + 1) v t]

sin[n dv t]

E(t)=E, exp(i2m v, t) (2.5)

Obwiednia impulsow danych wzorem (2.5) przedstawia szereg pikow o
maksymalnym natezeniu E 2 (2N+1)2. Na rys. 2.2 przedstawiony zostat jej
przyktadowy przebieg dla N=5.

S

Czas

Rys. 2.2. Wykres obwiedni ciggu impulsow powstatego wskutek synchronizacji 11
modow lasera.

Poszczegodlne piki znajdujg sie w czasach t bedacych miejscami zerowymi
mianownika w wyrazeniu (2.5):

7 ov t =kmn, k=0,%1,... (2.6)
Okres impulséw T jest rowny réznicy pomiedzy dwoma najblizszymi miejscami
zerowymi, czyli na podstawie (2.1) i (2.6) wynosi:
1 2L

T=—=—. 2.7
ov ¢ 2.7)



Z kolei z roznicy miedzy miejscami zerowymi licznika wyrazenia (2.5):
(N+1)ndvt=kn, k=0,%1,... (2.8)
mozna wyznaczy¢ catkowitg szerokosc impulsu:

2 2

At=f——=— |
(2N+1)8v  Av

(2.9)

Ze wzoru (2.9) wynika, ze im szerszy zakres spektralny fal sktadajgcych sie na
impuls, tym impuls jest wezszy w czasie.

Na powstawanie impulséw w laserze z synchronizacjg modéw mozna spojrzeé
takze w prostszy, jakosciowy sposob [2]. Odstep czasowy poszczegdlnych impulséw
T = 2L/c réwny jest czasowi przebiegu $wiatta przez rezonator. Swiatto przechodzace
przez modulator w chwili, gdy jego transmisja osigga wartos¢ maksymalng, dozna
najmniejszych strat i bedzie najsilniej wzmacniane w czasie przebiegu przez osrodek
laserujacy. Swiatto przechodzace przez modulator we wiasciwej chwili uformuje wiec
silne impulsy; swiatlo w kazdej innej chwili bedzie natomiast ostabione i nie osiggnie
progu.

W rzeczywistych przypadkach szerokosci potbwkowe czasowe At i spektralne
Av impulsow spetniajg zaleznosc:
At Av > G, (2.10)

gdzie G jest graniczng wartoscig wynikajgcg z obliczenia transformacji Fouriera.
Zalezy ona od amplitud poszczegdlnych modéw E,, a wiec od profilu wzmocnienia
oraz transmisji modulatora P(t). Przyktadowe jej wartosci dla réoznych czasowych
ksztattdw impulséw przedstawione sg w tabeli 2.1.

Czesto wygodniej jest operowac dtugoscig fali A zamiast jej czestotliwoscig v.
Zwigzek miedzy przyrostami tych dwoch wielkosci jest nastepujacy:
[Av]= = AL, (2.11)
N
Z zaleznosci (2.10) i (2.11) oraz podstawiajagc za predkosc Swiatta
c=3x108 m/s otrzymujemy:

2
At AL > Cefoko , (2.12)

gdzie czas wyrazony jest w [fs] a dtugosci fali w [nm]. Wzér (2.12) wraz z tabelg 1
pozwalajg oszacowaC szeroko$¢ czasowg impulsu laserowego przy znanym
rozktadzie spektralnym i zatozonym ksztatcie impulsu.



Tabela 2.1.
Graniczne wartoSci G iloczynu szerokosci potowkowych czasowych At i spektralnych

Av impulsu dla réznych jego ksztaftow (na podstawie [3]).

-1 0 1
czas [; t]

Ksztait G
Opis Wzor Wykres (At Av > G)
impuls )= 1t < At/2 h 1
prostokatny 10; [t > at/2
0.5
003 a0 1 2 3
czas [At]
. 1.0
funkcja (1) sin?(2.77t/ At) 0.886
dyfrakcyjna - (2.77t/ At)?
0.5
0.03 - 3
czas [At]
funkcja Camze2) 0.441
Gaussa I(t) = exp 2
At
0.5
0'—3 -1 0 1 2 3
czas [At]
secans (1) Ch2(1.76tj " 0.315
hiperboliczny At
0.5
0'(23 -1 0 1 3
czas [At]
funkcja I(t) = 1 0.221
Lorentza 1+ 42/ At2
-1 0 1
czas [At]
dwustronny -2In2|f 0.142
eksponens (t) = exp AL




2.2. Laser femtosekundowy na szafirze domieszkowanym tytanem

Schemat uktadu laserowego do generacji impulséw femtosekundowych
(Spectra Physics) przedstawiono na rys. 2.3. Zasadniczg czescig jest oscylator na
szafirze domieszkowanym tytanem ,Tsunami’ (wytwarzajgcy impulsy o czasie
trwania ponizej 80 fs i energii w pojedynczym impulsie ok. 10 nJ), oraz wzmacniacz
regeneratywny ,Spitfire”, ktéory wzmacnia impulsy (na wybranej przez ,Tsunami”
dtugosci fali) do energii w pojedynczym impulsie ok. 1 mJ. Wzmocnienie to odbywa
sie wykorzystujgc metode wzmacniania impulséw $wiergocacych (Chirped Pulse
Amplification). Impulsy femtosekundowe generowane w laserze ,Tsunami” sg
Czasowo poszerzane okoto 10* razy, nastepnie wzmacniane i z powrotem czasowo
skompresowane do wartosci bliskiej czasowi trwania impulséw z oscylatora.

mono- /. ‘ . e
chromator laser "Tsunami Hasar Mlllennla]

analizator
Colorado AAAN
Video 321
fotodioda
b M generator |_*
. —
wzmachiacz IS
® 2 i3 harm. 26. 30
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Rys. 2.3. Schemat uktadu do generacji impulséw femtosekundowych

Osrodkiem laserujgcym, zarowno w oscylatorze jak i we wzmacniaczu
laserowym, jest krysztat szafiru, w ktérym jony Ti3* zastepujg czesé jondw glinu w
strukturze Al,O3. To wiasnie jony tytanu odpowiedzialne sg za akcje laserowa.
Charakteryzujg sie one bardzo szerokim przedziatem emisji promieniowania. Zakres
diugosci fal, dla ktérych przekroczony jest prég wzmocnienia, umozliwiajacy
zaistnienie akcji laserowej, wynosi od 690 nm do 1080 nm. Dzieki temu laser
tytanowo-szafirowy Ti:Al,O3 jest przestrajalny ( mozna wybraé dlugos¢ emitowane;j
fali z szerokiego zakresu ) i umozliwia generacje ultrakrétkich impulsow, gdyz im
krotszy jest impuls tym musi obejmowac szerszy zakres spektrainy.

Dotychczas generacja ultrakrotkich przestrajalnych impulséw byta mozliwe
jedynie w przypadku laserow barwnikowych, a nie laserow na ciele statym. W
poréwnaniu do barwnikbw organicznych lasery tytanowo-szafirowe majq



czterokrotnie wiekszy zakres przestrajalnosci oraz, ze wzgledu na lepsze
przewodnictwo cieplne, mogg by¢ pompowane wyzszymi mocami. Z drugiej strony,
mniejszy przekrdj czynny na absorpcje krysztatow tytanowo-szafirowych powoduje
koniecznos¢ wydtuzenia o$rodka laserujgcego, co zwieksza efekt dyspersji predkosci
grupowej oraz rozne zjawiska nieliniowe powstajgce podczas przechodzenia silnych
impulsow swietlnych przez osrodek [13].

Oscylator ,,Tsunami”

Osrodek czynny w oscylatorze pompowany jest wzdtuznie za pomocg ciagtej
wigzki lasera ,Millennia”. Laser ,Tsunami” pracuje w ukfadzie z aktywng
synchronizacjg modow, uzyskiwang za pomocg modulatora akustooptycznego [3]. W
modulatorze tym wykorzystywany jest efekt dyfrakcji Swiatta na stojacej fali
ultradzwiekowej [7], generowanej w krysztale kwarcu za pomocg piezoelementu.
Modulator znajduje sie tuz przed wyjsciowym lustrem rezonatora laserowego. Straty
natezenia ( wskutek dyfrakcji ) przechodzacej wigzki sSwiatta zalezg od fazy, w jakiej
znajduje sie fala stojgca, w zwigzku z czym natezenie Swiatta ulega periodycznym
zmianom - jest modulowane. Czestotliwos¢ modulacji jest rdwna podwojonej
czestotliwosci fali ultradzwiekowej. Dokfadny opis tego zjawiska znajduje sie w
dodatku (rozdziat 6). Jesli czestotliwos¢ modulacji jest dopasowana do réznicy
czestotliwosci miedzy sgsiednimi modami w rezonatorze ( wynoszaca c¢/2L, gdzie L -
dtugosc¢ rezonatora, c - predkos¢ $wiatta ), to woéwczas mody ulegajg synchronizaciji
(wszystkie majg takie samo przesuniecie fazowe ). Interferencja tak
zsynchronizowanych modéw prowadzi do powstania paczek falowych (bardziej
szczegotowe omdwienie zjawiska synchronizacji modéw jest zawarte w rozdziale
2.1). W wyniku tego energia zostaje zgrupowana w pojedynczych impulsach, ktére
opuszczajg laser w odstepach czasu réwnych czasowi przebiegu impulsu przez
rezonator ( czyli 2L/c).

,1sunami’ generuje femtosekundowe impulsy swiatta z czestotliwoscig okoto
82 MHz ( oddalone sg wiec one od siebie 0 ok. 12 ns ). W odréznieniu od czesto
stosowanych metod aktywnej synchronizacji moddéw, uzyty modulator
akustooptyczny dopasowuje sie z czestotliwoscig ultradzwieku do dtugosci optycznej
rezonatora, ktora moze ulegaC niewielkim zmianom, gtéwnie na skutek zmiany
dtugosci emitowanej przez laser fali. Sterowanie czestotliwoscia modulatora
dokonuje sie za pomocg fotodiody pracujgcej w specjalnym uktadzie elektronicznym,
ktéra reaguje na czas nadejscia impulsow. Schemat uktadu elektronicznego
przedstawiony jest na rys. 2.4. Nalezy zwrdci¢ uwage na to, ze takie zastosowanie
modulatora akustooptycznego powoduje, ze pracuje on poza rezonansem z
efektywnoscig dyfrakcji okoto 1%. Jest to jednak wystarczajgce, gdyz konkurencja
miedzy modami zachodzgca w krysztale tytanowo-szafirowym sprzyja
samopodtrzymywaniu sie synchronizacji modéw [13].

Impulsy przechodzac przez pret tytanowo-szafirowy ulegajg czasowemu
rozmyciu na skutek efektdw dodatniej dyspersji predkosci grupowej oraz
automodulacji fazowej (patrz: rozdziat 3.2 i 2.3). Powodujg one, ze w przedniej czesci
impulsu znajdujg sie fale dtuzsze, natomiast w czesci koncowej - fale krotsze. Do
skompensowania tego zjawiska stuzy uktad pryzmatéw, ustawionych w sposob
pokazany na rys. 2.5.
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Rys. 2.4. Uktad elektroniczny sterujgcy modulatorem akustooptycznym. Sygnat
impulsow z fotodiody jest wzmacniany i czestotliwosSc¢ jego pojawiania sie jest
dzielona przez 2, gdyz czestotliwos¢ modulacji jest dwukrotnie wieksza od
czestotliwo$ci ultradzwieku. Nastepnie dopasowana jest faza tak, aby maksymalna
przepuszczalno$¢ modulatora byta najwieksza w momencie nadejscia impulsu. W
koncu, po ponownym wzmocnieniu, sygnat podawany jest do modulatora.
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Rys. 2.5. Uktad do kompensacji czasowego rozmycia impulsow.

Krétsze dtugosci fal zatamywane sg pod wiekszym katem. Catkowita droga
optyczna impulsu jest diuzsza dla fal ,czerwonych”, gdyz trzeba uwzgledni¢ odcinki
pokonywane w pryzmatach o wiekszym wspotczynniku zatamania niz w powietrzu. W
zwigzku z tym fale ,czerwone” sg opdzniane w stosunku do fal ,niebieskich” (ukfad
daje ujemng dyspersje predkosci grupowej). Po przejsciu impulsu przez taki uktad
potozenie sktadowych fourierowskich fal w impulsie wyréwnuje sie, a impuls staje sie
czasowo wezszy (rys. 2.6). Optymalng kompensacje (minimalny czas trwania
impulsu) dobiera sie przez przesuwanie pryzmatéw A i B. Pryzmaty te przesuwajg
sie w taki sposob, ze nie zmieniajg biegu promieni, tylko dodawane jest wiecej lub
mniej szkta na drodze optycznej promieni, co powoduje wiekszg lub mniejszg ujemng
dyspersje predkosci grupowe;j.
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Rys. 2.6. Schematyczne przedstawienie dziatania uktadu pryzmatow:
a) impuls przed, b) impuls po przejsciu przez pryzmaty
( CZ - fale ,czerwone”, N - fale ,niebieskie” )

Pomiedzy pryzmatami znajduje sie szczelina, ktéra wybiera pewien przedziat
dtugosci fal sposrod catego spektrum emitowanego przez osrodek laserujgcy.
Przesuwajagc szczeline wybiera sie przedziat odpowiednich diugosci fal dokonujgc
tym samym strojenia lasera.

Szeroko$¢ potowkowa wychodzacych z ,Tsunami” impulséw ( FWHM )
wynosita ponizej 80 fs. Odpowiada temu szerokos¢ spektralna 10-15 nm (przy
dtugosci fali 800 nm). Srednia moc na wyjsciu lasera réwna jest okoto 800 mW.

Laser pompujacy ,,Millennia”

Laser ,Millennia” [14], stuzgcy do pompowania lasera ,Tsunami’, jest laserem
ciggtym, emitujgcym zielong wigzke swiatta o dtugosci 532 nm i mocy 5.5 W.
Osrodkiem czynnym jest krysztat Nd:YVO,, w ktérym jony neodymu Nd3* emitujg
fale o dtugosci 1064 nm. Pompowanie odbywa sie za pomocg swiatta z uktadu diod
potprzewodnikowych (emisja okoto 800 nm), doprowadzanego do lasera ,Millennia”
poprzez dwa $wiattowody. Swiattowody te pompujg wzdituznie krysztat laserujacy z
dwoch przeciwnych stron mocg 13 W kazdy. Wyjsciowg dtugos¢ fali otrzymuje sie
przez generacje drugiej harmonicznej w krysztale LBO (LiB3Osg), umieszczonym
wewnatrz rezonatora.

W krysztale LBO otrzymuje sie kat dopasowania fazowego rowny 90°
(rys.2.7b). W takim przypadku kierunek strumienia energii promienia
nadzwyczajnego jest rowny kierunkowi propagacji ([1], [2]). Dzieki temu wigzka o
czestosci podstawowej oraz wigzka drugiej harmonicznej poruszajq sie wspotliniowo i
generacja podwojonej czestosci jest najbardziej efektywna. Zgrubne dopasowanie
uzyskuje sie poprzez odpowiednie ustawianie krysztatu wzgledem wigzki wewnatrz
rezonatora. Doktadne dopasowanie, a wiec najwiekszg wydajnos¢ generacji mozna
otrzymac przez zmiane temperatury krysztatu LBO.

Ponadto, w laserze ,Millennia” zastosowano opatentowang przez firme
Spectra Physics metode QMAD (quiet multiaxial mode doubing), dzieki ktoérej w
znacznym stopniu  wyeliminowane sg fluktuacje natezenia wigzki drugiej
harmonicznej. Poprzez wydtuzenie rezonatora laserowego do ok. 1 m uzyskuje sie
blisko 100 modow podtuznych. Kazdy z nich ma wskutek tego stosunkowo niewielkg
moc i nie wywotuje w krysztale LBO efektéw nieliniowych wyzszego rzedu, ktore
zakidcajg generacje drugiej harmoniczne;.
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Rys. 2.7. Elipsoidy wspobtczynnikow zatamania i kqt dopasowania fazowego 6 przy
generacji drugiej harmonicznej Swiatta:
a) typowy przypadek, b) dopasowanie fazowe przy 90°
Oznaczenia: n,® - wspotczynnik zatamania promienia zwyczajnego wigzki
podstawowej, ng2® - wspotczynnik zatamania promienia nadzwyczajnego wigzki
drugiej harmoniczney.

