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Stowniczek pojeé
koherencja oscylacyjna —

biate swiatto —

czirp —

streczer —

filament —

impuls ograniczony fourierowsko —
natezenie szczytowe impulsu —

fluktuacje —

Konwencje znakdéw:

spdjne drganie zespotu czgsteczek w rozpatry-
wanej jednostce objetosci

spojne zrédto swiatta (w tej pracy w postaci
krotkiego impulsu) o bardzo szerokim widmie,
znane takze pod nazwag superkontinuum

z ang. chirp inaczej S$wiergot, cecha impulsu
Swiatta odpowiedzialna za zmiang czestosci
chwilowej impulsu w czasie.

jednostka dyspersyjna, sktadajgca sie z elemen-
téw optycznych (siatek dyfrakcyjnych, zwiercia-
det, pryzmatow), nadajgca impulsowi Swiatta do-
datni czirp

struktura Swiatta, ktéra podczas propagacji w
osrodku nie ulega dyfrakcji

najkrétszy mozliwy impuls dla danego widma
zdefiniowane dla wigzki o rozktadzie gaussow-
skim w czasie i przestrzeni jako I, = 2P, /w2,
gdzie Py to moc szczytowa dana przez wyrazenie
Py = 0.938 - E /tpywum (E - energia impulsu,
trwnum - CZas trwania impulsu), a w - parametr
rozktadu poprzecznego wigzki

ilekro¢ mowa jest w pracy o fluktuacjach impul-
sow w sposdb skwantifikowany, to sg one obli-
czone ze wzoru g, /(A), gdzie g, to odchylenie
standardowe, a (A4) to warto$¢ srednia parame-
tru A opisujacego impuls.

= Przesuniecia Ramana przyjeto za dodatnie dla pasma stokesowskiego oraz ujemne

dla pasma antystokesowskiego.

= AT lub At — opbznienie impulsu prébkujgcego wzgledem impulsu wzbudzajgcego
lub ramanowskiego. Ujemny czas oznacza, ze impuls prébkujgcy wyprzedza pozo-

state impulsy w czasie.
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1 Wprowadzenie

Kluczem do zrozumienia przebiegu wielu reakcji chemicznych i biochemicznych zachodza-
cych w otaczajgcym nas Swiecie jest poznanie, jak zmieniajg sie konfiguracje jader czaste-
czek (i ich elektronéw) podczas przemiany chemicznej. Wspoétczesne narzedzia stuzgce do
okreslania struktury czasteczek takie jak: spektroskopia NMR, krystalografia rentgenow-
ska, czy spektroskopia masowa, nie sg w stanie udzieli¢ odpowiedzi na to pytanie, gdyz
charakterystyczna skala czasowa ruchu jader atomowych w czgsteczkach wynosi dziesigtki
femtosekund (1 fs = 10 s), a dla ruchu elektronéw jest o ok. 3 rzedy wielko$ci mniejsza
[1]. Jest ona poza zasiegiem czasowo-rozdzielczych wersji wyzej wymienionych metod z
uwagi na ich rozdzielczos¢ czasowg siegajgcg co najwyzej setek mikrosekund [2][3]. Tym-
czasem wiadomo, ze pierwsze etapy wielu waznych reakcji fotochemicznych zachodzg w
femtosekundowej skali czasowej. Przyktadem jest fotoizomeryzacja czgsteczki retinalu w
rodopsynie — biatku znajdujgcym sie w ludzkim oku. Pierwszy fotoprodukt tej reakcji po-
wstaje w niespetna 200 fs po absorpcji kwantu swiatta [4], a petna transformacja z formy
11-cis do catkowicie-trans zajmuje okoto 1 ps [5]. Fotoizomeryzacja retinalu uruchamia
caty sekwencje reakcji biochemicznych, prowadzac do powstania sygnatu komérkowego,
ktory w ostatecznosci odczuwamy jako widzenie.

Spektroskopia optyczna nalezy do najbardziej rozwinietych metod badawczych i
jest zarazem najstarszg spektroskopig w historii nauki. To wtasnie dzieki spektroskopii op-
tycznej w latach 80-tych ubiegtego wieku udato sie po raz pierwszy zaobserwowaé prze-
bieg reakcji chemicznejz femtosekundowag rozdzielczoscig czasowa [6]. Nie bytoby to moz-
liwe, gdyby nie dynamiczny rozwdj laserdw, jaki nastgpit po 1960 roku [7]. Wykorzystanie
ultrakrotkich impulséw laserowych pozwolito ograniczy¢ czas oddziatywania Swiatta z ba-
dang czasteczka nawet do kilku femtosekund. Dysponujgc parg impulséw femtosekundo-
wych opdznionych wzgledem siebie, w ktorej pierwszy inicjuje reakcje fotochemiczng, a
drugi bada stan posredni, mozemy odtworzy¢ przebieg reakcji z niewiarygodnie wysoka
rozdzielczoscig czasowg. Wymaga to rejestracji stanu posredniego czgsteczki dla wielu
réoznych opdznien pomiedzy impulsami, co nie jest techniczne trudne, biorgc pod uwage
skonczong predkos$é impulsow swiatta.



Dzis$ jestesmy swiadkami narodzin jeszcze bardziej zaawansowanych czasowo-roz-
dzielczych metod badania struktury materii, wsrod ktérych nalezy wymieni¢ spektrosko-
pie attosekundowa [8], rozpraszanie promieni X wytwarzanych przez laser na swobodnych
elektronach [9], czy femtosekundowg dyfrakcje wigzkg elektronéw [10]. Cho¢ metody te
wydajg sie by¢ bardzo obiecujgce (i wymagajace zarazem), to spektroskopia femtosekun-
dowa, rozumiana jako metoda wykorzystujgca co najmniej dwa synchroniczne impulsy
femtosekundowe z zakresu widzialnego, bliskiego ultrafioletu lub podczerwieni, rozpo-
wszechnita sie w wielu laboratoriach na $wiecie, stajgc sie powoli standardowym narze-
dziem w rekach badaczy [11].

Istnieje wiele spektroskopii femtosekundowych, a wiekszos¢ z nich opiera sie na
tym samym schemacie pomiarowym: pierwszy impuls wprowadza zaburzenie do bada-
nego uktadu (np. pobudza elektronowo czgsteczke), a drugi lub kolejne impulsy, opdz-
nione w kontrolowany sposéb wzgledem pierwszego, badajg stan przejsciowy. To wiasnie
rozny sposob probkowania stanu, w jakim znajduje sie czgsteczka, tworzy bogatg palete
czasowo-rozdzielczych spektroskopii femtosekundowych. Wsréd nich najczesciej stoso-
wane sg te, ktére badajg stany elektronowe czgsteczki, jak na przyktad: absorpcja przej-
Sciowa oraz fluorescencja czasowo-rozdzielcza. Pozwalajg one wyznaczy¢ charaktery-
styczne czasy proceséw zachodzacych w czasteczkach, jednak typowe widma uzyskane
tymi metodami zawierajg co najwyzej kilka szerokich spektralnie pasm, z ktérych trudno
uzyskac szczegétowe informacje na temat sciezek relaksacji energii wzbudzenia, czy zmian
konformacyjnych w czgsteczce. Dlatego wiele nadziei poktada sie w czasowo-rozdziel-
czych technikach oscylacyjnych.

Spektroskopia oscylacyjna, do ktorej zaliczamy spektroskopie w podczerwieni
oraz spektroskopie Ramana, to potezne i uniwersalne narzedzie do identyfikacji i badania
ogromnej liczby zwigzkédw chemicznych oraz struktur biologicznych [12]. Szkielet kazdej
czasteczki wykazuje nieustanny ruch zwigzany z niezerowga energig drgan wynikajaca z
praw mechaniki kwantowej. Liczba mozliwych drgan normalnych czgsteczki wynosi 3N-6
(3N-5 dla czgsteczek liniowych), gdzie N to liczba atomoéw. Dla czasteczek badanych w tej
pracy liczba ta rozcigga sie od ~100 do ~300 moddw, przy czym kazdy z modéw potencjal-
nie moze nies¢ informacje o charakterystycznej energii, szerokosci czy amplitudzie pasma.
| cho¢ wiele z tych drgan bedzie nieaktywnych, zdegenerowanych lub nieistotnych z
punktu widzenia roli, jakg odgrywajg podczas przemiany chemicznej, to wcigz mozemy
zywi¢ nadzieje, ze znajdg sie takie, ktdre ujawnig nam sekrety przebiegu ultraszybkich re-
akcji chemicznych.

Niniejsza praca dotyczy ultraszybkiej spektroskopii Ramana, czyli potgczenia spek-
troskopii oscylacyjnej z ultrakrétkimi impulsami swiatta. Stowo ultraszybka w tytule pracy
skrywa wiele istotnych cech — nie tylko fakt wykorzystania krétkich impulséw swiatta. W
spontanicznym rozpraszaniu Ramana, w ktérym stosowana jest pojedyncza wigzka lase-
rowa, czas potrzebny na zebranie pojedynczego widma Ramana trwa relatywnie dfugo.
Zeby pozna¢ dynamiczny proces przemiany chemicznej, potrzebujemy zebraé dziesigtki
czasowo-rozdzielczych widm Ramana. To oznacza dtugi czas trwania catego ekspery-
mentu. W tej pracy do sondowania przebiegu reakcji po wzbudzeniu wybrano wymuszony
proces rozpraszania Ramana, ktory pozwala znacznie przyspieszy¢ tempo rejestrowania



sygnatu. Jak sie okaze w dalszej czesci pracy, optymalng do tego celu kombinacjg impul-
sow jest pikosekundowy waskopasmowy impuls (ramanowski) oraz szerokopasmowy im-
puls prébkujacy. Razem z trzecim, femtosekundowym impulsem wzbudzajgcym (aktywu-
jacym reakcje) tworza tréjimpulsowg technike okreslang w literaturze jako czasowo-roz-
dzielcza femtosekundowa spektroskopia wymuszonego rozpraszania Ramana (FSRS).
Stanowi ona podstawe metody wykorzystanej w tej pracy. Unikalne potgczenie trzech im-
pulsow tworzy kolejny aspekt ultraszybkiej spektroskopii Ramana — FSRS pozwala uzyskaé
wysoka instrumentalng rozdzielczo$¢ czasowa przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej
rozdzielczosci spektralnej rejestrowanych widm.