Wzmacniacz ,,Spitfire”

Po wyjsciu z oscylatora "Tsunami" impulsy femtosekundowe kierowane sg do
wzmacniacza regeneratywnego ,Spitfire” [15], w ktérym ulegajg selektywnemu
wzmocnieniu okoto 10° razy. W efekcie otrzymuje sie impulsy o szerokosci
potéwkowej ponizej 130 fs, czestosci repetycji do 1 kHz i sredniej mocy do 1.1 W.
Odpowiada to mocy zmagazynowanej w pojedynczym impulsie rownej okoto 1010 W.
Tak silne impulsy doprowadzityby do zniszczenia osrodka wzmacniajgcego. W
zwigzku z tym przed procesem wzmacniania impulsy zostajg poszerzone w czasie
(ok. 104 razy), aby ich energia zostata roztozona na wiekszy przedziat czasowy. Po
wzmocnieniu impulsy ulegajg z powrotem zawezeniu (kompresji) do szerokosci
bliskiej szerokosci wejsciowej. Schematycznie taki proces wzmacniania ultrakrétkich
impulsow Swiatta zostat przedstawiony na rys. 2.8.

poszerzenie wzmocnienie /\ zawezenie
_— >

/\—>__/\—>

Rys. 2.8. Zasada wzmacniania ultrakrotkich impulsow.

Poszerzanie i zawezanie impulsu odbywa sie za pomocg uktadéw z
czterokrotnym odbiciem Swiatta od siatki dyfrakcyjnej [9]. W przypadku poszerzenia
stwarza sie sytuacje, ze im krotsze sg dtugosci fal sktadajgce sie na impuls, tym majag
do pokonania dtuzszg droge. W efekcie impuls rozmywa sie i, tak jak w przypadku
dodatniej dyspersji predkosci grupowej, z przodu znajduje sie Swiatto ,czerwone”, z
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tylu — ,niebieskie”. Zawezanie jest procesem odwrotnym - swiatto przepuszcza sie
tak, aby fale czerwone pokonywaty dtuzszg droge i tym samym réznice w czasowym
potozeniu poszczegolinych sktadowych impulsu zostaty wyréwnane. Przyktad takiego
uktadu kompresujgcego impulsy pokazano na rys. 2.9.

© @ 0 ©

“»niebieskie”
| ° |

‘»czerwone

Rys. 2.9. Ugiecia impulsu $wietlnego na czterech kolejnych siatkach dyfrakcyjnych,
powodujgce ujemngq dyspersje predkosci grupowej (fale ,czerwone” majg do
pokonania dtuzszg droge niz fale ,niebieskie” i sg wzgledem nich opozniane).
Po przejsciu przez pierwsze dwie siatki fale o r6znych dtugosciach biegng
rownolegle, lecz sq przestrzennie rozdzielone. Po przejsciu przez kolejne dwie siatki
Szerokosc przestrzenna wigzki jest taka jak wejsciowa.

We wzmacniaczu ,Spitfire” stosuje sie uktady z jedng siatkg dyfrakcyjng, od
ktorej Swiatto jest czterokrotnie odbijane. W przypadku poszerzania z jednej strony
znajduje sie specjalne zakrzywione ztote zwierciadto zmieniajgce potozenie wigzki w
pionie i dajgce efekt dodatniej dyspersji. Doktadny bieg wigzki w uktadzie
poszerzajacym i zawezajgcym impulsy oraz obraz wigzki na siatce dyfrakcyjnej
pokazany jest na rysunkach 2.10 i 2.11. Poza tym siatka dyfrakcyjna uktadu
poszerzajgcego oraz siatka uktadu zawezajgcego umocowane sg rownolegle na tym
samym elemencie obrotowym. Dzieki temu dopasowanie ustawienia siatki na
odpowiednig dtugos¢ fali nosnej dla ukladu poszerzacza impulséw powoduje
automatycznie prawidtowe ustawienie siatki dla kompresora.

Bardzo istotne jest aby w uktadzie poszerzacza nie przecig¢ biegu wigzki,
gdyz moze to doprowadzi¢ do zniszczenia osrodka czynnego wzmacniacza. Jesli w
czasie, gdy sktadowe fale o réznych dlugosciach sg rozdzielone przestrzennie
(pomiedzy pierwszym i ostatnim odbiciem od siatki dyfrakcyjnej), na ich drodze
pojawi sie jakas przeszkoda, ktora zablokuje czes¢ dtugosci fal, to wéwczas do
wzmacniacza dojdzie tylko pewien przedziat spektralny (nie nastgpi wiec
odpowiednie poszerzenie w czasie). Przejmie on ,na siebie” calg inwersje obsadzen

w osrodku czynnym (Ti:Al,O3) wzmacniacza, co doprowadzi do zbyt duzego wzrostu
mocy i uszkodzenia krysztatu oraz komoérek Pockelsa.
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Rys. 2.10. Bieg promieni swietinych w uktadzie poszerzajgcym impulsy (stretcher).
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) siatka dyfrakcyjna i
Widok przestrzenny obrazy wiazki podczas
kolejnych (liczby) odbi¢

czarne linie pokazujg
bieg centralnej czesci
wigzki laserowej

Widok z gory

powracajgca wigzka
znajduje sie wyzej i
rzechodzi ponad lustrem

siatka
dyfrakcyjna

wigzka jest podnoszona pod
gore i odbijana z powrotem

Rys. 2.11. Bieg promieni $wietinych w uktadzie zawezajgcym impulsy (compressor).
Kolory nie odzwierciedlajg faktycznie wystepujgcych barw wigzek, lecz oznaczajg
rézne dtugos$ci fal: zielone — dtugosc centralna w impulsie, czerwone — fale o
wiekszej dtugosci, niebieskie — fale krotsze.
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Proces wzmocnienia przebiega w uktadzie pokazanym na rys. 2.12, w ktérym
osrodkiem wzmacniajgcym jest krysztat tytanowo-szafirowy.

WYJSCIE WEJSCIE

wigzka pompujaca komorka
N Pockelsa P2

~

> < >

N wyisciowy |
N polaryzator J_ I
~

lustro 3 przestona lustro 4

krysztat
tytanowo - szafirowy

¢wiercfalowka | lustro 2
| 1 l ., )
~
U T ~U
R S fotodioda
lustro 1 przestona NS (podtaczona do
komérka oscyloskopu)

Pockelsa P1
Rys. 2.12. Schemat wzmacniacza regeneratywnego.

Kluczowe znaczenie dla dziatania wzmacniacza majg dwie komorki Pockelsa,
do ktorych przyktadane sg w odpowiednich momentach napiecia wywotujgce
wymuszong dwoéjtomnosc optyczng [10] i réznice w drogach przebiegu dwoch
sktadowych promieni rowng A/4 (A-dtugosc fali wzmacnianego impulsu). Komorki
dziatajg wiec jak cEwiercfalowki. Muszg by¢ one przetaczane z doktadnoscig do
pojedynczych nanosekund, co wymaga zastosowania bardzo szybkiej elektroniki
sterujgce;.

Wyjsciowy polaryzator jest tak ustawiony, ze odbija w kierunku wyjscia Swiatto
spolaryzowane tak, jak impulsy wejsciowe (wertykalnie wzgledem ptaszczyzny
rysunku). W zwigzku z tym impulsy, ktérych kierunek polaryzacji ulegnie skreceniu o
90°, zostajg uwiezione w rezonatorze tak dtugo, dopodki kierunek ten nie zostanie
powtornie zmieniony na pionowy.

W czasie, kiedy o$rodek laserujacy nie jest pompowany, obydwie komorki
Pockelsa sg wytaczone. Przychodzace impulsy z ,Tsunami’ odbijajg sie od
powierzchni krysztatu pod katem Brewstera i kierowane sg do lustra 2. Po odbiciu od
lustra 1 i podwdjnym przejsciu przez ¢wieréfalédwke (pierwszy raz przed odbiciem i
drugi raz po odbiciu) kierunek polaryzacji zostaje obrécony na horyzontalny. W
zwigzku z tym impulsy zostajg uwiezione w rezonatorze, ale tylko na pojedynczy
przebieg, gdyz po nastepnym dwukrotnym przejsciu przez CEwiercfaldwke ich
polaryzacja wraca do pionowej i sg wyrzucane przez wyjsciowy polaryzator. W
efekcie impulsy wprawdzie przechodzg trzykrotnie przez krysztat, lecz ze wzgledu na
znikomg inwersje obsadzen (brak impulsu pompujacego) nie doznajg w ogole
wzmochnienia.
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W momencie nadejscia impulsu pompujacego (rys. 2.13) uktad przygotowany
jest do procesu wzmacniania. Impuls, ktéry ma zosta¢ wzmocniony, odbija sie od
krysztatu Ti:Al,O3 i, podobnie jak poprzednio, dwukrotnie przechodzi przez
¢wierc¢faléwke, doznajgc skrecenia kierunku polaryzacji o 90°. Nastepnie, kiedy
impuls opusci komorke P1, kierujgc sie w strone krysztatu, do komorki P1 zostaje
przytozone napiecie, tak ze niweluje ona zmiany polaryzacji wprowadzane przez
Cwieréfalédwke. Wskutek tego impuls wedruje w rezonatorze i kazdorazowo
przechodzac przez krysztat zostaje wzmacniany ok. 3-4 krotnie. Przychodzgce w tym
czasie inne impulsy z oscylatora nie doznajg w ogole skrecenia polaryzacji i po
pojedynczym przejsciu opuszczajg uktad. Wzmacniany impuls wykonuje okoto 20
przejS¢ wewnatrz rezonatora. Nastepnie, do komérki Pockelsa P2 zostaje przytozone
odpowiednie napiecie, kierunek polaryzacji impulsu obraca sie powtérnie o 90° a
polaryzator odbija impuls na zewnatrz rezonatora. Caly proces wzmacniania
pojedynczego impulsu trwa okoto 200 ns.
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Rys. 2.13. Ksztatt impulsu pompujgcego z lasera ,Merlin”, zebrany za pomocg
fotodiody podtgczonej do cyfrowego oscyloskopu. Zmierzona szeroko$c potdwkowa
impulsu wynosi 450 ns.

Moment witgczenia obydwu komérek Pockelsa dobiera sie obserwujgc obraz
przebiegu impulséw w rezonatorze na ekranie oscyloskopu. Oscyloskop pokazuje
sygnat z fotodiody, umieszczonej za lustrem 2, ktore jest czesciowo przepuszczalne.

Na rys. 2.14 i 2.15 przedstawione zostaty przyktadowe sygnaty z tej fotodiody
dla réznych etapéw ustawiania optymalnego dziatania wzmacniacza. Zostaty one
zebrane za pomocga cyfrowego oscyloskopu Tektronix.

Rys. 2.14 pokazuje zmiany natezenia $wiatta w rezonatorze wzmacniacza w
przypadku braku ,zasiewania” (seeding), czyli przy zablokowaniu dojscia impulsow
femtosekundowych z lasera ,Tsunami’. W takiej sytuacji wzmacniacz dziata jak
zwyczajny laser bez synchronizacji modéw — wprawdzie konkurencja miedzy
chaotycznie wygenerowanymi modami faworyzuje poczatkowe silniejsze fluktuacje,
ale pomiedzy maksimami znajduje sie réwniez duzo Swiatta laserowego.
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Rys. 2.14. Sygnat z fotodiody z rezonatora wzmacniacza ,Spitfire” bez ,zasiewania”
femtosekundowymi impulsami z ,Tsunami”:
a) bez wigczenia komorki Pockelsa P2; b) z wigczeniem P2.

Zupetnie inna sytuacja wystepuje, gdy wzmacniany jest impuls z oscylatora
(rys. 2.15). Wéwczas tylko on przejmuje na siebie catg inwersje obsadzen w osrodku
czynnym wzmacniacza, gdyz spontanicznie pojawiajgce sie inne mody sg zbyt stabe,
aby konkurowa¢ z zsynchronizowanymi modami znacznie silniejszego impulsu.
Impuls za kazdym kolejnym przebiegiem jest wzmacniany do coraz wiekszych
wartosci natezenia i kazdorazowo w momencie dojscia do lustra 2 (od strony lustra 1,
a nie krysztatu) wywotuje sygnat w fotodiodzie, objawiajgcy sie jako waski pik na
ekranie oscyloskopu. Odlegtos¢ miedzy sgsiednimi pikami, wynoszaca 9.5 ns, jest
wiec czasem przejscia impulsu przez rezonator (w jedng strone i z powrotem).

Po pewnym czasie impuls osigga na tyle duze natezenie i pompowanie z
.Merlina” zmniejsza sie na tyle, ze straty w rezonatorze zaczynajg przewyzszaé
wzmochnienie i natezenie impulsu maleje (rys. 2.15a). Nalezy zatem wigczy¢ komorke
Pockelsa P2 w momencie, gdy wyrzuci ona z rezonatora najbardziej wzmocniony
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impuls, czyli tak ustawi¢ opoznienie, aby sygnat zostat obciety tuz za maksimum (rys.
2.15Db).
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Rys.2.15. Sygnat z fotodiody z rezonatora wzmacniacza ,Spitfire” przy ,zasiewaniu’
femtosekundowymi impulsami z ,, Tsunami’:
a) bez wigczenia komorki Pockelsa P2; b) z wigczeniem P2.

Z

Laser pompujacy ,,Merlin”

Wigzka pompujaca do wzmacniacza regeneratywnego dostarczana jest przez
laser ,Merlin” [16], w ktérym osrodkiem czynnym jest krysztat Nd: LiYF,4. Pracuje on
w ukfadzie z akustooptyczng modulacjg dobroci rezonatora, generujgc impulsy
gigantyczne o szerokosci potdéwkowej ok. 450 ns (rys. 2.13) i czestotliwosci 1 kHz.
Srednia moc wychodzacej wiazki wynosi 10 W. Przejécie laserujace zachodzi na
dtugosci 1053 nm. Wewnatrz rezonatora znajduje sie krysztat LBO, w ktorym
wytwarzana jest druga harmoniczna o dtugosci 527 nm. Krysztat LBO utrzymywany
jest w statej temperaturze 318.8 °F (ok. 145 °C); nawet wowczas, gdy laser nie
pracuje. Utrzymywanie tak wysokiej temperaturze zapobiega gromadzeniu sie pary
wodnej, gdyz krysztat LBO jest silnie higroskopijny.
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Generacja 2 i 3 harmonicznej

Wzmocnione impulsy femtosekundowe kierowane sg do generatora drugiej i
trzeciej harmonicznej. Druga harmoniczna generowana jest w krysztale KDP o
grubosci 1.5 mm na zasadzie podwajania czestosci (® — 2w ). W drugim krysztale
KDP o grubosci 0.4 mm odbywa sie sumowanie czestosci wigzki podstawowej i jej
drugiej harmonicznej [2] (®w+20 — 3w ), dajace w efekcie trzecig harmoniczna.
Srednia moc drugiej harmonicznej wynosi do 200 mW, a trzeciej harmonicznej — do
60 mW. Po wyjsciu z uktadu w eksperymentach mierzacych absorpcje przejsciowg
druga lub trzecia harmoniczna stuzg do wzbudzania probki, natomiast wigzka
podstawowa przeksztatcana jest w kontinuum Swiatta biatego.

Chtodzenie laserow

Chiodzenie krysztatow laserujgcych w laserach ,Millennia”, ,Tsunami” i
,opitfire” odbywa sie woda destylowang z zamknietego obiegu ultratermostatu,
ustawionego na temperature 18 °C. Laser ,Merlin” ma osobne chtodzenie z
dwuobiegowym przeptywem wody, wbudowanym w zasilacz. Destylowana woda w
obiegu wewnetrznym chtodzi bezposrednio krysztat Nd: LiYF,4, i wymienia ciepto z
woda biezgca z obiegu zewnetrznego. Specjalny zawdr otwiera obieg zewnetrzny
tylko wowczas, kiedy jest to konieczne, czyli kiedy temperatura wody w obiegu
wewnetrznym sie podnosi.

Diagnostyka impulséw femtosekundowych

W dziataniu wzmacniacza regeneratywnego bardzo krytyczny jest warunek,
aby dlugos¢ czasowa przychodzacych z oscylatora impulséw byta mniejsza niz 100
fs. W przeciwnym wypadku impulsy nie beda mialy dostatecznej szerokosci
spektralnej, tym samym nie zostang odpowiednio poszerzone czasowo i krysztat
tytanowo-szafirowy we wzmacniaczu moze ulec zniszczeniu. Aby zabezpieczyC sie
przed takg sytuacjg stosuje sie specjalny uktad BWD (Beam Waist Diagnostic).
Sktada sie on (rys. 2.3) z siatki dyfrakcyjnej, ukladu naprowadzajgcych luster i
soczewek oraz fotodiody, podfgczonej do wzmacniacza. Cze$¢ swiatta z impulsow
wychodzacych z ,Tsunami” jest uginana na siatce dyfrakcyjnej i tworzy szerokg
wigzke, ktéra pada na otwor fotodiody. Otwér ten jest ustawiony niecentralnie
wzgledem srodka wigzki, przez co fotodioda wysyta sygnat tylko wowczas, gdy
impulsy majg odpowiednig szerokos¢ spektralng (impulsy dituzsze niz 100 fs nie
utworzg odpowiednio szerokiej wigzki, gdyz majg wezszy zakres spektralny, i Swiatto
nie dotrze do otworu fotodiody). Komoérki Pockelsa pod nieobecnos$¢ sygnatu z
fotodiody uktadu BWD sg roztgczane, przez co wzmacnianie w ogole nie nastepuije.

Niewielka czes¢ z wigzki Swiatta wychodzacej z ,Tsunami” dochodzi do
kontrolnego monochromatora Oriel 77250 (rys.3.1). Obraz ugiecia na siatce
dyfrakcyjnej zbierany jest przez kamere CCD TM-7CN firmy Pulnix America i
kierowany do analizatora obrazu Colorado Video Model 321. Analizator ten moze
mierzy¢ natezenie obrazu wzdtuz wybranej linii ciecia. Nastepnie do monitora
wysytany jest obraz wigzki po przejsciu przez monochromator oraz rozktad jej
natezenia wraz z skalujgcymi liniami. W ten sposdb mozna stale obserwowac i
kontrolowa¢ spektralny rozktad impulséw. Zmieniajgc centralng dtugos¢ fali na
monochromatorze uzyskujemy przesuwanie profilu spektrum na ekranie, co
umozliwia pomiar szerokosci potbwkowej. Na podstawie tabeli 2.1 (przy zatozonym
ksztatcie impulséw) mozna woéwczas oszacowacC czas trwania impulsu. Poza tym
obserwacja rozktadu spektralnego konieczna jest do zabezpieczenia sie przed
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sytuacjg, gdy obok zsynchronizowanych impulséw femtosekundowych pojawi sie
waska spektralnie sktadowa pikosekundowa lub ciggfa (rys. 2.16). Wzmacnianie jej
doprowadzitoby do zniszczenia osrodka czynnego w laserze ,Spitfire” a uktad BWD
nie moze jej wykry¢, gdyz czesc Swiatta jest wcigz ze szerokiego przedziatu dtugosci

' N

v

Dtugosc fali

Rys. 2.16. Impuls pikosekundowy lub ciggty, istniejacy razem z szerokim spektralnie
impulsem femtosekundowymi.

W tabeli 2.2 zostaly zebrane podstawowe parametry elementow ukfadu do
generacji impulsow femtosekundowych (laseréw i generatora harmonicznych).

Tabela 2.2
Podstawowe parametry elementow uktadu do generacji impulsow
femtosekundowych.
Uktad Emitowana | Czas trwania i | Srednia | Os$rodek | Pompowanie
dtugosc fali | czestotliwos¢ moc czynny
[nm] impulsu
,Millennia” 532 laser ciagty 5.5W | Nd:YVOy | diody potprz.
,Tsunami” | 690 - 1080 < 80 fs, 800 mW | Ti:szafir ,Millennia”
82 MHz
,Merlin” 527 ~ 450 ns 10 W | Nd: LiYFy4 lampy
1 kHz btyskowe
»opitfire” | 750 - 830 <130 fs, 1.1W Ti:szafir ,Merlin”
1 kHz
Generator | 375-415 | <145f1s (%), do KDP -
2 harm. 1 kHz 200 mW
Generator | 250 -277 | <155fs (%), do KDP -
3 harm. 1 kHz 60 mW

(*) — poszerzenie szerokosci czasowej zostato oszacowane na podstawie
uwzglednienia efektu GVD podczas przechodzenia przez krysztat KDP
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2.3. Generacja kontinuum swiatta bialego

Ultrakrotkie impulsy laserowe przechodzac przez osrodek dielektryczny moga
generowac kontinuum swiatta biatego. Poszerzenie spektralne impulséw zachodzi
gtébwnie wskutek zjawiska automodulacji fazowej [9] (SPM, self-phase modulation),
wywotanego przez zmieniajacy sie w czasie wspotczynnik zatamania osrodka. Te
zmiany wspotczynnika zatamania powodujg modulacje fazy pola elektrycznego, stad
nazwa zjawiska.

Pod wptywem silnego pola elektrycznego E (pochodzacego od biegnacej fali
elektromagnetycznej) osrodek moze wykazywac wiasnosci nieliniowe i wowczas
wspotczynnik zatamania swiatta n dany jest wzorem:

n=ng +ny [EP, (2.13)

gdzie: ng - czesc liniowa, ny - wspotczynnik odpowiedzialny za efekty nieliniowe.

Punktem wyjscia do rozwazan nad modulacjg fazowa jest rownanie falowe dla
pola elektrycznego, ktére przy zatozeniu liniowej polaryzacji i propagacji w kierunku

osi "z" ma postac:

2 2
0 E(j’t)— 12 (n2E@))-0 (2.14)
0z c“ ot
Podstawiajac do powyzszego réwnania E(z,t) = A(z,t) exp[ i ( kgz-wgt ) ] (gdzie
A(z,t) jest zespolong obwiednig impulsu, a kg i ®g sa odpowiednio wartoscig wektora
falowego oraz czestoscig fali nosnej) oraz korzystajgc z rownania (2.13) dostajemy
rownanie:

OA Mo OA _iNa®2 a2 p (2.15)
dz ¢ ot C

Przy wyprowadzeniu tego wzoru zatozono powoli zmieniajgcg sie funkcje A(zt),
przez co pominieto jej drugie pochodne po czasie i potozeniu, a po prawej stronie
pozostawiono tylko wyraz bez pochodnych z A. Przedstawiajac funkcje A(z,t) w
postaci A=|A| exp (ip) i wprowadzajgc nowg zmienngt =t-z ng/c (czas lokalny w
impulsie) otrzymujemy rozwigzanie na zmiane fazy w poszczegdélnych czesciach
impulsu w postaci:

Ap="220ZA(x)2. (2.16)
c
Czesto$¢ o jest zmiang fazy w czasie, a zatem wzdér na poszerzenie
spektralne impulsu Ao = - og jest nastepujacy:
_5(A(p) _nzwozi

_ _ 2
Ao =—— = - aT|A(r)|. (2.17)

Z réwnania tego wynika, ze w czesci narastajacej impulsu (6|A|2/6t > 0) wystepujg
zmniejszone czestosci (Ao < 0), natomiast w czesci opadajacej - czestosci wieksze
od og. Tak wiec poczatek impulsu po przejsciu przez osrodek nieliniowy jest
przesuniety ku czerwieni, maksimum impulsu - nieprzesuniete, a koniec przesuniety
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ku fioletowi. Na rys. 2.17 wykreslono zmiany czestosci w poszczegolnych czasach
lokalnych. Wykres ten otrzymano na podstawie wzoru (2.17) przyjmujac, ze ksztatt
impulsu |A(t)| dany jest krzywg Gaussa. Zmiany czestosci wykreslone sg dla dwoch
przyktadowych impulséw o takiej samej maksymalnej amplitudzie, lecz réznych
szerokosciach czasowych, pokonujgcych te samg droge w osrodku nieliniowym. Z
rysunku wynika, ze zakres wygenerowanych czestosci silnie zalezy od czasu trwania
impulsu — im impuls krétszy, tym powstaje szersze kontinuum. Tlumaczy to fakt,
dlaczego generacja biatego Swiatta zachodzi dla ultrakrétkich impulséw: piko- i
subpikosekundowych. Natomiast na rys. 2.18 pokazano przyktadowg symulacje
efektu automodulacji fazowej w oparciu o wzor (2.16). Wida¢ z niego, ze zmiana
czestosci jest najwieksza tam, gdzie wystepujg najwieksze zmiany nachylenia profilu
impulsu, tak jak pokazuje to rys. 2.17.

AD=0—-®

Rys. 2.17. ZaleznosS¢ poszerzenia spektralnego od czasu lokalnego w impulsie przy
zatozeniu gaussowskiego ksztattu impulsow. Obydwa impulsy majg takq samg
maksymalng amplitude i przebyty takq samaq droge w oSrodku, a rozniq sie jedynie
czasem trwania.

Powyzsze rozwazania dotyczg idealnego przypadku, gdy ksztatt wejsciowego
impulsu nie zmienia sie oraz odpowiedz osrodka jest natychmiastowa. Jesli np.
osrodek wykazuje pewng bezwtadnos¢ wobec impulsu laserowego, to wzér (2.17)
przestaje by¢é stuszny i widmo jest asymetryczne (wieksza cze$¢ po stronie
czestotliwosci nizszych od fali laserowej). W wiekszosci przypadkow generacji
Swiatta bialego mogq towarzyszy¢ nastepujace procesy:
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Rys.2.18. Symulacja efektu automodulacji fazowej po przebyciu roznych drég “z” w
osrodku nieliniowym. Wykresy wykonano w oparciu o wzor:

2

E(r)=|A(x)] Si”(mo T+n?2 | A(T)|2 Z} A(r)=Ag exp[—r—z}
A

przyjmujgc nastepujgce wartosci: ®y=10, ny/c=0.01, Ap=10, A=4.

Ze wzgledu na 0$ czasu poczagtek impulsu znajduje sie z lewej strony, koniec
natomiast — z prawey.
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e Efekt spietrzania sie zbocza [9] (self-steepening).

Ze wzoru (2.13) wynika, ze dla ny>0 w osrodku nieliniowym maksimum
impulsu porusza sie wolniej niz jego poczatek i koniec, gdyz dla wiekszych natezen
Swiatta wystepuje wiekszy wspotczynnik zatamania. W zwigzku z tym w trakcie
przechodzenia przez o$rodek czes¢ narastajgca impulsu staje sie coraz bardziej
tagodna, natomiast czes¢ opadajaca - coraz bardziej stroma. Przykitad takiej
asymetrycznosci ksztattu impulsu jest pokazany na rys. 2.19. W krancowych
przypadkach impuls moze konczy¢ sie niemal pionowym spadkiem, stgd nazwa
Zjawiska.

-<+—— (CZas

b) —~+—— (Czas
Rys.2.19. Symetryczny (a) i asymetryczny (b) impuls.

e Samoogniskowanie sie wigzki laserowej [10], [11] (self-focusing)

Wz6r (2.13) wskazuje, ze jesli natezenie swiatta w impulsie ma pewien rozktad
radialny, to réwniez wspotczynnik zatamania moze zaleze¢ od odlegtosci od osi
wigzki. Jesli natezenie wigzki jest najwieksze w centrum, to tam wystepuje tez
najwiekszy wspotczynnik zatamania. Powoduje to modyfikacje czota fali i przekrgj
poprzeczny wigzki zaweza sie (jesli efekt ten przewyzsza rozbieznos¢ wigzki
wynikajaca z dyfrakcji). Na odpowiednio dtugiej drodze w osrodku nieliniowym wigzka
moze zogniskowaé sie do pojedynczej (rys.2.20) lub kilku nici, w ktérych natezenie
pola elektrycznego jest bardzo duze. Skoncentrowanie energii impulsu w waskiej nici
prowadzi do wzmocnienia efektu automodulacji fazowej i jeszcze wiekszego
poszerzenia spektralnego.
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wigzka
laserowa

Rys. 2.20. Obrazowe przedstawienie efektu samoogniskowania.

e Dyspersja predkosci grupowej (GVD, group velocity dispersion)

Wspotczynnik zatamania $Swiatta wykazuje dyspersje, czyli zaleznosé¢ od
czestotliwosci fali elektromagnetycznej. W przypadku dyspersji normalnej rosnie on
wraz ze wzrostem czestosci. Wskutek tego w osrodku materialnym fale czerwone
poruszajg sie szybciej niz niebieskie i w poczatkowej czesci impulsu wystepujg
diuzsze fale niz w koncowej. Im droga w osrodku jest dtuzsza, tym wieksze stajg sie
réznice w potozeniu poszczegolnych czestosci w impulsie i impuls coraz mocniej sie
poszerza. Doktadniejsze omdwienie tego efektu znajduje sie w rozdziale 3.2.

e Wymuszone rozpraszanie ramanowskie [10] (SRS, stimulated Raman scattering)

Wystepuje wskutek oddziatywania fotonu z fononem drgan oscylacyjnych
czgsteczek osrodka. Molekuta wzbudzona impulsem laserowym do wyzszego stanu
energetycznego powraca do stanu podstawowego, ale na wyzszy poziom
oscylacyjny, wskutek czego wyemitowany zostaje kwant o nizszej energii od
pochtonietego (foton stokesowski).

e Czterofotonowa generacja parametryczna [11] (FPPG, four-photon parametric
generation)

Poszerzenie spektralne impulsu moze takze wynikaé 2z procesow
czterofotonowych. Generacja parametryczna polega na powstawaniu z dwdch
kwantow promieniowania laserowego jednego fotonu o wiekszej czestosci
(antystokesowski) oraz jednego fotonu o mniejszej czestosci (stokesowski):

o T o = og + 0. (2.18)

Procesy te prowadzg do rozktadu katowego w widmie kontinuum i przestrzennego
rozdzielenia réznych czestotliwosci, gdyz do zaistnienia generacji okreslonej dtugosci
fali konieczne jest spetnienie warunku dopasowania fazowego:

2k, = kg + kx. (2.19)
L S A
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Przyktadowy rozktad spektralny kontinuum impulsu Swiatta biatego pokazano
na rys. 2.21. Jest to widmo Swiatta biatego powstatego po zogniskowaniu impulsu
laserowego na ptaskoréwnolegtej, wirujgcej ptytce o grubosci 2 mm. Generujacy
impuls laserowy trwat ok. 85 fs, a dtugosci fali wynosita 800 nm (wigzka podstawowa
z uktadu opisanego w poprzednim rozdziale). Pomiary wykonano dla ptytek ze szkta
kwarcowego i fluorku wapnia. Z rys. 2.21 wida¢, ze fluorek wapnia daje wiecej
Swiatta w nadfiolecie. Prawe czesci zbocza sg zmodyfikowane przez filtr barwny,
ktéry ,wycina” bardzo intensywng (w stosunku do Swiatta biatego) reszte impulsu
generujgcego o dtugosci 800 nm.