Femtosekundowa spektroskopia wymuszonego rozpraszania Ramana jest stosun-
kowo nowg technika. Jej poczagtkdw mozna sie doszukaé w pionierskich pracach Masayuki
Yoshizawy z lat 90-tych [13]. W pierwszej dekadzie XXI wieku technika ta byta niemal wy-
tacznie rozwijana w kregu jednej grupy badawczej skupionej wokot Richarda Mathiesa z
Uniwersytetu Kalifornijskiego w Berkeley [14], by w ostatnich latach zadomowi¢ sie na
state w wielu innych os$rodkach naukowych na swiecie [15][16][17]. Walory techniki FSRS
sg powoli doceniane, a najwiekszg przeszkodg w jej stosowaniu stanowig dos¢ wysokie
wymagania techniczne. Dlatego spora liczba eksperymentow jest przeprowadzana z wy-
korzystaniem impulséw wytwarzanych na kilku ustalonych dtugosciach fali, pasujgcych do
lasera uzywanego w eksperymencie. Tym laserem — we wszystkich znanych autorowi pra-
cach dotyczacych FSRS — jest femtosekundowy laser na osrodku Ti:szafir, z ktorego tatwo
mozna otrzymac impulsy o dtugosciach fali 800 nm, 400 nm oraz 267 nm (Il i lll harmo-
niczna wigzki 800 nm). Stosujac odpowiednie metody zawezania widma w celu uzyskania
waskopasmowego impulsu ramanowskiego, oraz generujgc impuls probkujacy, otrzymu-
jemy komplet impulsdw niezbednych do przeprowadzenia eksperymentu typu FSRS. Nie-
stety, dyskretne wartosci dtugosci fal wymienione wczesniej ograniczajg liczbe czgsteczek,
ktore mozna badac. Dlatego w ostatnich latach potozono szczegdlny nacisk na rozwiniecie
metod pozwalajgcych dowolnie przestrajac¢ zaréwno impuls wzbudzajacy, jak i ramanow-
ski przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej rozdzielczosci czasowej i spektralnej pomiaru.

W ten nurt wpisuje sie niniejsza praca. Jej gtéwnym celem byta budowa uniwersal-
nego uktadu doswiadczalnego zdolnego do badania przejsciowych standéw oscylacyjnych
w niemal dowolnej czgsteczce z femtosekundowg rozdzielczoscig czasowg. Do tego celu
wykorzystano nowoczesny laser iterbowy, emitujgcy na dtugosci fali 1030 nm, oraz szereg
nowatorskich metod efektywnego przetwarzania impulséw $wiatta. Pozwolito to na osig-
gniecie wszystkich pozgdanych w technice FSRS parametrow, czyli: praktycznie nieograni-
czone strojenie z zakresu od bliskiego ultrafioletu, poprzez cze$¢ widzialng, do bliskiej pod-
czerwieni, wysokga rozdzielczos¢ spektralng i czasowg ukfadu oraz szum pomiaru, bliski
granic wyznaczonych przez szum Srutowy. Dziatanie uktadu zademonstrowano na kilku

uktadach chemicznych (B-karoten, perylen, porficen) oraz biochemicznych (genetycznie
modyfikowane biatka zielonej fluorescenc;ji).

Praca zostata podzielona na trzy czesci. W pierwszej czesci (rozdziat 2) zostang
omoéwione podstawy praktyczne i teoretyczne wykorzystanej techniki, w tym zjawisko roz-
praszania Ramana, a takze inne pokrewne konfiguracje pomiarowe. Kolejny rozdziat 3 do-
tyczy uktadu doswiadczalnego. Jego opis zostanie poprzedzony zwieztym przedstawie-



niem zjawisk fizycznych niezbednych do zrozumienia dziatania uktadu. W rozdziale 4 za-
prezentowano wyniki pomiaréw zaréwno stacjonarnych widm Ramana, ktére postuzyty
do analizy jakosci widm uzyskanych metoda FSRS, oraz widm czasowo-rozdzielczych, z
ktorych mozna wyznaczy¢ wiasnosci czgsteczek i informacje o procesach zachodzacych w
stanie wzbudzonym.

Konstrukcje uktadu doswiadczalnego opisanego w niniejszej pracy przeprowa-
dzono w Centrum Laserowym przy Instytucie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie. Prace
rozpoczeto w maju 2010 roku, a pierwszy sygnat Ramana pochodzacy od stanu przejscio-
wego czgsteczki zarejestrowano dwa lata pdzniej. Od tamtego czasu uktad byt stale udo-
skonalany oraz wykonywano pomiary wielu innych czasteczek opisanych w rozdziale 4.

Niektére wyniki opisane na tamach tej pracy byty przedstawiane na XXIII i XXIV
Miedzynarodowej Konferencji Spektroskopii Ramanowskiej ICORS (International Confe-
rence On Raman Spectroscopy) odpowiednio w 2012 oraz 2014 roku w formie wystgpien
ustnych. Fragment uktadu doswiadczalnego opisany w rozdziale 3.5 zostat opublikowany
w czasopisSmie Optics Express 20, 2136 (2012) w artykule zatytutowanym ,,Efficient spec-
tral shift and compression of femtosecond pulses by parametric amplification of chirped
light”.



2 Ultraszybka spektroskopia Ramana
2.1 Rozpraszanie Ramana

Rozpraszanie Ramana, obok spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni, stanowi jedng z
podstawowych metod badania struktury oscylacyjno-rotacyjnej czasteczek. W spektro-
skopii w podczerwieni dochodzi do bezposredniego aktu absorpcji, gdy energia kwantu
promieniowania padajgcego odpowiada energii przejScia pomiedzy poziomami energe-
tycznymi czagsteczki oraz spetnione sg odpowiednie reguty wyboru (rys. 2.1.1A). W rozpra-
szaniu Ramana energia kwantu promieniowania padajgcego jest zwykle duzo wieksza od
energii przejs¢ oscylacyjnych w czgsteczce (rys. 2.1.1B). Rdznica pomiedzy energig fotonu
rozproszonego a energig fotonu padajgcego odpowiada energii przejscia pomiedzy pozio-
mami oscylacyjnymi lub oscylacyjno-rotacyjnymi czgsteczki.

Tymi dwoma procesami rzgdzg odmienne reguty wyboru, dlatego czesto méwi sie
o nich jako o komplementarnych technikach badania struktury oscylacyjnej materii. Dla
uktadéw o duzej liczbie atomow i niskiej symetrii informacje, jakie moga dostarczyc¢ te
dwie techniki sg podobne, a o wyborze konkretnej techniki decydujg inne czynniki, jak
chocby prostota instrumentalna. Najwieksza trudno$é¢ w spektroskopii w podczerwieni
wynika z samego zakresu stosowanego promieniowania. Aby objg¢ badaniem spektrosko-
powym szeroki zakres czestosci oscylacyjnych czasteczek o liczbach falowych od 100 do
3500 cm?, odpowiadajgce promieniowanie podczerwone musi rozciggaé¢ od 2.8 do 100
pm, czyli na ponad 5 oktaw spektralnych. Eksperymentator musi zmierzy¢ sie z szeregiem
problemdw technicznych takich jak: stabilnos$¢ zrédta promieniowania, termiczne promie-
niowanie otoczenia, absorpcja przez czasteczki powietrza, ograniczona transmisja ele-
mentow optycznych. Dla porédwnania: rozpraszanie Ramana pozwala rejestrowac petne
widmo czestosci drgan oscylacyjnych czgsteczki poprzez obserwacje jedynie waskiego
(~100 nm) fragmentu widma z obszaru promieniowania widzialnego.



2.1 Rozpraszanie Ramana
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Rysunek 2.1.1 Dwie fundamentalne metody badania stanow oscylacyjnych czgsteczek z wyko-
rzystaniem promieniowania elektromagnetycznego: (A) bezposrednia absorpcja w obszarze
podczerwieni, (B) rozpraszania Ramana. llustracja przedstawia najczesciej wystepujgcq sytu-
acje, w ktorej liczba kwantowa v, okreslajgca stan oscylacyjny danego drgania czgsteczki,
zZmienia sie z 0 na 1.
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Stabym punktem rozpraszania Ramana jest natomiast jego niezwykle niska wydaj-
nos¢. Dlatego zjawisko to dtugo uchodzito uwadze badaczom. Pierwszg wzmianke o moz-
liwosci nieelastycznego rozpraszania $wiatta w materii mozna znalez¢ w pracy teoretycz-
nej austriackiego fizyka Adolfa Smekala z 1923 roku [18][19]. Dwa lata wcze$niej, w 1921
roku, hinduski fizyk Chandrasekhara Venkata Raman, zainspirowany btekitem Morza Sréd-
ziemnomorskiego podczas podrézy po Europie, rozpoczat serie badan nad rozpraszaniem
Swiatta w cieczach. Dopiero na poczatku 1928 roku Raman i jego wspoétpracownicy uzyskali
przekonywujgce dowody na to, ze efekt zamiany czestosci promieniowania padajgcego
jest nowym, nieznanym wczesniej zjawiskiem, wystepujgcym we wszystkich (ponad 60)
badanych cieczach [20]. W odrdznieniu od fluorescencji Swiatto rozproszone byto cze-
Sciowo spolaryzowane, a jego intensywnos¢ nie malata po wielokrotnych prébach desty-
lacji cieczy w prozni [21]. W tym samym roku rosyjscy badacze Grigory Landsberg i Leonid
Mandelstam niezaleznie zaobserwowali podobne zjawisko w krystalicznym kwarcu [22].
Do konca roku 1928 ukazato sie przeszto 70 prac naukowych odnoszgcych sie do efektu,
ktory dzi$ nosi nazwe efektu lub rozpraszania Ramana [19]. W niecate dwa lata pdzniej
C.V. Raman zostat uhonorowany Nagrodg Nobla w dziedzinie fizyki za ,,prace nad rozpra-
szaniem $wiatta i odkrycie efektu, ktory nazwany zostat jego imieniem”[23].

Wynalezienie lasera w 1960 roku przez Teodora Maimana [7] miato istotny wptyw
na rozwoj spektroskopii Ramana. Laser okazat sie idealnym zrédtem w badaniach rama-
nowskich ze wzgledu na unikalne cechy emitowanego promieniowania: duze natezenie i
spdjnosc przestrzenng wigzki oraz waska linie spektralng. Zastosowanie lasera jeszcze w
latach 60-tych pozwolito zaobserwowac szereg nieliniowych efektéw rozpraszania Ra-
mana takich jak: wymuszony proces Ramana [24], odwrotny efekt Ramana [25], spdjne



antystokesowskie rozpraszanie Ramana [26] czy rozpraszanie hiper-Ramana [27]. Dzisiaj
trudno sobie wyobrazi¢ wspotczesng spektroskopie Ramana bez lasera. Dzieki postepowi
w dziedzinie ultraczutych detektoréw oraz innych technik, bazujgcych na wzmocnieniu re-
zonansowym, doszlismy do momentu, w ktérym mozliwa sie stata spektroskopia Ramana
pojedynczych czgsteczek [28].