1.0

fluorek wapnia

~~~~~~~~~~ szklo kwarcowe

0.8

0.6

Natezenie [a.u.]

300 350 400 450 500 550 600 650
Dtugosc fali [nm]

Rys. 2.21. Widmo kontinuum Swiatta biatego generowane w dwdch réznych
materiatach
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3. Uktad do pomiaru absorpcji przejsciowej z
femtosekundowa zdolnoscia rozdzielczg

3.1. Absorpcja przejsciowa i metody jej pomiaru

Zgodnie z prawem Lamberta-Beera natezenie swiatta | po przejSciu przez
warstwe absorbujgcg dane jest wzorem:

|=1y 10 ~OD (), (3.1)

gdzie lp jest natezeniem Swiatta przed osrodkiem absorbujgcym, a OD(L) jest
absorbancjg lub gestoscig optyczng (Optical Density), ktora zalezy od grubosci
warstwy absorbujgcej L, stezenia molowego absorbujacych czasteczek C oraz od
molowego wspoétczynnika ekstynkcji €(1), charakteryzujgcego spektralne wiasnosci
osrodka dla okreslonej dtugosci fali A:

OD(1) = ¢(A) C L. (3.2)

Absorpcja przejsciowa pozwala mierzy¢ zmiany widma absorpciji
promieniowania elektromagnetycznego po zaburzeniu uktadu silnym impulsem
Swiatta [17]. Zmianie moze ulegacC charakterystyka spektralna (wskutek pojawienia
sie nowych przejs¢ elektronowych ze stanu wzbudzonego lub pochodzacych od
indywidudéw przejsciowych, powstatych w nastepstwie wzbudzenia) lub absorbancja
dla istniejacych przed wzbudzeniem pasm absorpcji (jej zwiekszenie lub
zmniejszenie). Nazwa ,przejsciowa” wskazuje, ze absorpcja ta jest widoczna tylko
krotko po wzbudzeniu, dopoki czgsteczki nie powrdcg do stanu podstawowego.
Pomiary absorpcji przejsciowej pozwalajg okreslic dynamike dezaktywacji stanow
wzbudzonych, tzn. wyznaczy¢ drogi, jakimi czgsteczka moze powraca¢ do stanu
podstawowego, zidentyfikowaé powstate przejsciowe indywidua, poprzez ktore
nastepuje zanik, oraz okresli¢ ich czasy zycia.

Pomiar absorpcji przejsciowej realizuje sie najczesciej w uktadzie
eksperymentalnym typu pompa — sonda. Silny, kwazimonochromatyczny impuls
pompujacy wzbudza znaczacq liczbe czagsteczek, a po okreslonym czasie
opoznienia ,t” nadchodzi impuls sondujgcy o widmie sSwiatta biatego, ktory analizuje
stan, w jakim znajdujg sie te czgsteczki w danej chwili. Zmieniajgc czas opdznienia
miedzy impulsami otrzymujemy informacje o stanie czgsteczek w funkcji czasu.
llosciowo absorpcje przejsciowg po czasie ,t” od chwili wzbudzenia opisuje zmiana
gestosci optycznej uktadu AOD(A,t), zdefiniowana jako rdznica gestosci optycznej
OD(M,t) w chwili ,t” i gestosci optycznej dla ukfadu catkowicie zrelaksowanego (po
czasie nieskonczenie dtugim od chwili wzbudzenia) OD(A,»):

AOD(1,t) = OD(A,t) - OD(),00). (3.3)

Jesli przez | (A,t) oznaczymy natezenie wigzki sondujgcej po przejsciu przez
probke po czasie t od wzbudzenia, to na podstawie wzoréw (3.1) i (3.3) zmiana
absorbancji wynosi:
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1(A,1) 1(A,0) I(A,t)

W réwnaniu tym zatozono, ze poczatkowe natezenia |y sg takie same dla pomiaru po
wzbudzeniu jak i bez wzbudzenia (dla t=).

Na rysunku 3.1 przedstawiono zasade pomiaru absorpcji przejsciowej dla
catkowicie wyidealizowanego przypadku. Koétka oznaczajg liczbe czasteczek na
danym poziomie. Impuls wzbudzajgcy przenosi znaczacq liczbe molekut do stanu
wzbudzonego. Z tego stanu czgsteczka moze powrdci¢ bezposrednio na poziom
podstawowy, lub przez stan przejsciowy, dla ktérego pojawiajg sie nowe pasma
absorpcyjne, gdyz ma on odmienny ukfad poziomdéw energetycznych. Czgsteczka w
stanie bezposrednio wzbudzonym pochtania z biatego impulsu fale ,zielone”,
natomiast fale ,czerwone” i ,niebieskie” sg charakterystyczne dla absorpcji z
indywiduum przejsciowego. Mierzac zmiane absorbancji dla rdéznych czasow
nadejscia sondy w stosunku do pompy otrzymujemy trojwymiarowy wykres jej
zalezno$ci od czasu i dtugosci fali. Wida¢ z niego, ze na poczatku pojawia sie silna
absorpcja ze stanu bezposrednio wzbudzonego, ktéra zanika z pewnym czasem
(zielona wstega). W miare jej zanikania rosnie absorpcja indywiduum przejsciowego
(wstegi czerwona i niebieska), ktérego obsadzenie jest ,zasilane” czgsteczkami
dezaktywujgcymi sie ze stanu bezposrednio wzbudzonego.

AOD (,t) = log ('o_@»)] —log (M] =log (Mj (3.4)

Absorpcje przejsciowg mozna mierzy¢ dwoma metodami: jednowigzkowg lub
dwuwigzkowg (w zaleznosci od liczby wigzek Swiatta biatego). W pierwszej metodzie
dokonuje sie dla zadanych czasow opdznienia ,t” naprzemiennego pomiaru rozktadu
spektralnego natezenia wigzki sondujgcej przechodzacej przez prébke bez
wzbudzenia - | (), a nastepnie przez prébke wzbudzong - | (A,t). W metodzie
dwuwigzkowej wigzka swiatta biatego jest podzielona [17] na dwie czesci: sondujaca
(przechodzacg przez obszar wzbudzony probki, dla niej mierzy sie | (At)) i
referencyjng (przechodzacqg przez obszar niezaburzony, odpowiadajacg | (A,»)).
Kazda z tych metod ma swoje wady i zalety. W metodzie jednowigzkowej pomiar
natezenia w funkcji dtugosci fali dla wzbudzenia i bez impulsu pompujgcego odbywa
sie przy identycznym geometrycznym ustawieniu wigzki Swiatta biatego wzgledem
probki i detektora, ale zachodzi w réznym czasie, w zwigzku z czym istnieje duzy
wptyw fluktuacji mocy lasera na mierzone wartosci absorbanciji. Z kolei w metodzie
dwuwigzkowej pomiar | (A,t) i | (A,0) odbywa sie w tym samym czasie, ale bieg
obydwu wigzek jest nieco inny.

Pomiar absorpcji przejsciowej w uktadzie dwuwigzkowym przedstawia rys.
3.2. Obydwie wigzki (sondujaca i referencyjna) sg spektralnie rozdzielane za pomocag
siatki dyfrakcyjnej, po czym padajg na kamere CCD, za pomoca ktérej mierzy sie ich
natezenia dla okreslonej dtugosci fali.

Na podstawie (3.4) zmiana absorbancji wynosi:

AOD = log| (3.5)
“9 @ ) '

gdzie 1) jest natezeniem wigzki sondujacej, 1) jest natezeniem wigzki referencyjne;j.
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Rys. 3.1. Zasada pomiaru absorpcji przejsciowej:
a) absorpcja Swiatta z r6znych poziomow energetycznych i zmiana ich
obsadzenia w czasie; b) teoretyczny, przyktadowy sygnat absorpcji
przejsciowej dla pozioméw z rys. a).
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sonda polichromator

wiazka
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kamera CCD

Rys. 3.2. Pomiar absorpcji przejsciowej metodg dwuwigzkows.
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Takie przyblizenie nie jest jednak czesto zadawalajgce, gdyz trudno
doprowadzi¢ do idealnie rownomiernego roztozenia natezen obydwu wigzek (moga
mie¢ rozne natezenia poczatkowe IO(S) i Io(r)). Ponadto, wigzki podazajg réznymi
drogami optycznymi od prébki do detektora, co moze spowodowac inne ich
znieksztatcenia. W zwigzku z tym nalezy korzysta¢ ze zmodyfikowanego wzoru:

1) 1) 10 16)
AODZIOQ |(_S) —|Og I(—r) :log I(—S)@ , (36)

Wielkosé 1o /1" otrzymuje sie ze stosunku natezer wiazki sondujacej do
referencyjnej przy nieobecnosci wigzki pompujacej. W ten sposéb pomiar tgczy w
sobie zalety zarobwno metody jednowigzkowej, jak i dwuwigzkowe;.

Oprocz tego od kazdego zmierzonego za pomocg kamery CCD natezenia
nalezy odja¢ szumy wtasne detektora, zmierzone bez pompy i sondy. Od natezen 1)
i 1) trzeba réwniez odja¢ rozproszone Swiatto od wigzki pompujacej oraz wywotang
przez nig fluorescencje probki. Dokonuje sie tego mierzac natezenie przy oswietleniu
prébki wytgcznie pompa, bez obecnosci wigzki sondujacej i referencyjne;.

Czasowa rozdzielczos¢ uktadu do pomiaru absorpcji przejsciowej zalezy
przede wszystkim od szerokosci czasowej impulséw wzbudzajgcych i sondujgcych.
Obserwowany sygnat AOD(t) jest bowiem splotem teoretycznego sygnatu AOD(teor)(t)
(np. wykfadniczy zanik lub wzrost) z funkcjg korelacji wzajemnej miedzy impulsem
wzbudzajgcym i sondujacym K(t):

AOD(t)=K (t)® AOD€") (t)= [ K(r) AOD(€") (t — 1) dr. (3.7)

O —— —+

W przypadku, gdy obserwujemy sygnat w skali czasu znacznie wiekszej od
szerokosci funkcji korelacji, wowczas funkcje te mozemy przyblizy¢é deltg Diraca i
AOD(t) ~ AOD ).

Funkcja korelacji K(t) okresla stopien naktadania sie dwdch impulsow o
obwiedniach danych funkcjami f1(t) i f2(t) przy roznych opd6znieniach t miedzy nimi i
dana jest wzorem:

t
K(t)= £ () fo (t+ ) de (3.8)

0
Jesli przyjmiemy, ze obydwa impulsy majg takg sama szeroko$¢ potowkowsg i
opisane sg taka samg funkcjg, to woéwczas funkcja korelacji staje sie funkcjg

autokorelacji. Na podstawie tabeli 3.1 mozna oszacowac, jaka jest szerokosé
potéwkowa impulsu przy znanej szerokosci potéwkowej funkcji autokorelaciji.
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Tabela 3.1.
Stosunek szerokoSci potowkowej impulsu At do szerokosci potowkowej funkcji
autokorelacji Atac dla roznych ksztattow impulsu (na podstawie [3]).
Funkcje opisujgce ksztaft impulsu i ich wykresy przedstawione sq w tabeli 2.1.

Ksztaft At/ Atac
impuls prostokatny 1
funkcja dyfrakcyjna 0.751
Funkcja Gaussa 0.707
secans hiperboliczny 0.648
Funkcja Lorentza 0.500
Dwustronny eksponens 0.413
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3.2. Zjawisko dyspersji predkosci grupowej swiatta

Zjawisko dyspersji predkosci grupowej Swiatta (GVD, Group Velocity
Dispersion) polega na zaleznosci predkosci propagacji sktadowych fal w impulsie
Swietinym od ich czestotliwo$ci i prowadzi do czasowego poszerzenia impulsu oraz
nierownomiernego rozktadu poszczegodlnych dtugosci fal w obrebie impulsu.

Do ilosciowych obliczen opdznien czasowych pomiedzy czesciami impulsu o
réznych dtugosciach fal uzywa sie grupowego wspdiczynnika zatamania ng,
zdefiniowanego przez analogie do fazowego wspoétczynnika zatamania ng:

Vi=—, Vg=—, (3.8)
Ng

gdzie: ¢ - predkos¢ Swiatta w prézni, vs - predkos¢ fazowa, vg - predkos¢ grupowa fali

elektromagnetycznej. Predkosci grupowe i fazowe sg powigzane z wartosciami

wektora falowego k oraz czestoscig o znanymi relacjami:

-1
® dk
f K g [dwj (3.9)
Na podstawie wzoréw (3.8) i (3.9) mozna wyprowadzi¢ [12] nastepujacy zwigzek
pomiedzy grupowym i fazowym wspétczynnikiem zatamania:

dnt (»)

ng()=ni() 2=, (3.10)

gdzie A oznacza dtugosc fali w prozni.
Czas 1(A) potrzebny na przejScie dystansu L przez sktadowe impulsu o
dtugosci fali A w danym osrodku wynosi zatem (na podstawie (3.8) i (3.10)):

)=-—- =L (nf(x)—x d“(;k(k)) (3.11)

Aby wyliczy¢ réznice czasowe ze wzoru (3.11) trzeba zna¢ zaleznos¢ ns od
dtugosci fali dla danego osrodka. Istnieje kilka rownan analitycznie opisujacych te
zaleznos¢ [12]. Najczesciej uzywa sie wzoru Sellmeiera:

2 B 2
n (x):A+(2—)—Dx : (3.12)
A —C

gdzie A, B, C i D sg wspotczynnikami charakterystycznymi dla danego osrodka, a
dtugosci fali wyrazone sg w um. Np. dla wody wspotczynniki te wynoszg: A=1.7608,
B=0.0095, C=0.0123, D=0.0264.

Czesto jako miare dyspersji predkosci grupowej przyjmuje sie tzw.
wspotczynnik GVD, zdefiniowany nastepujaco:
2

Dzd—l;, (3.13)
do
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ktory na podstawie wzorow (3.8), (3.9) i (3.10) mozna zapisac jako:

3 2
D__~ d'ne (3.14)
2nc? da? '

Jesli w uktadzie fale o réznych dtugosciach majg do przebycia roézne drogi
geometryczne L (np. w réznych uktadach kompensujgcych efekt GVD), to zamiast
drugiej pochodnej po fazowym wspétczynniku zatamania nalezy oblicza¢ drugag
pochodng z drogi optycznej P=L n¢ [3]:

d’ne  1d%P
2 7y 2
dx L dx

(3.15)

Gdy D>0 méwimy o dodatniej dyspersji (propagacja w osrodku) i wowczas
diuzsze fale poruszajg sie szybciej niz krétsze, dlatego czoto impulsu jest
przesuniete ku czerwieni, a tyt - ku fioletowi. W przypadku ujemnej dyspersji
predkosci grupowej (D<0) sytuacja jest odwrotna - fale ,niebieskie” poruszajg sie
szybciej niz fale ,czerwone”.

Na efekt dyspersji predkosci grupowej mozna spojrzeC jeszcze inaczej.
Zatbézmy, ze paczka falowa sktadajgca sie z (2N+1) modoéw dana jest wzorem:

f(x,t)= %NAq exp|i(wg t—klwg)x)), (3.16)
o

gdzie: Aq jest amplituda g-tego modu, oq = @y + q dw - czgstotliwoscig danego modu
(0 jest czestoscig podstawowa, a dm roznicg czestosci miedzy sgsiednimi modami),
a wektor falowy k(wg) mozna rozwina¢ w szereg:

(q80)?. (3.17)

K(o )=k(®o)+%

o do ®

Korzystajac z zaleznosci (3.9) i (3.13) mozna zapisa¢ to rozwiniecie nastepujgco:

k(coq)zk((oo)—i-(qv—?))+%D(q S0). (3.18)

Podstawiajgc to wyrazenie do wzoru (3.16) oraz wprowadzajgc czas lokalny t =1t —
x / vq (poruszamy sie w nim ze statg amplitudg obwiedni paczki falowej, x — droga
impu?su w osrodku) dostajemy:

f(x,7)= exp{ix[?—o k(wg )J] %Aq exp{ i((mo +qdm)t —%Dx(q Bw)zﬂ (3.19)

g g=-N

Na rysunku 3.3 przedstawiono symulacje efektu GVD w oparciu o wzér (3.19).
Z wykreséw widacé, ze w miare zwiekszania parametru S (S = D x / 2) paczka falowa
coraz bardziej sie poszerza i na poczatku znajdujg sie fale dtuzsze, a na koncu — fale
krotsze (nalezy pamietaC, ze o$ czasu przebiega od mniejszych do wiekszych
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wartosci, a wiec lewa strona wykresu pokazuje zbocze narastajgce impulsu, a prawa
strona — zbocze opadajace).
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Rys. 3.3. Symulacja efektu GVD. Na rysunkach wykre$lone sg funkcje

20
f(r)= D Aqsin [(2 +0.1g)t-S qz] (amplitudy modéw sg dane krzywa gaussowska
gq=-20
Aq=exp(-q2/1 00) ) dla réznych wartosci parametru S.
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Efekt dyspersji predkosci grupowej powoduje rozmycie czasowe sygnatu
absorpcji przejsciowej, zalezne od grubosci probki, w ktérej jest ona mierzona.
Zwykle dtugosc¢ fali impulsu pompujacego jest krotsza niz dtugos¢ fali impulsu
sondujgcego i pompa porusza sie wolniej niz sonda.

Na podstawie wzoru (3.11) réznica w czasie przebiegu przez probke o
grubosci L impulsu pompujacego o dtugosci A, i sondujgcego o dtugosci A wynosi:

qjx)=%(n90p)—ngojl (3.20)

gdzie ng(1) jest grupowym wspoétczynnikiem zatamania, obliczanym odpowiednio dla
dtugosci fali pompy i sondy ze wzoru (3.10). Oznaczmy jako czas ,zero” opdznienie,
dla ktérego impuls pompujacy i sondujacy przekrywajg sie tuz przed prébka.
Zmieniajac opodznienie t w zakresie O<t<t (L) bedziemy mieli sytuacje, ze sonda
wyprzedzi pompe w obrebie prébki. Poniewaz sygnat absorpcji przejsciowej pochodzi
tylko od tej czesci prébki, w ktérej impuls pompujacy znalazt sie przed sondujgcym,
wiec dla powyzszego zakresu czasu dostaniemy tylko czes$¢ catkowitego sygnatu.
Schematycznie takg sytuacje przedstawia rys. 3.4.

. A A o>
t N = ™ S
“t< 1 Ar VN >

e S = S = S
. A S -
t " e = S = S

Rys. 3.4. Rézne potozenia impulsu sondujgcego (biaty) wzgledem impulsu
pompujgcego (szary) dla roznych czaséw t. Zaciemniona czeS$¢ probki oznacza
obszar, z ktdrego wzbudzone molekuty dajq sygnat absorpcji przejSciowey.

Wspomniane rozmycie sygnatu mozna opisa¢ w sposoéb ilosciowy [18]. Jesli
przez OD,, oznaczymy absorbancje na dtugosci pompy dla catej grubosci probki, to
liczba wzbudzonych molekut bedzie, na podstawie (3.1), proporcjonalna do (1-

1O'OD'°). W sygnale absorpcji przejsciowej AOD uczestniczg jednak tylko te molekuty,
ktére zostaty wzbudzone przed nadejsciem sondy. Ich liczba jest proporcjonalna do

(1-1 0OPr (t/"'L)). Sygnat zmienia sie zatem w czasie t wedtug nastepujacego wzoru:

0 <0
[1 _10-9P» t/rL(k)j
AOD(1,t)={ a0D(@k) (3, 1) 0<t<t (), (3.21)
(1-10‘0Dpj
A0D(ak) (5, 1) 21 (1)