Opis teoretyczny zjawiska rozpraszania Ramana, jaki mozna odnalez¢ w literaturze
naukowej i wielu podrecznikach, jest bardzo zréznicowany. Ponizej zostaty przedstawione
trzy najczesciej spotykane opisy zjawiska rozpraszania Ramana, ktére pozwolg wprowa-
dzi¢ najwazniejsze pojecia uzywane w spektroskopii Ramana i zorientowac sie, na jakim
poziomie teorii dane pojecie funkcjonuje. Choé rozpraszanie Ramana z formalnego punktu
widzenia moze dotyczy¢ rowniez atomow [29], to w dalszej czesci pracy bedzie mowa wy-
tacznie o czgsteczkach, w ktérych mozliwe sg drgania atoméw wokét potozenia réwno-
wagi. Ponadto zaniedbana bedzie struktura rotacyjna poziomow oscylacyjnych z uwagi na
przeprowadzenie badan w materii skondensowanej, gtéwnie w roztworach ciektych. W
cieczach dyskretna struktura poziomow rotacyjnych jest niemozliwa do zaobserwowania,
gdyz Sredni czas kolizji pomiedzy czgsteczkami jest mniejszy niz czas obrotu swobodnie
rotujgcych czasteczek [30].

Opis zjawiska rozpraszania Ramana w ujeciu klasycznym

Intuicyjny obraz rozpraszania Ramana uzyskamy, gdy potraktujemy czgsteczke oraz pole
elektromagnetyczne w sposéb klasyczny. Gdy czasteczka znajdzie sie w polu elektroma-
gnetycznym o czestosci w, lekkie elektrony zlokalizowane wokot ciezkich, dodatnio nata-
dowanych jader rowniez zaczynajg oscylowac w takt zmian zewnetrznego pola. Wychyle-
nie ujemnie natadowanych elektronéw z potozenia réwnowagi powoduje powstanie in-
dukowanego momentu dipolowego. Jesli pole nie jest za silne, mozemy zapisa¢ liniowg
zaleznos$¢ pomiedzy zewnetrznym polem elektrycznym E(t) a indukowanym momentem
dipolowym ' czasteczki w nastepujgcej postaci:

w(t) = aE(t) (2.1.1)

gdzie a to liniowy tensor polaryzowalnosci czasteczki. Wedtug elektrodynamiki klasycznej
oscylujacy dipol staje sie zrédtem promieniowania nowej fali.

Ruch elektronédw bedzie w duzej mierze nasladowat oscylacyjny charakter pola.
Jednak dla czgsteczki adiabatyczny potencjat ruchu elektrondw zalezy takze od konfigura-
cji jader. Mozna zatem oczekiwac, ze polaryzowalnos$¢ czgsteczki bedzie zalezata od wspodt-
rzednej normalnej Q drgania czgsteczki i rozwing¢ a w szereg Taylora:

da

a(t)=a0+<aQ

) Q) + - (2.1.2)
0

Drganie jgder czasteczki moze by¢ dobrze opisane jako ruch harmoniczny wspot-
rzednej normalnej w nastepujacy sposob:

Q(t) = 2Q, cos(wyt + ) = Qy(etwrtti® 4 g=iwvt=id) (2.1.3)



gdzie Q, to amplituda ruchu, w, czestos¢ rezonansowa, a ¢ faza ruchu.
taczac powyzsze rownania oraz podstawiajgc zewnetrze pole w postaci E(t) =
Ae~t@ot 4 ¢ ¢, gdzie w, to czestosé pola, a A jego amplituda, otrzymujemy:

d
w(t) = apde” “"Ot+A( e

6Q> QeI @omwntHid 4 p=ifwotwy)t-i]

(2.1.4)
+c.c.

Z powyzszego rownania wynika, ze indukowany moment dipolowy czasteczki oscy-
luje na kilku czestosciach. Pierwszy czton wyrazenia 2.1.4 odpowiada za elastyczne rozpra-
szania Rayleigha, a kolejne dwa cztony odpowiadajg za rozpraszanie Ramana o czesto-
$ciach wy + w,. Z tego prostego modelu wynikajg dwa wazne wnioski. Aby mogto dojs¢
do rozpraszania Ramana, pochodna da/dQ nie moze by¢ réwna zero. Wielkos¢ ta opisuje
site sprzezenia pomiedzy ruchem elektronéw a ruchem jgder. W ramach powyzszej teorii
rozpraszanie Ramana w czgsteczce moze byé wiec intepretowane jako efekt sprzezenia
ruchu elektrondw z ruchem jader. Faza promieniowania rozproszonego ramanowsko za-
lezy od fazy ruchu jader ¢. To powoduje, ze Swiatto rozproszone od wielu takich samych
czasteczek jest niespdjne, gdyz w stanie rownowagi fazy indywidualnych czgsteczek sg
nieskorelowane. Brak takiej zaleznosci dla rozpraszania Rayleigha sprawia, ze $wiatfo roz-
proszone w ten sposdb jest w ogdlnosci uwazane za swiatto spdjne [31][32].