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gdzie AOD®) jest catkowitym sygnatem (tj. gdy sonda nie zdazy juz wyprzedzi¢

pompy w probce).

Powyzsze rozwazania prowadza do wniosku, ze wskutek okreslonej grubosci
warstwy prébki sygnat absorpcji przejsciowej narasta z charakterystycznym czasem
TL(A). Aby doprowadzi¢ do najlepszej zdolnosci rozdzielczej uktadu nalezy dgzy¢ do
tego, aby czas ten dla maksymalnej mierzonej dtugosci fali byt znacznie mniejszy od
szerokosci potéwkowej funkcji korelacji miedzy impulsem pompujgcym i sondujgcym.

Dotychczas brany byt pod uwage efekt dyspersji predkosci grupowej
zachodzacy w obrebie probki. Nie mniej wazne jest réwniez rozdzielenie czasowe
sktadowych fourierowskich impulsu sondujgcego, jakiego doznat on wskutek tego
efektu przed dojsciem do prébki (a wiec przy przechodzeniu przez osrodek do
generacji swiatta biatego, ewentualne soczewki oraz przednig s$cianke komorki
pomiarowej). Fale ,niebieskie” docierajg do probki pozniej niz fale ,czerwone”. W
zwigzku z tym czas zerowy, w ktérym dana dtugos$¢ fali sondy przekrywa sie w
prébce z impulsem pompujacym, bedzie rézny dla réznych dtugosci fal [17]. Najpierw
,Zero” pojawi sie dla fal ,niebieskich”, gdyz fale ,czerwone” znajdujg sie bardziej z
przodu i nie bedg przekrywac sie z pompa. Zwiekszanie opdznienia miedzy pompag a
sondg prowadzi do naktadania sie¢ na pompe fal coraz bardziej ,czerwonych” i
pojawienia sie dla nich czasu zerowego (rys. 3.5).

Przesuniecie ,zera” nalezy skorygowa¢ metodg przesuniecia czasowego,
obliczajgc odpowiednie opdznienia czasowe ze wzoru (3.11) i (3.12) (majac dane
wspotczynniki dla materiatdbw, przez ktore przechodzi sonda i ich grubosci) lub
mierzac je eksperymentalnie. Najczesciej wykorzystuje sie do tego pomiar
dwufotonowej absorpcji w osrodku dielektrycznym.

pompa
g _//\ cz —fdalezeneoneone”
S n cz
®© .. -
N n — fale ,niebieskie
Q2
& n cz
'S
‘N
O
8- ‘/\h

n (074

>
kierunek propagacji

Rys. 3.5. llustracja przesuwania sie czasu zerowego dla roznych dtugosci fal impulsu
sondujgcego w miare zwiekszania opOznienia miedzy pompg a sondg.
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3.3. Uktad optyczny do pomiaru absorpcji przejSciowej

Schemat uktadu do pomiaru absorpcji przejsciowej z femtosekundowg
zdolnoscig rozdzielczg przedstawiono na rys. 3.6.

komputer sterujacy
eksperymentem

kamera kontrolujgca
przecinanie sie wigzek

A

|| ]

wll

/ “‘—‘ ‘
_— =
" ' N
eneracja i i 5
~ generacj dzielenie komdrka polichromator

Swiatta biatego wigzki pomiarowa

Rys. 3.6. Schemat uktadu do pomiaru absorpcji przejsciowej. W celu przejrzystosci
rysunku nie zostaty na nim zaznaczone filtry i przestony.

optyczna linia
opozniajgca

Wigzka impulséw femtosekundowych, wychodzaca z uktadu laserowego
(opisanego w rozdziale 2.2), zostaje rozdzielona na lustrze dielektrycznym na wigzke
podstawowg (czerwona) i wigzke jej drugiej harmonicznej (niebieska). Wigzka drugiej
harmonicznej jest wigzka pompujaca, padajgacg na komdrke pomiarowg pod katem
ok. 2.5 stopnia wzgledem sondujgcej wigzki kontinuum $Swiatta biatego (wigzka
Swiatta biatego pada pod katem prostym do powierzchni scianki komaérki).

Wiazka podstawowa przechodzi przez optyczng linie opdzniajaca, sktadajgca
sie z dwoch prostopadtych luster zamocowanych na przesuwanym stoliku firmy
Newport. Najmniejszy krok przesuwu wynosi 0.05 um, co daje najmniejszy krok
opoznienia czasowego 0.33 fs (liczony jako czas przebiegu przez sSwiatto ,tam” i ,z
powrotem”). Okno czasowe linii opdzniajgcej wynosi okoto 250 ps. Nastepnie impulsy
wigzki podstawowej generujg kontinuum Swiatta biatego po zogniskowaniu na
wirujgcej ptytce. Teoretyczne podstawy tego zjawiska oraz przyktadowe zmierzone
widma zostaly opisane w rozdziale 3.3. W przeprowadzanych eksperymentach
uzywane byly ptytki o grubosci 2 mm: ze szkta kwarcowego lub z fluorku wapnia.
Odpowiedni rozktad spektralny sSwiatta biatego otrzymuje sie zmieniajgc stopien
zogniskowania na ptytce oraz regulujgc natezenie wigzki podstawowej za pomocag
przestony, nie zaznaczonej na rysunku (zbyt mata gestosSC natezenia wigzki
podstawowej powoduje brak generacji Swiatta biatego, gdyz jest to zjawisko
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progowe; z kolei zbyt duze natezenie wywotuje znaczace fluktuacje natezenia, ktore
przeszkadzajg w pomiarze absorpcji przejsciowej).

Wigzka Swiatta biatego jest dzielona na dwie wigzki za pomocag odbicia od
ptytki kwarcowej (jedna wigzka powstaje przez odbicie od przedniej $cianki, druga
przez odbicie od tylnej scianki). Wigzka odbita od przedniej Scianki (goérna) jest
wigzka sondujgca, natomiast dolna — referencyjng. Obydwie wigzki po przejsciu
przez komorke pomiarowg zostaje spektralnie rozdzielone za pomoca ugiecia
pierwszego rzedu od siatki dyfrakcyjnej w polichromatorze Acton Research
Corporation Spectra Pro — 150. Rozktad spektralny natezenia kierowany jest do
detektora (doktadny rysunek tego fragmentu wraz z omdéwieniem zasady pomiaru
znajduje sie w rozdziale 3.2). W polichromatorze do wyboru znajdujg sie dwie siatki,
majace 300 i 150 rys/mm, dajace odpowiednio okno spektralne o szerokosci ok. 240
i 480 nm. Zmiana kata ustawienia siatki dyfrakcyjnej powoduje kierowanie do
detektora innej czesci widma.

Detektorem jest kamera CCD TEK 512x512 (Front llluminated) firmy Princeton
Instruments, sterowana za pomocg kontrolera ST 138S. Rozdzielczos¢ kamery
wynosi 512 na 512 pikseli. Wytworzony w danym pikselu tadunek jest proporcjonalny
do liczby fotonow, ktére na niego padly (na zasadzie zjawiska fotoelektrycznego
wewnetrznego w potprzewodnikach). tadunek jest nastepnie zbierany poprzez
odpowiednio zsynchronizowane zmieniajgce sie napiecie. Za pomocg sterujgcego
oprogramowania mozna definiowa¢ prostokatne fragmenty obszaru detektora, z
ktorych bedzie zbierany sygnat i sumowany z kazdego rzedu wzdtuz tych samych
kolumn pikseli. Kontroler przekazuje sygnat w postaci cyfrowej liczby zliczenh w
poszczegolnych kolumnach pikseli w danym fragmencie w zakresie od 0 do 210
1=65535. Przyktadowy obraz widma wigzki sondujgcej i referencyjnej zostat
przedstawiony na rys. 3.7.

Rys. 3.7. Przyktadowy rozktad widmowy wigzki sondujgcej i referencyjnej w postaci
obrazu z kamery CCD (miejsca ciemniejsze odpowiadajg wiekszemu natezeniu
Swiatta).

Kamera CCD chtodzona jest za pomoca efektu termoelektrycznego Peltiera

do minimalnej temperatury ok. -50°C w celu zmniejszenia szumow wiasnych. Efekt
ten polega na pochtanianiu ciepta z jednego ztgcza dwoch réznych przewodnikow
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zamknietych w obwadd i wydzielaniu go na drugim ztgczu pod wptywem ptyngcego w
tym obwodzie pradu. Ciepto z drugiego ztacza odbierane jest przez wode ptyngcag w
obiegu tego samego ultratermostatu, ktéry wykorzystywany jest do chtodzenia
elementdw w laserach opisanych w rozdziale 2.2. Chtodzenie pozwala obnizyé
szumy wiasne od 20 000 zliczen w temperaturze 20°C do 600 zliczen w
temperaturze -50°C (przy czasie akumulacji 0.5 s).

Do kalibracji spektralnej uktadu polichromatora i detektora CCD uzywane byty
lampa rteciowa i laser He-Ne. Po kalibracji otrzymano rozdzielczos¢ widmowg uktadu
ok. 1 nm w calym zakresie spektralnym. Za pomocg lasera He-Ne, ktéry posiada
bardzo waska widmowo linie, zbadano wptyw szerokosci wejsciowej szczeliny
polichromatora na rozdzielczo$¢ spektralng ukfadu. Optymalng szerokos¢ szczeliny
okreslono na 50-100 um, gdyz przy bardziej otwartym wejsciu obraz widmowy ulega
istothnemu poszerzeniu. Z kolei, przy bardzo waskiej szczelinie zaobserwowano efekt
dyfrakcji w postaci bocznych maksiméw dyfrakcyjnych.

Aby dobrze ustawi¢ przekrywanie sie wigzki pompujacej z wigzkg sondujacg
(wigzka sondujgca powinna znajdowac sie centralnej czesci stosunkowo szerokiej
wigzki pompujgcej) uzywano matej kamery CCD firmy Mintron, umozliwiajgca
ogladanie odbicia wigzek od przedniej Scianki komorki pomiarowej. Przyktadowe
obrazy pompy oraz sondy i referencji zostaly pokazane na rys. 3.8. Kamera
umozliwia rowniez doktadne okreslenie srednicy obydwu wigzek.

| |
‘ | 240 | 240
' | |

a)

Rys. 3.8. Obraz odbicia wigzki pompujgcej (a) i sondujgcej (b) od przedniej Scianki
komorki pomiarowej, zebrany za pomocg programu ,,Spiricon”, stuzgcego do
diagnostyki przekrojow wigzek laserowych. Obydwa obrazy zostaty zebrane przy
innym otwarciu przestony kamery, ponadto obraz (b) otrzymano po odbiciu od kartki
papieru przytozonej do Scianki, tak wiec nie mozna porownywac natezenia obydwu
wigzek.

Przed szczeling wejsciowg polichromatora znajdujg sie filtry optyczne (nie
zaznaczone na rys. 3.6), wycinajgce z kontinuum Swiatta biatego dtugosci fali ok. 800
nm i 400 nm. Jest to konieczne, gdyz pozostatos¢ wigzki podstawowej oraz
dyfuzyjnie rozproszone $wiatto z wigzki pompujacej sg na tyle silne, ze istotnie
modyfikujg wkiady wigzki sondujgcej i referencyjne;j.

Komputer steruje catym eksperymentem, tzn. zbiera sygnat z detektora CCD,
ustawia siatke dyfrakcyjng w polichromatorze, ustala opdznienie czasowe optycznej
linii opdzniajgcej oraz rejestruje obraz z kamery kontrolujgcej przekrywanie sie wigzki
pompujacej i sondujacej.
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Bardzo duze moce wigzki pompujacej powoduja, ze trzeba stale wymieniac
naswietlany obszar probki (mogg powstawaé diugozyjace produkty fotochemiczne,
substancja moze sie wybiela¢, wskutek nagrzania mogg sie tworzy¢ soczewki
termiczne itp. — wszystko to moze spowodowac istotne znieksztatcenie mierzonego
sygnatu). W przypadku ciat statych sprowadza sie to do zamocowania materiatu na
ruchomym uchwycie, ktéry w najprostszym przypadku wykonuje jednowymiarowy
ruch w te i z powrotem w ptaszczyznie prostopadtej do kierunku padajgcej wigzki
sondujace;.

W przypadku cieczy nalezy przepompowywac jg przez przeptywowg komorke
pomiarowg. Rysunek 3.9 pokazuje schemat budowy zastosowanej komorki
pomiarowej. Wiasciwg czeS¢ komorki, przez ktorg przeptywa ptyn, stanowi
przestrzeh wewnatrz teflonowej podktadki, zamknieta z obydwu stron ptytkami ze
szkta kwarcowego, sciskanymi metalowymi pierscieniami ze stali kwasoodpornej.
Jedna ze $cianek komorki posiada dwa otwory (wlotowy i wylotowy) o $rednicy ok.
0.7 mm, z ktorymi stykajg sie wezyki doprowadzajgce ptyn. Grubosc scianek komorki
wynosi 2.4 mm, grubos¢ podkfadki teflonowej (a wiec grubos¢ prébki) jest rowna 1
mm. Objetos¢ komorki wynosi ok. 140 pl.

teflonowa podktadka
oddzielajaca ptytki
kwarcowe

ptytki kwarcowe
$ciskane metalowymi
pierscieniami

2

£

Rys. 3.9. Schemat przeptywowej komorki pomiarowey.

ot

Do pompowania uzywana byta pompka ttokowa Kipp Analytica model 9208,
ktéra daje szybkos¢ przeptywu od 0 do 10 mi/min (przy maksymalnym przeptywie
objetos¢ komorki wymieniata sie wiec ok. 70 razy w ciggu minuty). Na pojedynczy
przesuw ttoka przypada 140 ul. Popychanie ttoka odbywa sie ze statg predkoscia,
zalezng od ustawionej predkosci przeptywu, i z sitg zalezng od panujgcego cisnienia
(max. 400 baréw). Cofanie ttoka i napetnianie cylindra ptynem zachodzi w czasie ok.
200 ms, niezaleznie od ustawionej szybkosci przeptywu; jest to wiec martwy czas, w
ktorym ptyn nie jest przemieszczany.

Plyn jest doprowadzany za pomocg cienkich wezykéw teflonowych. Przy
maksymalnie oszczednej konfiguracji objetos¢ ptynu w pompce, wezykach i komoérce
pomiarowej wynosi tgcznie ok. 2 ml, przy konfiguracji z dtuzszym wezykiem ssgcym
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zakonczonym metalowym filtrem porowatym firmy Waters objetos¢ ta wynosi ok.
6 ml.

Pomiar absorpcji przejsciowej realizowano metoda dwuwigzkowg. Wigzka
sondujgca przechodzi przez obszar wzbudzony (przestrzennie przekrywa sie z
wigzka pompujacg), natomiast wigzka referencyjna przechodzi przez obszar
niewzbudzony. Mierzona gestos¢ optyczna absorpcji obliczana jest ze wzoru (3.6):

0 o) 190)
AOD(,t)=log [: ©) ?}i)) I(E))r) (K)J

Na poczatku pomiaru mierzone sg szumy wiasne detektora (bez dostepu Swiatta z
zewnatrz), ktére sg odejmowane od wszystkich dalszych pomiaréw. Nastepnie
mierzona jest wielkos¢ Io(s)/lo(r) jako stosunek natezenia wigzki sondujgcej do
referencyjnej pod nieobecnos¢ pompy oraz natezenie docierajgcego do detektora
Swiatla wywotane samg pompg (fluorescencja probki i Swiatto rozproszone) — tzw.
Swiatto pasozytnicze. W koncu rozpoczyna sie witasciwy pomiar natezenia wigzki
sondujacej I® i referencyjnej 1™ dla kolejnych potozen optycznej linii opézniajacej, od
ktorych, przed zastosowaniem powyzszego wzoru, odejmowane jest Swiatto
pasozytnicze. Program umozliwia okreslenie kroku, z jakim przesuwana jest
optyczna linia opdzniajaca, liczby krokow, liczby usrednianych pomiarow dla jednego
potozenia linii opdzniajgcej, czasu otwarcia kamery CCD na pojedynczy pomiar oraz
liczby powtorzen przechodzenia catego ustawionego zakresu (cyklu). Na ekranie
komputera na biezgco wyswietlana jest mierzona wartos¢ AOD w zaleznosci od
dtugosci fali dla aktualnego potozenia stolika (czyli czasu opdznienia miedzy pompa
a sondg), a na koncu kazdego cyklu dane zapisywane sg na dysku.

Sam pomiar absorpcji przejsciowej i zapis danych wykonywany jest przez
program napisany przez mgr Macieja Lorenca i dr Ryszarda Naskreckiego w jezyku
makroinstrukcji Macro Basic, pracujacy pod programem ,Winspec’ v.6.1.2 firmy
Priceton Instruments. Do zapisywania danych w oszczedniejszej, binarnej formie, ich
wizualizacji oraz wstepnej analizy stuzy program w srodowisku PV-Wave firmy Visual
Numerics, ktory napisatem wykorzystujac procedury dr Naskreckiego dostosowane
do systemu Unix.
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4. Pomiary wstepne i testujace

4.1. Pomiar absorpcji przejsciowej dla czasteczki DCM w metanolu

Pierwsze pomiary absorpcji przejSciowej na opisywanym uktadzie
pomiarowym zostaty wykonane dla czgsteczki DCM (4-dicyjanometyleno - 2-metylo -
6-p-dimetyloaminostyren - 4H-pyran). Wzoér  strukturalny tej molekuly jest
przedstawiony na rys. 4.1.

C(CN)2

H3C O CH=—= CH@ N(CH3)2

Rys. 4.1. Wz6r strukturalny czgsteczki DCM.

DCM jest czesto stosowanym barwnikiem laserowym, charakteryzujgcym sie
szerokim zakresem przestrajalnosci, duzg wydajnoscig fluorescencji i dobrg
fotochemiczng stabilnoscig [18]. Dla czasteczki te obserwuje sie stabe nakrywanie

pasm absorpcji i emisji zwigzanych z przejsciem pomiedzy stanem podstawowym Sy
i wzbudzonym Sq. Poza tym czagsteczka DCM wyréznia sie bardzo znaczgcym
wzrostem momentu dipolowego czasteczki przy przejsciu ze stanu podstawowego do
wzbudzonego. Moment dipolowy w stanie S4 wynosi 26.3 D, podczas gdy w stanie
So rowna sie 6.1 D [18]. Otaczajgce dipole, pochodzace od polarnego
rozpuszczalnika, porzadkujg sie bardziej pod wptywem zwiekszonego momentu

dipolowego molekuty DCM w stanie S4 i powodujg obnizenie energii poziomu
wzbudzonego. Dlatego tez wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika obserwuje
sie przesuniecie pasm absorpcji i emisji w strone czerwieni.

W przeprowadzonych eksperymentach absorpcji przejsciowej badano
czasteczki DCM w metanolu, ktory jest silnie polarnym rozpuszczalnikiem. Stezenie

barwnika wynosito 5x10™ mol/l. Wigzka wzbudzajgca miata dtugosc fali 395 nm.