Podejscie klasyczne poprawnie przewiduje wiele geometrycznych i polaryzacyj-
nych efektéw rozpraszania Ramana, jednak tensor polaryzowalnosci a nie moze by¢ obli-
czony na gruncie tej teorii. Dlatego niewiele mozna powiedzie¢ na temat intensywnosci
promieniowania rozproszonego.

Kwantowa teoria polaryzowalnosci

Rozwinieciem teorii klasycznej jest podejscie pdtklasyczne, w ktorym czgsteczka trakto-
wana jest jako obiekt kwantowy. Obliczenie tensora polaryzowalnosci czgsteczki staje sie
mozliwe w oparciu o fundamentalne rownania fizyczne. Formalnie, klasyczny tensor po-
laryzowalnosci zostaje zastgpiony swoim kwantowym odpowiednikiem — tensorem pola-
ryzowalnosci przejscia [,y ] ;i Pomiedzy poczatkowym [i), a koicowym stanem kwanto-
wym uktadu |f). Do jego obliczenia wykorzystuje sie rGwnanie Schrédingera, a jako forme
zaburzenia potencjat oddziatywania w postaci iloczynu operatora elektrycznego momentu
dipolowego u z zewnetrznym polem elektrycznym E. Stosujgc pierwszy rzad rachunku za-
burzen zaleznego od czasu uzyskuje sie tzw. rdwnanie dyspersyjne Kramersa-Heisen-
berga-Diraca (formuta KHD) [33][34, s. 52]:

z (flumlr)(rlunll) (flunlr)(rlumll)
Amnlri =5 (2.1.5)

S Wy — LFT Wyp + wo + 115
W powyzszym wzorze {f|u,,|r) oznacza sktadowa m momentu przejscia pomiedzy sta-
nami |f)i|r), w,; — roznice energetyczng pomiedzy stanami |r) oraz |i). Doktadna postac
wyrazenia 2.1.5 zmieniata sie na przestrzeni wielu dekad. Z czasem w literaturze zaczeta
pojawiac sie poprawka do réwnania dyspersyjnego (zaznaczona na niebiesko), ktéra nie
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wystepuje w oryginalnej pracy Kramersa i Heisenberga [35]. Uwzglednia ona skoriczony
czas zycia poziomu posredniczacego |r), co ratuje rdwnanie przed dzieleniem przez zero
w sytuacji rezonansu w,; ® wy. Wzor 2.1.5 jest bardzo ogdlny i mato praktyczny do opisu
ilosciowego rozpraszania, gdyz wymaga sumowania po wszystkich mozliwych stanach
wiasnych ukfadu.

W przypadku czgsteczek najwazniejsze reguty wyboru przejsé oscylacyjnych w sta-
nie podstawowym mozna fatwo wyprowadzi¢ po zastosowaniu przyblizenia Borna-
Oppenheimera, ktore pozwala zapisaé stan wtasny czgsteczki jako iloczyn funkcji falowych
czesci elektronowej i czesci jadrowej. Rozpatrzmy faktoryzacje stanu poczatkowego i kon-
cowego na postaé |i) = |g)|vy) oraz |f) = |g)|vy), gdzie |g) oznacza cze$¢ elektronowaq
funkcji falowej stanu podstawowego, a |vi) i |v) to funkcje falowe opisujace stany oscy-
lacyjne drgania k o liczbach kwantowych odpowiednio v oraz v’. Po podstawieniu tych
wyrazeri do réwnania 2.1.5 otrzymujemy [a]¢; = (Vi |@f;|vi), gdzie @;; to czes¢ elektro-
nowa stanu podstawowego tensora polaryzowalnosci przejscia czgsteczki i jest analogiem
do klasycznego tensora polaryzowalnosci. Nie zagtebiajgc sie w doktadne obliczenie wiel-
kodci @y;, podobnie jak w rownaniu 2.1.2, mozemy zatozy¢, ze wielko$¢ ta bedzie zalezata
od wspotrzednych normalnych drgan i rozwing¢ @y; w szereg Taylora:

Ari fi
._(afl)o+z< ) AQk+ZZ<anan> AAQ

Aby doszto do rozproszenia Swiatta na czgsteczce, jej tensor polaryzowalnosci nie moze
by¢ rowny zero. Majgc to na uwadze, mozemy przeanalizowac znaczenie poszczegdlnych
cztondw. Pierwszy czton rozwiniecia nie pozwala na zmiane liczby kwantowej stanu oscy-
lacyjnego. Dzieje sie tak ze wzgledu na ortogonalnos¢ funkcji falowych (v,’clc?ﬁlvk) =
(@ri)o{Vk|Vk) = (@) oOyn - Czton ten jest niezerowy, gdy v' = v, a wiec odpowiada za
rozproszenie Rayleigha. Drugi czton odpowiada za rozpraszanie Ramana i daje przyczynek
do catkowitego tensora polaryzowalnosci, gdy spetnione sg nastepujgce warunki:

— przynajmniej jedna ze sktadowych pochodnej tensora polaryzowalnosci

jest niezerowa, 0@y;/0Q) # 0,

—wyrazenie (Vi |AQk|vy) # 0

Jesli skorzysta sie z funkcji falowych kwantowego oscylatora harmonicznego do
$cistego opisu standw oscylacyjnych, wyrazenie (v, |AQy|vy) jest niezerowe tylko wéow-
czas, gdy dochodzi do zmiany oscylacyjnej liczby kwantowej o jeden, tj. v/ = v + 1. Wy-
nika to wprost z wtasnosci matematycznych tychze funkcji [36]. Trzeci czton rozwiniecia
2.1.6 moze spowodowacd pojawienie sie pierwszych nadtonéw (zmiana oscylacyjnej liczby
kwantowej o dwa w obrebie tego samego drgania) oraz przejs¢ kombinacyjnych (zmiana
oscylacyjnej liczby kwantowej o jeden jednoczesnie w dwéch réznych drganiach). Wiel-
kos¢ poszczegdlnych cztondw rozwiniecia jest malejgca, co pokazujg liczne eksperymenty.