Widmo stacjonarne absorpcji i emisji DCM w metanolu jest przedstawione na
rys. 4.2. Przesuniecie Stokes’a pomiedzy maksimum absorpcji a maksimum
fluorescencji wynosi okoto 160 nm.

Podstawowe wyniki pomiaru absorpcji przejsciowej przedstawione sa na
rysunkach 4.3 - 4.6.
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Rys. 4.2. Stacjonarne widmo absorpcji i fluorescencji dla DCM w metanolu
(na podstawie [19]).

Teansent Sawn

Rys. 4.3. Zaleznos¢ przejsciowego wzmocnienia (absorbancja AOD pomnozona
przez (-1)) od czasu i dtugosci fali dla DCM w metanolu w zakresie 20 ps.

Transient Sawn
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Rys. 4.4. Ujemna absorban'gja dla DCM w metanolu w zakresie 2 ps.
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Rys. 4.5. Inna forma przedstawienia danych z rys. 3.21. Biaty kolor oznacza

Transient Gain

Rys. 4.6. Widma absorpcji przejsciowej DCM w metanolu dla wybranych czaséw.

Rys. 4.3 i 4.4 przedstawiajg trojwymiarowy wykres zaleznosci ujemnej
absorpcji przejsciowej (-AOD) od dtugosci fali i czasu miedzy nadejSciem impulsu
pompujgcego i sondujgcego dla dwdch réznych zakreséw czasu: 20 ps i 2 ps. Na
rys. 4.5 i 4.6 zawarte sg te same dane dla dtuzszego zakresu, ale w innych formach.
Dodatnie wartosci odpowiadajg wzmocnieniu impulsu sondujgcego (wzgledem
impulsu referencyjnego), natomiast warto$ci ujemne — absorpcji fotonéw. Zero na
skali czasu nie odzwierciedla momentu przekrywania sie pompy i sondy w probce, a
jedynie wskazuje czas rozpoczecia pomiaru. Pomiar rozpoczyna sie przed
rzeczywistym zerem, aby lepiej pokaza¢ narastanie sygnatu oraz dostarczy¢ kilku

wzmocnienie, czarny — absorpcje.
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widm do ustalenia usrednionego poziomu sygnatu zerowego. Faktyczne zero
czasowe znajduje sie w poczatku narastania sygnatu i wynosi ok. 5 ps dla pomiaru w
dluzszej skali czasu (co jest dobrze widoczne na rys. 4.5 i 4.6) i ok. 600 fs dla
pomiaru w krotkiej skali czasu.

Przedstawione wyniki bardzo dobrze zgadzajg sie z podobnymi pomiarami
opisanymi w pracach [18] i [19]. Wyrazne sg przede wszystkim dwa szerokie pasma:
absorpcji przejsciowej w zakresie od ok. 420 nm do 480 nm i wzmocnienia (ujemnej
absorpcji przejsciowej) od 550 nm do 650 nm i dalej. Pasma te bardzo szybko
narastajg i dlugo utrzymujg statg wartoS¢ (w mierzonej skali czasu nie
zaobserwowano zaniku ani absorpcji ani wzmocnienia). Pasmo w czesci niebieskiej
odpowiada absorpcji przejsciowej ze stanu wzbudzonego Sq4 do wyzszych
singletowych stanéw wzbudzonych S,,. Wzmocnienie jest efektem emisji wymuszonej

ze stanu Sq, ktére dodaje sie do biatego Swiatta sondy w zakresie widma
odpowiadajgcemu fluorescenciji stacjonarnej (por. rys. 4.2).

Nieco bardziej wnikliwa analiza pozwala dostrzec stosunkowo niewielkie
przesuwanie sie maksimum absorpcji w strone fal krétszych oraz znacznie wieksze
przesuwanie maksimum wzmocnienia w strone fal dtuzszych. Obserwowane zmiany
spektralne ilustrujg dynamike procesu solwatacji zwigzang ze zmiang orientaciji
polarnych molekut rozpuszczalnika wokét wzbudzonej czgsteczki DCM w wyniku
znacznego zwiekszenia jej momentu dipolowego w stanie Sq. W miare przebiegu

procesu solwatacji obserwuje sie obnizenie energii poziomu S4. Tak wiec wraz ze
wzrostem czasu po wzbudzeniu zmniejsza sie energia fotonéw emitowanych w

przejsciu S1—Sg oraz rosnie energia absorbowanych fotonoéw dla przejscia S1—S,.

W zakresie pomiedzy 500 — 540 nm obydwa te procesy nakfadajg sie
spektralnie na siebie i konkurujg ze sobg. Ponadto, na obserwowane widmo
absorpcji przejsciowej naktada sie widmo absorpcji stacjonarnej (depopulacja stanu
podstawowego objawia sie efektem wybielania, czyli zmniejszenia absorpcji
stacjonarnej z sondy wzgledem referencji). Powoduje to, Zze jednoznaczna
interpretacja wynikdw spektralnych i kinetycznych w tym zakresie jest bardzo
utrudniona. Mozna natomiast dosc¢ prosto zbada¢ ewolucje maksimum wzmocnienia.

W celu znalezienia potozenia maksimum dla danego czasu wierzchotek widma
wzmochnienia opisano krzywg Gaussa. Zebrane wartosci (zamienione na jednostki
energetyczne cm'1) w zaleznoéci od czasu dopasowano funkcjg wyktadniczg. Dane
w zakresie 20 ps (rys. 4.7) bardzo dobrze pasujg do zaniku dwuwyktadniczego o
charakterystycznych czasach 0,230+0,007 ps i 3,27+0,20 ps. Szybka sktadowa
zaniku zgadza sie z czasem jednowyktadniczego przesuwania sie maksimum,
dopasowanego dla danych w zakresie 2 ps (rys. 4.8), rownego 223+15 fs. Czasy te
odpowiadajg dynamice reorganizacji polarnych molekut rozpuszczalnika wokot
zwiekszonego momentu dipolowego czgsteczki DCM po wzbudzeniu.

Otrzymane czasy sg bardzo zblizone do wynikoéw pomiarow fluorescencji DCM
w metanolu metodqg ,up-konwersji’, zamieszczonych w pracy [19], gdzie podane jest
dopasowanie dwuwyktadnicze o czasach 0.17ps i 3.2 ps. Takze otrzymane
przesuniecie maksimum pasma fluorescencji od 17440+38 cm’” (YotAq1+Az) do
15880416 cm’’ (yo) jest w bardzo dobrej zgodnosci z wartosciami

17500—15800 cm'1, uzyskanymi w pracy [19] oraz (17600+300)—(15800+300) cm'1,
otrzymanymi w pracy [18].
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Rys. 4.7. Przesuniecie maksimum wzmocnienia dla DCM w metanolu dla pomiaréw
w zakresie 20 ps. Punkty odpowiadajg danym doSwiadczalnym, linia — dopasowanej
funkcji dwuwyktadniczej w postaci: f(t) = yo + As exp (-t/t1) + Az exp (-t/ty).
Otrzymano nastepujacy wynik: y, =15878 + 16 cm’”,

A; =865+ 13 cm’’, 11=0,230 + 0,007 ps,

Az =696+ 9 cm’ 1,=3,27 + 0,20 ps
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Rys. 4.8. Przesuniecie maksimum wzmocnienia dla DCM w metanolu dla pomiaréw
w zakresie 2 ps. Punkty odpowiadajg danym doSwiadczalnym, linia — dopasowanej
funkcji jednowyktadniczej w postaci: f(t) = yo + A exp (-t/).

Otrzymano nastepujacy wynik: yo =16550 + 19 cm’,
A=1152+31cm™’, 1=223 +15fs
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Wyniki absorpcji przejsciowej dla DCM w krotkiej skali czasu (rys. 4.4), w
ktérej pomiary wykonywane byty z krokiem 33 fs, bardzo wyraznie pokazujg
przesuwanie sie rzeczywistego zera w miare zwiekszania dtugosci fali, wynikajace z
efektu dyspersiji predkosci grupowej (problem ten zostat zasygnalizowany w rozdziale
2.6). Dla fal niebieskich zero pojawia sie szybciej niz dla fal czerwonych. W celu
skorygowania tego zjawiska napisany program oblicza spodziewane opdznienie
pojawienia sie poczatku sygnatu dla poszczegolnych dtugosci fal wzgledem dtugosci
wigzki pompujacej. W tym celu nalezy podac, jakie materiaty i o jakiej grubosci
znajdujg sie na drodze impulsu sondujacego przed dotarciem do probki. Na
podstawie wzoréw (3.11) i (3.12) przy znanych wspotczynnikach Sellmeiera A, B, C i
D dla poszczegolnych materiatow obliczane jest sumaryczne przesuniecie czasowe.
Rys. 4.9 pokazuje taki teoretyczny wynik dla wystepujacej w warunkach
eksperymentu 5.7 mm warstwy szkta kwarcowego (2 mm grubosci ptytki do generacji
Swiatta biatego, 1.3 mm $redniej grubosci soczewki i 2.4 mm grubo$ci przedniej
Scianki komorki pomiarowej).
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Rys. 4.9. Obliczone teoretycznie przesunigcie czasu zerowego wskutek efektu GVD
dla 5.7 mm szkta kwarcowego.

Skorygowanie danych eksperymentalnych odbywa sie przez przesuniecie
kinetyk w czasie dla poszczegodlnych dtugosci fal o odpowiednie, obliczone wczesniej
wartosci. Na rys. 4.10 pokazany zostat efekt takiego przesuniecia dla wybranych
dtugosci fal, natomiast rys. 4.11 przedstawia ewolucje catego widma przed i po
korekcji. Wida¢ z nich, ze moment rozpoczecia sygnatu, zaréwno dla absorpcji jak i
dla wzmocnienia, wyréwnuje sie po skompensowaniu zjawiska dyspersji, co
Swiadczy o poprawnosci uzytej metody. Przesuwanie blokami dtugosci fal,
wystepujace na rys. 4.11, wynika z czasowego kroku pomiaru, do ktérego musi byc¢
zaokraglana wartos¢ przesuniecia. Im mniejszy krok, tym szerokosci blokéw bytyby
mniejsze.
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Rys. 4.10. Kinetyki sygnatu absorpcji przejsciowej DCM w metanolu dla wybranych
dfugosci fal:
a) bez korekcji zera
b) po skorygowaniu przesuniecia zera wynikajgcego z efektu GVD.
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Rys. 4.11. Obraz absorpcji przejsciowej DCM w metanolu:
a) bez korekcji zera
b) po skorygowaniu przesuniecia zera wynikajgcego z efektu GVD.

Przy okazji rozwazania wptywu efektow dyspersji predkosci grupowej mozna
jeszcze policzy¢ rozmycie czasowe sygnatu, wynikajgce z grubosci probki, omawiane
w rozdziale 3.2. Na podstawie wzoru (3.20) dla 1 mm warstwy metanolu i

maksymalnej z mierzonych dtugosci fali 650 nm wynosi ono 1 (650 nm) = 100 fs.
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Na samym poczatku narastania sygnatu dla DCM w metanolu, na diugosciach
fal ok. 440-450 nm pojawia sie bardzo waskie czasowo i spektralnie pasmo ujemne;j
absorpcji (por. rys. 4.4 i 4.11). Na rys. 4.12 przedstawiony zostat doktadny pomiar
tego pasma w bardzo kroétkiej skali czasu, a na rys. 4.13 — kinetyki dla wybranych
dtugosci fal. Zadna fluorescencja nie wykazuje takich wtasnoéci. Jedynym procesem,
ktéry mogtby by¢ odpowiedzialny za ten efekt, jest wymuszone rozpraszanie
ramanowskie typu stokesowskiego [10] (wspomniano o nim w rozdziale 2.3 jako
zjawisku pobocznym przy generacji Swiatta bialego) na czasteczkach
rozpuszczalnika.

Time (ps)

430 435 440 445 4350 455
Wavelength (nm)

Rys. 4.12. Pasmo wymuszonego rozpraszania ramanowskiego w metanolu (czarny
kolor dla czasow po pojawieniu sie pasma oznacza rozpoczynajgcq sie absorpcje
DCM).
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Rys. 4.13. Kinetyki dla wybranych dfugosci fal pokazujgce pasmo wymuszonego
rozpraszania ramanowskiego w metanolu.
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Wyjasnienie natury tego pasma mogtoby wiec by¢ nastepujgce: foton z wigzki
pompujacej przenosi czgsteczke metanolu do wirtualnego poziomu wzbudzonego,
ktorego czas zycia jest nieskonczenie krétki. Z poziomu wirtualnego czagsteczka
moze przejs¢ na wyzszy oscylacyjny poziom stanu podstawowego, zwigzany z
drganiem jakiego$ wigzania, emitujagc foton o mniejszej energii niz foton
wzbudzajagcy. Takie przejscie jest tym bardziej prawdopodobne, im w uktadzie
znajduje sie wiecej kwantow promieniowania pasujgcych do réznicy energii miedzy
stanem wirtualnym a poziomem oscylacyjnym (jest to analogiczne do emis;ji
wymuszonej odpowiedzialnej za wszelkg akcje laserowg, stad nazwa zjawiska). Tych
kwantow o dopasowanej energii dostarcza impuls swiatta biatego, w ktérym znajdujg
sie fotony z catego zakresu widma. Tak wiec fotony o odpowiedniej dtugosci fali
,zdejmujq” obsadzenie z poziomu wirtualnego i jednoczesnie ich liczba wzrasta (na
tych dtugosciach fal obserwujemy wzmocnienie).

Tak wiec do zajscia wymuszonego rozproszenia ramanowskiego potrzeba
fotonéw zaréwno z pompy jak i z sondy. Interpretacja w oparciu o poziom wirtualny
ttumaczy, dlaczego obserwowane zjawisko wystepuje tak krétko, jedynie w
momencie przekrywania sie impulsu pompujgcego i sondujgcego w probce, czyli na
samym poczatku narastania sygnatu absorpcji przejsciowej. Wystepowanie
pojedynczego pasma zgadza sie o0golng wiasnoscig widm wymuszonego
rozpraszania Ramana, w ktdérych obserwuje sie zwykle jedng lub dwie linie
charakterystyczne dla danej substancji [2] (ewentualnie widaC jeszcze nadtony, czyli
wielokrotnosci energii obserwowanych linii).

Dopasowana funkcjg Gaussa szerokos¢ potdwkowa pasma dla réznych
dtugosci fal i dwoch roznych pomiardw (tacznie 14 dopasowan) wynosi 104 + 3 fs.
Jest to bardzo zblizone do szerokosci potéwkowej funkcji korelacji miedzy impulsem
pompujacym i sondujgcym réwnej ok. 120 fs (pomiar tej funkcji korelacji w oparciu o
dwufotonowg absorpcje jest przedstawiony w nastepnym rozdziale). Mniejsza
szerokos¢ obserwowanego pasma moze wynikac z faktu, ze na jego obraz naktada
sie rozpoczynajgca sie absorpcja przejsciowa (por. rys. 4.13) molekut DCM, ktéra
obniza poziom sygnatu, uniemozliwiajac poprawne dopasowanie.

Maksimum waskiego pasma pochodzacego od wymuszonego rozpraszania
ramanowskiego przypada na ok. 443 nm. Diugos¢ fali wzbudzajacej wynosita
395 nm. Poziom oscylacyjny, uczestniczacy w rozpraszaniu, ma wiec energie (w
skali centymetrow odwrotnych) rowna;:

25316 cm’™ (395 nm) —22 573 cm™' (443 nm) =2 743 cm”’
Wydaje sie to w dobrej zgodnosci z danymi literaturowymi, podajgcymi wartosc
2835cm” dla widma wymuszonego rozpraszania ramanowskiego w metanolu,
zwlaszcza biorgc pod uwage rozdzielczos¢ spektralng naszej aparatury, wynoszaca
ok. £1 nm, czyli w rozwazanym zakresie +50 cm™' oraz niedoktadnosé okreslenia
dtugosci fali wzbudzajace;j.
Rysunki 4.12 i 4.13 pokazujg réwniez, ze maksimum piku przesuwa sie w

czasie w strone coraz krétszych fal. Dla tego dos¢ zaskakujgcego efektu nie udato
sie nam jak dotad znalez¢ zadowalajgcego wyttumaczenia.
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4.2. Wyznaczenie czasowej zdolnosci rozdzielczej uktadu oraz
dyspersji ,,czasu zero” na podstawie dwufotonowej absorpciji

Czesto stosowang metoda okreslania czasowej rozdzielczosci ukfadu do
badania absorpcji przejsciowej jest pomiar absorpcji dwufotonowej [20]. Wystepuje
ona przy dostatecznie duzych gestosciach energii w réznych osrodkach, zaréwno
statych, jak i ciektych, i polega na jednoczesnym pochtonieciu jednego fotonu z
impulsu pompujacego i jednego fotonu z impulsu sondujgcego. Proces taki zachodzi
wiec tylko w momencie przekrywania sie obydwu impulséw w probce i bezposrednio
odzwierciedla funkcje wzajemnej korelacji, dang wzorem (3.8).

Rys. 4.14 pokazuje efekt pomiaru dwufotonowej absorpcji w 1 mm plytce ze
szkta kwarcowego. Swiatto biate generowane bylo w 2 mm plytce z fluorku wapnia.
Dtugosc fali wigzki wzbudzajgcej wynosita 399 nm.
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Rys. 4.14. Dwufotonowa absorpcja w 1 mm szkta kwarcowego.

Dla 21 kinetyk dla réznych dtugosci fal w zakresie od 430 do 630 nm
wykonano dopasowanie krzywej Gaussa do sygnatu dwufotonowej absorpciji.
Szerokosci potdwkowe krzywych pozwolity wykresli¢ rys. 4.15. Jak wida¢, czas
trwania dwufotonowej absorpciji jest dla wszystkich pomiaréw bardzo zblizony i nie
zalezy od dtugosci fali; wykazuje jedynie niewielki, przypadkowy rozrzut. Srednia
otrzymanych wynikéw wynosi 120.3 + 0.7 fs. Jest ona szerokoscig potdwkowa funkciji
korelacji wzajemnej natezenia impulsu wzbudzajgcego i sondujgcego. Przy
zatozeniu, ze szerokos¢ potéwkowa impulséw Swiatta biatego jest taka sama jak
szerokos¢ impulséw wigzki podstawowej, ktdre je generuja, oraz ze impulsy wigzki
podstawowej i drugiej harmonicznej majg w przyblizeniu taki sam czas trwania,
mozna otrzymany wynik zinterpretowac jako szerokosc¢ funkcji autokorelacji impulsu
laserowego. Pozwala to na podstawie tabeli 3.1 oszacowa¢ czas trwania tego
impulsu. Po przyjeciu ksztattu impulsu laserowego jako secans hiperboliczny jego
szerokos¢ potdwkowa wynosi 78 fs, natomiast dla funkcji Gaussa — 85 fs.

52



140 -

e dane eksperymentalne
~~~~~~~~~ $rednia = 120.3 fs
(odch. stand. $redniej = 0.7 fs)