Przedstawiona wyzej teoria rozpraszania Ramana, ktérej centralnym elementem
jest rozwiniecie w szereg Taylora tensora polaryzowalnosci wedtug réwnania 2.1.6, nazy-
wana jest teorig polaryzowalnos$ci Placzka od czeskiego fizyka Georga Placzka, ktdry jako



pierwszy zapostulowat tg forme rozwiniecia [37]. Teoria polaryzowalnosci sprawdza sie
jedynie w przypadku braku rezonansu elektronowego z zewnetrznym polem, oraz gdy
elektronowy stan podstawowy czgsteczki jest niezdegenerowany [34, s. 64]. Wiele pro-
graméw do modelowania molekularnego (np. GAUSSIAN [38], GAMESS [39]) wykorzystuje
teorie polaryzowalnosci do obliczenia teoretycznych widm Ramana. Z formuty KHD mozna
wyprowadzi¢ opis rezonansowego rozpraszania Ramana, ktérego reguty wyboru oraz za-
leznosci polaryzacji dla pasm sg nieco odmienne od zwyktego (nierezonansowego) rozpra-
szania Ramana [40][34].

Nieliniowe spontaniczne rozpraszanie Ramana

W obrazie korpuskularnym promieniowania elektromagnetycznego rozpraszanie Ramana
moze by¢ opisane jako akt absorpcji fotonu padajgcego w,, po ktérym nastepuje emisja
fotonu rozproszonego o zmienionej czestosci wg. Z matym prawdopodobiefstwem moze
dojs¢ takze do jednoczesnej absorpcji dwoch kwantéw z promieniowania padajgcego
(2wg) z réwnoczesng emisja pojedynczego fotonu o zmienionej czestosci w.. Taki proces
nazywany jest rozpraszaniem hiper-Ramana, gdyz réznica energetyczna 2w, — w; odpo-
wiada przejsciu oscylacyjnemu w czasteczce, tak jak w zwyktym rozpraszaniu Ramana. W
rozpraszaniu hiper-Ramana rzadzg inne reguty wyboru, dlatego mozliwa jest obserwacja
drgan, ktérych nie mozna zobaczy¢ innymi metoda takimi jak: zwykte rozpraszanie Ra-
mana, absorpcja w podczerwieni czy nieelastyczne rozpraszanie wigzkg neutronéw [41].
Nizszy, o 5-7 rzedéw wielkosci, przekrdj czynny na rozpraszanie w porownaniu ze sponta-
nicznym procesem Ramana sprawia, ze ta forma rozpraszania Ramana jest trudna do za-
obserwowania w typowych warunkach. Wykorzystanie laserow o wysokich mocach szczy-
towych, a takze efekty wzmocnienia rezonansowego (elektronowego badz powierzchnio-
wego) tagodza nieco te trudnosci doswiadczalne. Rozpraszanie hiper-Ramana nie moze
by¢ opisane liniowg zaleznos$cig wyrazong réwnaniem 2.1.1. Ogélng zaleznos¢ pomiedzy
indukowanym dipolem u' w czgsteczce a zewnetrznym polem elektrycznym E zwykle za-

pisuje sie w nastepujgcej formie:
rozpraszanie hiper-Ramana

u' = aFE + BEE + yEEE + - (2.1.7)

rozpraszanie Ramana

W powyzszym wzorze a to dyskutowany wczesniej tensor polaryzowalnosci (drugiego
rzedu), [ to pierwszy tensor hiperpolaryzowalnosci (trzeciego rzedu), a y to drugi tensor
hiperpolaryzowalnosci (czwartego rzedu). Rozpraszanie hiper—Ramana zaliczane jest do
zjawisk nieliniowych. Makroskopowe promieniowanie emitowane od wielu czasteczek w
tym procesie — podobnie jak w spontanicznym rozpraszaniu — jest niespdjne.

Nieliniowe spdjne rozpraszanie Ramana - jezyk macierzy gestosci

Do tej pory rozwazane byto jedno i to samo pole elektryczne, a opis oddziatywania
dotyczyt pojedynczej odizolowanej od otoczenia czgsteczki. W przypadku oddziatywania
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wielu réznych pol zwykle rozpatruje sie makroskopowg polaryzacje osrodka, gdyz osta-
tecznie interesuje nas makroskopowy sygnat pochodzacy od proébki, sktadajacej sie z wielu
identycznych czasteczek. Polaryzacje P osrodka na jednostke objetosci mozna zapisa¢ w
nastepujacy sposob:

P=N)=exVE + egxPEE + €, y®EEE + - (2.1.8)

gdzie N to liczba czgsteczek w jednostce objetosci, (u') to usredniony wyindukowany mo-
ment dipolowy pojedynczej czasteczki, €, — przenikalnos¢ elektryczna prézni, a )((”) ten-
sor (n + 1)-tego rzedu opisujgcy podatnosc elektryczng osrodka. Takie sfomutowanie po-
zwala wykluczy¢ z rozwazan wptyw nieliniowosci drugiego rzedu opisanej przez )((2), gdyz
dla osrodkéw posiadajgcych symetrie inwersji (niektére klasy krysztatéw, amorficzne ciata
state, ciecze, gazy) y® znika tozsamosciowo [42, s. 44]. Ten warunek spetniony jest dla
wszystkich prébek badanych w tej pracy. Wszelkie odziatywania dwdch pdl w osrodku izo-
tropowym muszg by¢ wiec rozpatrywane jako nieliniowos¢ trzeciego lub wyzszego rzedu.