-

w

o
1

—
N
o
1
]
.
[}
.:
o
L]
.

N

-

o
1

Szerokosé potéwkowa [fs]

100 ——
400 450 500 550 600 650
Dtugosé¢ fali [nm]

Rys. 4.15. Szerokos$c potowkowa sygnatu dwufotonowej absorpcji w zalezno$ci od
dtugosci fali. Szerokosci okreslono na podstawie dopasowania krzywej Gaussa. Linia
przerywana pokazuje Srednig dla 21 punktow pomiarowych.

Z tego samego dopasowania krzywej Gaussa do sygnatu dwufotonowej
absorpcji otrzymuje sie rowniez potozenie maksimum dla kazdej dtugosci fali. Dzieki
temu mozna eksperymentalnie wyznaczy¢ wptyw diugosci fali na potozenie ,czasu
zero”, wynikajacy z efektu dyspersji predkosci grupowej. Zaleznosc ta przedstawiona
jest na rys. 4.16. Korzystajac z metod opisanych w poprzednim rozdziale oraz w
rozdziale 3.3 mozna wykre$li¢ teoretyczny przebieg takiej krzywej dla materiatéw o
réznych grubosciach, przez ktére przechodzi swiatto biate ulegajac poszerzeniu.
Obliczenia wykonano dla 2 mm ptytki ptaskoroéwnolegtej z fluorku wapnia (ptytka do
generacji kontinuum swiatta biatego) i 1.8 mm szkta kwarcowego (1.3 mm grubosci
soczewki oraz potowa grubosci ptytki pomiarowej, gdyz nie mozna doktadnie
stwierdzi¢, jak czesS¢ wptywa na przesuniecie zera, a jaka na poszerzenie sygnatu). Z
rysunku wynika, ze zgodnos¢ punktow doswiadczalnych 2z obliczeniami
teoretycznymi jest do$¢ dobra, co jeszcze raz potwierdza poprawnos$¢ przyjetej
metody korekcji zera.

Pomiary dwufotonowej absorpcji wykonywane byly réwniez dla grubszych
ptytek. Rys. 4.17 prezentuje wynik pomiaru w 2.4 mm ptytce szkla kwarcowego.
Wida¢ wyraznie, ze sygnat ulega znacznemu poszerzeniu dla coraz wiekszych
dtugosci fal. Jest to spowodowane znaczng gruboscig materiatu, ktéra wptywa na
rozmycie czasowe sygnatu, ktore z kolei zalezy od réznicy miedzy dang dtugoscia fali
sondy a dtugoscig fali pompy (por. wzér (3.8)). W takim przypadku w celu
wyznaczenia poprawnej szerokosci funkcji korelacji wzajemnej nalezatoby wzig¢
sygnat dwufotonowej absorpcji z zakresu fal bliskich 400 nm, dla ktérych rozmycie
czasowe jest jeszcze niewielkie.

53



400+

= dane eksperymentalne,
3004 obliczenia teoretyczne A

2
e 200+
>
£
7
< 100+
=

0-

400 450 500 550 600 650
Dtugosc¢ fali [nm]

Rys. 4.16. Przesuniecie momentu przekrywania pompy i sondy w probce (czasu

zerowego) dla réznych dtugosci fal wskutek efektu GVD. Punktami zaznaczono

wyniki pomiaru dwufotonowej absorpcji, natomiast linia ciggta przedstawia wynik
obliczen teoretycznych.
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Rys. 4.17. Dwufotonowa absorpcja w 2.4 mm szkta kwarcowego.
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4.3. Pomiar kinetyki fotowybielania filtrow optycznych

Ostatnim z prezentowanych w tej pracy wynikow jest pomiar wybielania
absorpcyjnych filtrow optycznych. Filtry te wycinajg dtugosci fal pasujgce do pasm
absorpcji czgsteczek, ktorymi domieszkowana jest szklana matryca. Naswietlenie
filtru intensywnym impulsem pompujacym moze spowodowaC przeniesienie
wiekszosci absorbujgcych czgsteczek do wyzszego stanu wzbudzonego i wowczas
przez pewien czas, zalezny od czasu zycia w stanie wzbudzonym, filtr przepuszcza
Swiatto, ktore dotychczas pochtaniat. Ten efekt nazywa sie wiasnie wybielaniem.

Eksperyment typu pompa — sonda Swiatta biatego idealnie nadaje sie
obserwacji tego zjawiska, pod warunkiem, ze czas zycia w stanie wzbudzonym nie
jest dtuzszy od okresu pomiedzy kolejnymi impulsami pompujacymi. Efekt wybielenia
dla przyktadowego kolorowego filtru z rosyjskiego zestawu TOCT 9411-81 prezentuje
rys. 4.18. Wida¢ na nim, ze po przejsciu pompy filtr staje sie przejrzysty dla pewnych
dtugosci fali sondy w stosunku do impulsu referencyjnego, co obserwuje sie jako
wzmocnienie.

Transient Gairn

Aroansent Gawn

Rys. 4.18. Efekt wybielania filtru optycznego — trojwymiarowy wykres oglgdany pod
dwoma réznymi kgtami.

Omawiany efekt daje bardzo wyrazny i silny sygnat, ktory w skali
pikosekundowej trwa bardzo dtugo. Dzieki temu moze byC to bardzo dobra metoda
znajdowania ,zera”, czyli takiego potozenia linii opdzniajgcej impuls sondujgcy
wzgledem pompujacego, przy ktérym impulsy te przekrywajg sie w probce (jest to
czas rozpoczecia sygnatu wybielenia). O ile barwnik DCM nadaje sie do okreslania
tego czasu zerowego w przypadku pomiaréw w cieczach, z komoérkg przeptywowa, o
tyle wybielanie filtru moze by¢ bardziej pomocne przy pomiarach absorpcji
przejsciowej w ciatach statych.
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5. Podsumowanie i wnioski

W przedtozonej pracy magisterskiej przedstawiono obszerny opis uktadu do
badania absorpcji przejsciowej z femtosekundowg zdolnoscig rozdzielczg ze
szczegolnym uwzglednieniem uktadu laserowego wytwarzajgcego femtosekundowe
impulsy sSwietlne. Pewne zagadnienia, wazne z punktu widzenia zrozumienia
dziatania uktadu i metody pomiaru, ktére nie wystepujg w ogolnym kursie fizyki na
studiach, zostaty zaprezentowane w czesci teoretycznej. Czes¢ eksperymentalna,
poza wspomnianym opisem, zawiera wyniki szeregu wstepnych pomiaréw,
niezbednych do przetestowania aparatury i wyznaczenia jej istotnych parametréw.
Do najwazniejszych rezultatow naleza;

e Zmierzenie dwufotonowej absorpcji pozwolito okreslic szerokos¢ potdowkowg
funkcji korelacji wzajemnej miedzy impulsem pompujacym i sondujacym na
120 fs; parametr ten decyduje o czasowej rozdzielczosci uktadu.

e Zgodnos¢ wynikow pomiarow absorpcji przejsciowej czgsteczki DCM w metanolu
z danymi literaturowymi (tak pod wzgledem wtasnosci widmowych jak i
kinetycznych) swiadczy o prawidtowej kalibracji uktadu w skali spektralnej oraz
czasowe;.

e Zgodnosc¢ danych eksperymentalnych z obliczeniami opdznienia potozenia punktu
zerowego wskutek istnienia dyspersji predkosci grupowej, zweryfikowana
zarébwno dla pomiaréw DCM jak i absorpcji dwufotonowej, wskazuje na
poprawnos¢ stosowanej metody teoretycznej korekcji czasu zerowego w
zaleznosci od dtugosci fali.

e Dobre poznanie sygnatu absorpcji przejsciowej dla roztworu DCM w metanolu
oraz wybielania filtrow optycznych pozwala zastosowaé je jako wzorce do
znajdowania pofozenia zerowego - pierwszy w przypadku pomiarow w
substancjach w stanie ciektym, drugi — w stanie statym. Moze sie to okazac
szczegOlnie przydatne po wymianach elementéw optycznych, kiedy drogi
promieni moga ulec znacznej zmianie.

e W obecnej konfiguracji poziom szuméw mierzonych zmian gestosci optycznej
absorpcji AOD przy pomiarze trwajgcym 200 ms (czas otwarcia kamery CCD) i
usrednianiu nie wiecej niz 10 razy wynosi +0.005, sygnat na poziomie 0.01 jest
wiec juz bardzo wyrazny.

W celu poprawienia dziatania uktadu (i uczynienia z niego aparatury do
atrakcyjnych badan w skali miedzynarodowej) niezbednych wydaje sie kilka
usprawnien i modyfikacji. Czes¢ z nich jest juz w trakcie realizacji, inne znajdujg sie
w najblizszych planach:

e Zastosowanie dwoch migawek w torze wigzki wzbudzajacej i sondujacej,
odpowiednio zsynchronizowanych ze sobg i z otwarciem kamery CCD zbierajgcej
widmo pozwoli znacznie polepszy¢ stosunek sygnatu do szumu i uproscic
czynnosci wykonywane przez obstugujacego pomiar. Gtéwna zmiana polegac
bedzie na naprzemiennym pomiarze wielkosci 1 /17§ 15® /1, wystepujacych
we wzorze (3.6) (dotychczas sygnat bez pompy zbierany byt tylko na samym

56



poczatku pomiaru). Pozwoli to zmniejszy¢ wptyw fluktuacji natezenia wigzki
Swiatta biatego oraz ewentualnych niewielkich zmian biegu wigzki w réznych
potozeniach linii opdzniajacej. Poza tym bedzie mozna zmniejszy¢ czas
akumulacji zwiekszajgc jednoczesnie ich liczbe, co poprawi statystyke danych.

Przeptywowa komérka pomiarowa powinna mie¢ mniejszg grubos¢ (optymalnie
0.5 mm lub mniej), aby zminimalizowac rozmycie sygnatu, oraz posiadac ciensze
okienka w celu zmniejszenia przesuwania sie zera wskutek poszerzenia GVD.

Pompka ttoczaca ptyn musiataby mie¢ wiekszg wydajnos¢ i pracowaé w trybie
ciggtym, a nie impulsowym. Najlepszym rozwigzaniem, z punktu widzenia zmian
fotochemicznych, jakie mogg zachodzi¢ w badanej substanciji, jest sytuacja, gdy
kazdy impuls wzbudzajacy trafia na Swiezy roztwoér.

W niektorych przypadkach celowe moze okazacC sie wykonanie pomiaréw w
wiekszym oknie czasowym (np. do 1ns), niz pozwala na to obecna linia
opdzniajgca. Dlatego dobrze bytoby zaadoptowacl stolik przesuwajacy sie w
szerszym zakresie, nawet kosztem zwiekszenia minimalnego kroku przesuwu.

Aby zwiekszyC rozdzielczos¢ spektralng pomiaréw nalezatoby zastosowaé
kamere CCD o wiekszej rozdzielczosci niz obecna (np. 1024 na 400 pikseli).

Przy pewnych pomiarach przydataby sie w polichromatorze siatka dyfrakcyjna o
wiekszej rozdzielczosci (np. 600 rys/mm), ktéra pozwolitaby zawezi¢ badany
obszar spektralny do wybranego, mniejszego przedziatu.
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6. Dodatek: Ugiecie swiatta na fali ultradzwiekowej

6.1. Normalne zjawisko ugiecia swiatta

Normalne zjawisko ugiecia $wiatta na fali ultradzwiekowej nazywane jest
czesto efektem Debye'a i Searsa, od nazwisk naukowcéw, ktérzy zaobserwowali je
po raz pierwszy w 1932 r. Jego zasada zostata schematycznie przedstawiona na rys.
6.1 [7].

fala swietlna ®

fala akustyczna Q

Rys. 6.1. Dyfrakcja Swiatta na fali ultradzwiekowe.

Jesli monochromatyczng wigzke swiatta (np. laserowego ) skierujemy na
substancje, w ktérej rozchodzi sie fala akustyczna o wysokiej czestotliwosci, w
kierunku prostopadtym lub prawie prostopadtym do kierunku padajacej wiagzki, to
Swiatto ulegnie ugieciu, podobnie jak na siatce dyfrakcyjnej, dajac na ekranie szereg
prazkéw. Ponadto, ugiete wigzki bedg miaty czestotliwosci zwiekszone Ilub
zmniejszone o czestotliwos¢ fali akustycznej pomnozonej przez rzad ugiecia. Jesli
odchylenie nastepuje w te samg strone, co biegngca fala ultradzwiekowa, to
obserwujemy podwyzszenie czestosci, jesli w kierunku przeciwnym - obnizenie.

Zmieniajgc czestotliwosé fali ultradzwiekowej powoduje sie zmiane katdéw
odchylenia wigzek bocznych. Natomiast zmiana natezenia oraz szerokosci fali
akustycznej wywotuje zmiane wzglednych natezen prazkow ugieciowych.

Przyjmijmy nastepujace oznaczenia, ktére bedg wykorzystywane w dalszej
czesci:

o, A, kK =2n/\ - czesto$¢, dlugosc i wektor falowy fali Swietlnej,
Q, A, K=27/A - czestos¢, dtugosc i wektor falowy fali akustycznej,
C - predkosc¢ swiatta,
v - predko$¢ rozchodzenia sie fali akustycznej,
L - szerokosc¢ wigzki fali akustycznej,
o - kat ugiecia m - tego rzedu.
Ponadto spetnione sg zaleznosci:

c=olk, v=Q/K (6.1)
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6.1.A. Opis za pomoca siatki dyfrakcyjnej i efektu Dopplera

Fala ultradzwiekowa wywotuje zageszczenia i rozrzedzenia osrodka, w ktérym
sie rozchodzi. Predkos¢ dzwieku jest znacznie mniejsza od predkosci Swiatta,
mozemy wiec przyjac¢, ze w czasie padania fali elektromagnetycznej periodyczny
rozktad zageszczen i rozrzedzen nie zmienia sie. Rozpraszajg one swiatto, podobnie
jak otwory w siatce dyfrakcyjnej. Role odlegtosci miedzy otworami spetnia dtugosé
fali akustycznej A. Zatem warunek pozytywnej interferencji, okreslajacy katy ugiecia
poszczegolnych rzeddw, ma postac [4]:

sina,, = mi. (6.2)
A

Jednoczesnie jednak biegngca fala akustyczna, ktora ugina swiatto, powoduje
zmiane jego czestotliwosci, wynikajacg z efektu Dopplera. Jesli fala akustyczna
zbliza sie do obserwatora ugietej wigzki rzedu m, to wzor na zmierzong przez niego
czestosc swiatta wyglada nastepujgco:

1+

m=0 [—.
1-pB
B oznacza stosunek sktadowej predkosci zrédta ( w tym wypadku fali akustycznej ) w

kierunku obserwatora do predkosci swiatta. Dla matych B mozemy powyzszy wzor
przyblizy¢ oraz, korzystajac z rys.6.2, napisac:

Q)

®Om :0)(1+B):m+mm.

S a
vV SiI Y

Rys. 6.2. Sktadowa predkosci dzwieku w kierunku obserwatora dla odchylenia o
kat o.

Podstawiajgc zaleznosc (6.2) i wykorzystujgc wlasnosci (6.1) dostajemy:
oy, =c)+2m—“=c)+mQ.
c A
Jesli fala akustyczna oddala sie, to w powyzszym wyprowadzeniu wszystkie
znaki zmienig sie na przeciwne, a czestos¢ zmniejszy sie o mQ. Ostatecznie wiec:

O,=0tmQqQ. (6.3)
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6.1.B. Opis za pomoca fotonéw i fononéw

Zjawisko ugiecia Swiatta na ultradzwiekach mozna réwniez wyjasni¢
postugujac sie opisem korpuskularnym [5]. Fale Swietlng mozemy rozwazac jako
strumien fotonéw o energii ho i pedzie hk, natomiast fale akustyczng w osrodku jako
zbidér kwaziczgstek - fonondéw, o energii hQ i pedzie hK. Oddziatywanie Swiatta z
ultradzwiekami polega na pochtonieciu lub wyemitowaniu fononu przez foton,
oczywiscie przy obowigzujgcej zasadzie zachowania energii i pedu.

Jesli foton pochionie jeden fonon, to, zgodnie z zasadg zachowania energii,
jego czestos¢ musi wzrosng¢ o wartos¢ Q. Jednoczesnie zaabsorbowany ped
fononu objawi sie zmiang kierunku poruszajgcego sie fotonu o kat a, jak to jest
pokazane na rys. 6.3. Foton taki da wklad do pierwszego rzedu ugiecia wigzki
Swiatta.

K=2 /A a=arctg(rA/A)

k=2 1/A

Rys. 6.3. Sktadanie pedu fotonu hk i fononu hK. Wektory falowe k i K majq zwrot i
kierunek zgodny z kierunkiem rozchodzenia sie odpowiednio fali Swietlnej i
akustyczney.

Analogicznie pochtoniecie m fononéw objawia sie zwiekszeniem czestosci o m
Q i ugieciem pod katem:

A
oy =arctg (mxj. (6.4)

Poniewaz A<<A, wiec dla matych argumentéw funkcja tangens jest zblizona do
sinusa i otrzymujemy to samo, co ze wzoru (6.2).

W wyniku oddziatywania foton moze rowniez wykreowac¢ fonon akustyczny
kosztem swojej energii i pedu. W ten sposdb powstajg ugiecia w strone przeciwng do
kierunku rozchodzenia sie ultradzwiekow. Powstaniu m fononéw z jednego fotonu
towarzyszy zmniejszenie jego czestosci o mQ i zmiana kierunku o kat -o,,, gdzie o,
jest dane tym samym wzorem (6.4) ( foton oddaje czes¢ swojego pedu, czyli przy
skfadaniu pedu na rys. 6.3 zamiast wektora K mamy wektor -K ).
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6.1.C. Opis "matematyczny”

Aby otrzymac wartosci natezen dla poszczegdlnych wigzek ugietych nalezy
przeprowadzi¢ bardziej formalne rozwazania [4], [6]. Przyjmijmy oznaczenia osi jak
narys. 6.4.

fala akustyczna Q

Rys. 6.4. Oznaczenia przy opisie ugiecia Swiatta na fali ultradzwiekowej
( dla przejrzystosci zaznaczono tylko jedng wigzke ugietg rzedu m ).

Padajaca fale elektromagnetyczng mozna wyrazi¢ wzorem:

Zaktadajac, ze dtugos¢ L oddziatywania z falg akustyczng w osrodku o
wspotczynniku zatamania n nie jest zbyt duza, mozna zaniedba¢ odchylenie
podstawowej wigzki i uwzgledni¢ jedynie zmiane fazy fali elektromagnetycznej po
przejsciu przez osrodek. Droga optyczna w osrodku wynosi nL, gdyby nie byto
osrodka wynositaby L, zatem zmiana fazy spowodowana obecnos$cig osrodka jest
rowna: kL (n-1). Wobec tego wzér opisujacy fale elektromagnetyczng po przejsciu
przez osrodek nalezy zmodyfikowac¢ do postaci:

E-E, ei(kz—mt+kL(n—1))_ (6.5)

Fala akustyczna wywotuje periodyczne zmiany gestosci osrodka, powodujgc
tym samym zmiany wspétczynnika zatamania n, ktéry mozemy zapisaé w postaci:
n=ng +3nsin(Kx-Qt).
Ng jest wspoétczynnikiem zatamania osrodka niezaburzonego, dn jest amplitudg zmian

wspotczynnika zatamania wywotanych falg ultradzwiekowa; jest ona proporcjonalna
do amplitudy zmian ci$nienia akustycznego, zalezacej od natezenia ultradzwieku.
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Wstawiajac powyzsze wyrazenie do wzoru (6.5) dostajemy:
E-Eyel (o) it (no - 1))gikL 8n sin(kx—t) (6.6)

Ostatni czynnik eksponencjalny mozna roztozy¢ w szereg z uzyciem funkgji
Bessela na podstawie wzoru:

|a3|nb ZJ () |mb

m=—o0

gdzie J,, (a) oznacza funkcje Bessela pierwszego rodzaju rzedu k dla argumentu a.
Wprowadzajgc oznaczenie a = k L on i odpowiednio grupujac wyrazy mozna
wobec tego wzér (6.6) przeksztatci¢ do postaci:

Eonei(kL(no—1)) 3 dmla) @ i(kz+mKkx)-(o+ma)t) (g7

m=-—0o0

Wynika z niego, ze sSwiatto po przejsciu przez warstwe, w ktorej rozchodzi sie
fala ultradzwiekowa, przedstawia ukfad fal ptaskich o amplitudach okreslonych przez
funkcje J., (a). CzestoS¢ m-tej skitadowej Swiatta jest powiekszona (dla m>0) lub
pomniejszona (dla m<0) o czynnik mQ, co potwierdza wzor (6.3). Kierunek
rozchodzenia sie tych fal sktadowych lezy w ptaszczyznie xz i tworzy z kierunkiem

padania swiatta kat
om =arctg m5 =arctg m&
m k A)

czyli taki sam, jaki wynika ze wzoru (6.4). (Kat zwigzany jest z kierunkiem
wypadkowego wektora falowego sktadowej swiatta, ktory, jak wynika ze wzoru (6.7),
ma skfadowg w kierunku "x" rowng m K, natomiast sktadowg w kierunku "z" rowng
K.)

Ze wzoru (6.7) mozna rowniez otrzymac rozktad intensywnosci swiatta w
widmie ugieciowym jako sume kwadratow amplitud fal swietinych w poszczegolnych
rzedach ugiecia:

|=EZ +zojoJ%(a). (6.8)

m=—coo

Z wiasnosci funkcji Bessela wynika, ze Jy,2 (a)=J.42 (a), czyli dla fali
Swietlnej padajacej idealnie prostopadle wzgledem kierunku rozchodzenia sie fal
ultradzwiekowej mamy symetryczny rozktad natezen.
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6.2. Przypadek fali stojacej

Swiatto moze ulegaé dyfrakciji nie tylko na biegnacej fali ultradzwiekowej, ale
rowniez na fali stojgcej. Jesli z jednej strony naczynia z osrodkiem, w ktérym
nastepuje ugiecie, umieScimy generator fali akustycznej (zwykle ptytke
piezoelektryczng ), a z drugiej strony element odbijajacy, oraz doprowadzimy do
rezonansowego warunku istnienia fali stojacej, to otrzymamy podobny uktad fal
ugietych.

Kat ugiecia bedzie spetniat te samg zaleznosc¢ (6.2), co dla fali biegnacej,
natomiast w poszczegolnych rzedach ugiecia znajdg sie zmieszane w roznych
proporcjach rézne czestosci. Dla parzystych rzedéw ugiecia beda wystepowaty
czestosci o, ® £ 2 Q, o £ 4 Q, itd., natomiast dla nieparzystych - czestosci o + Q, ® *+
3 Q, itd. [8]. Zjawisko takie mozna wyjasni¢ postugujac sie modelem podwdjnej siatki
dyfrakcyjnej: jednej utworzonej przez fale ultradzwiekowag biegngcg w dodatnig
strone osi "Xx", drugg - przez fale biegngcg w strone ujemnych "x". W jezyku
fononowym oznacza to, ze foton moze pochtong¢ lub wytworzyé fonony tworzace
obydwie z fal sktadowych. Np. w zerowym ugieciu moze znalez¢ sie foton o czestosci
o+2Q, ktéry pochtonagt jeden fonon z fali biegnacej "w gore" i jeden fonon z fali
biegnacej "w dot", przez co jego wypadkowy kierunek pedu pozostat bez zmian.

Rozktad natezenia poszczegoinych rzedow ugiecia jest réwniez nieco inny,
gdyz opisujacy je wzér nie ma juz tak prostej postaci jak (6.8).

6.3. Anomalne zjawisko ugiecia swiatta

Dotychczasowe  rozwazania  byty stuszne w  przypadku, gdy
L <A2/2m), czyli dla niezbyt grubych warstw i niezbyt wysokich czestosci fali
ultradzwiekowej ( dla Swiatta widzialnego przy L=1cm czestotliwosé ta powinna by¢
rzedu kilkudziesieciu MHz ). W miare zwiekszania tych parametrow zaczyna
dominowac inne zjawisko - braggowskie odbicie czesci padajacej wigzki (rys. 6.5)
[7]. Jest to tzw. anomalne ugiecie Swiatta. Wystepuje ono samodzielnie dla
L >> A2/ 2nA ( czestotliwosé bliska 1 GHz ).

Wiagzka odbita powstaje na podobnej zasadzie, jak w przypadku odbicia
promieni rentgenowskich na ptaszczyznach sieciowych krysztatow [5]. Role
ptaszczyzn sieciowych spetniajg powierzchnie frontéw falowych ultradzwiekow. W
rownaniu Braggéw na kat padania i odbtysku 6 wystepuje wiec zamiast odlegtosci
miedzyptaszczyznowych dtugosé fali akustycznej:

e:arcsin[Lj. (6.9)
2A

W zjawisku tym mamy do czynienia wylacznie z pojedynczym aktem kreac;ji
lub anihilacji fononu przez foton. Jesli ugiecie nastepuje w strone biegnacej fali
ultradzwiekowej, to czestos¢ wiagzki odbitej ulega zwiekszeniu o wartos¢ Q (rys.
6.5a), jesli fala odbija sie w strone przeciwng - czesto$¢ zmniejsza sie o Q (rys.
6.5b ).
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fala padajagca o

fala odbita
0 0 o+ QO
()]
a)
Q)]
0 — 0
fala odbita
o-Q
fala padajaca ®
b) fala akustyczna Q

Rys. 6.5. Braggowskie odbicie fali Swietlnej na ultradzwiekach.

6.4. Przyktady zastosowania

Zjawisko ugiecia fali swietlnej na ultradzwiekach znalazto zastosowanie m.in.
w ukfadach stuzgcych do generacji i formowania impulséw laserowych. Normalne
zjawisko ugiecia na fali stojgcej wykorzystywane jest w modulatorze akusto -
optycznym, petnigcym funkcje aktywnego uktadu synchronizacji modéw lasera. Z
kolei braggowskie odbicie ze zmiang czestosci wystepuje w systemach wybierania
pojedynczych impulséw z ciggu impulséw szybko po sobie nastepujgcych.

6.4.A. Modulator akustooptyczny

Swiatto ulega dyfrakcji na stojacej fali ultradzwiekowej, gdy wspétczynnik
zatamania Swiatta w osrodku jest rézny w réznych punktach [7]. Analizujac rozkfad
jego zmian dla fali stojacej, przedstawiony na rys. 6.6, wida¢, ze w ciagu jednego
okresu drgan tej fali dwukrotnie zdarza sie taka sytuacja, ze zmiany na catej dtugosci
sg zerowe. Wowczas wigzka Swiatta nie ulega dyfrakcji i przechodzi bez strat. W
pozostatych przypadkach swiatto dozna znacznego ostabienia wskutek rozproszenia
na poszczegolne rzedy ugiecia.
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Rys. 6.6. Rozktad zmian wspofczynnika zatamania w przypadku fali stojagcej w
poszczegolnych chwilach. T jest okresem drgan fali akustycznej.

Uktad taki, umieszczony w rezonatorze laserowym, bedzie przepuszczat
wigzke Swiatta z czestoscig 2 Q2. Jesli zostanie ona dopasowana do czestotliwosci, z
jaka fala swietlna wykonuje peten obieg w rezonatorze, to przepuszczany bedzie
wcigz ten sam impuls, ktéry bedzie ulegaé wzmocnieniu, natomiast fale docierajgce
w innych chwilach bedg ttumione. Doprowadzi to do zjawiska synchronizacji modéw
(patrz rozdziat 2.1) i laser bedzie generowac cigg bardzo krétkich impulséw ( nano-,
piko-, a nawet femtosekundowych ).

6.4.B. Selektywne wybieranie impulséw

Niekiedy impulsy generowane z lasera nastepujg zbyt szybko po sobie, aby
mogly by¢ wykorzystane do réznych badan. Konieczne jest obnizenie ich
czestotliwosci, ktére dokonuje sie przez pozostawienie tylko niektoérych impulsow w
ciggu, a wyttumienie pozostatych.

Jesli doprowadzimy do interferencji dwdéch wigzek odbitych braggowsko o
czestosci o+Q (odbicie takie, jak na rys. 6.5a) i ®-Q (rys. 6.5b), to otrzymamy
natezenie zmodulowane funkcjg (1+cos(2Qt)). Dobierajac odpowiednio czestos¢ fali
ultradzwiekowej ( Q/czestos¢ impulséw = liczba catk. + 1/2 ) mozna doprowadzi¢ do
wygaszenia najblizszych sgsiadow wybieranego impulsu [7]. Sttumienie dalszych
sasiednich impulséw mozna dokona¢ przez amplitudowg modulacje fali akustycznej z
czestotliwoscia, z jakg chcemy uzyskac wyjsciowe impulsy.
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