Nieliniowo$¢ trzeciego rzedu ) implikuje ogromna liczbe nieliniowych spektro-
skopii, w tym wiele spektroskopii Ramana. Andreas C. Albrecht wprowadzit ciekawg kla-
syfikacje, ktdra pozwala odnalez¢ sie w ich gaszczu [43]. W jego klasyfikacji rozpatrywane
sq wszystkie mozliwe iloczyny pdl w reprezentacji zespolonej. Kazdy taki iloczyn, nazwany
generatorem (polowym), reprezentuje dang spektroskopie. Generatory uzyskuje sie po
przedstawieniu j-tego rzeczywistego pola elektrycznego w formie zespolonej: E; = %(sj +
8}‘), gdzie g = E}’e"i("f"r—“’ft), E](v’ to amplituda pola, k; wektor falowy, a w; czestoé¢
pola. Skupiajgc uwage na nieliniowosci trzeciego rzedu, musimy w ogdélnosci rozwazy¢ 3
rézne pola. Zatem E we wzorze 2.1.8 przedstawia sume trzech pdl Z?=1 %(el- + &), ailo-
czyn EEE prowadzi do 216 (6%) generatoréw, np. €,&%&,. Generatory mozna uporzadko-
wac we wzajemnie sprzezone ze sobg pary, poniewaz ostatecznie polaryzacja jest wielko-
$cig rzeczywistg. Daje to w efekcie 108 par. 27 z nich to niezdegenerowane pary typu
£ &g, + sfs}‘sz (i,j,k = 1...3)izadna z nich nie opisuje spektroskopii Ramana, jesli wy-
korzystywane sg czestosci optyczne. Mozna sie o tym przekona¢ wykonujac prostg algebre
wyktadnikéw funkcji eksponencjalnej — dla wszystkich niezdegenerowanych par czestosci
nosne podl sumujg sie i nie moze dojs¢ do pobudzenia rezonansu oscylacyjnego (sygnat
powstaje na czgstosci: w; = w; + w; + wg). Aby mowic o spektroskopii Ramana, przy-
najmniej dwa pola musza by¢ sprzezone wzgledem siebie, np. £, &5, a réznica ich czestosci
odpowiadac rezonansowi oscylacyjnemu () = w; — w,. Dudnienie na czestosci réznico-
wej powoduje, ze wszystkie czgsteczki zaczynajg drgac¢ spdjnie. Oddziatywanie z trzecim
polem przenosi te niskoczestotliwosciowg koherencje z powrotem do domeny optyczne;.
Okazuje sie, ze jest tylko 12 generatorow odpowiedzialnych za wszystkie spektroskopie
Ramana trzeciego rzedu, z czego 8 to generatory dwukolorowe (tj. realizowane przez pola
o dwdch réznych czestosciach). Przyktadowo, generator €7 €, €, reprezentuje wymuszone
rozpraszanie Ramana (z ang. SRS — Stimulated Raman Spectroscopy). Emisja sygnatu na-
stepuje w tym samym kierunku co jedno z zewnetrznych pél (ky, = —k; + k, + k; = k)
i na tej samej czestosci (wg = —w; + W, + w1 = w,). Inny z generatoréw &€, &; odpo-
wiada za spdjne antystokesowskie rozpraszania Ramana (z ang. CARS — Coherent Anti-
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SRS (®,)
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Rysunek 2.1.2 Przyktady dwukolorowych spektroskopii Ramana trzeciego rzedu. CSRS
oznacza spojne stokesowskie rozpraszanie Ramana (z ang. Coherent Stokes Raman
Scattering). Pozostate wyjasnienia akronimow w tekscie.

stokes Raman Scattering). Emisja sygnatu ma miejsce na innej czestosci (ws = 2w —w,) i
w innym kierunku (k; = 2k; — k,) niz pola zewnetrzne. Inne znane dwukolorowe spek-
troskopie Ramana zostaty przedstawione na rysunku 2.1.2.

Pojedynczy generator moze by¢ odpowiedzialny za kilka spektroskopii, np. zwykte
oraz rezonansowe rozpraszanie Ramana sg uznawane za osobne spektroskopie, chociaz
opisane sg przez ten sam generator. Odwrotny efekt Ramana (z ang. IRS — Inverse Raman
Spectroscopy) to przejaw dziatania tego samego generatora, za ktére odpowiedzialne jest
wymuszone rozpraszanie Ramana. W wymuszonym rozpraszaniu Ramana obserwowany
jest wzrost natezenia pola w, kosztem natezenia pola w,. Odwrotny efekt Ramana to nic
innego jak obserwacja strat pola w;. Liczac spektroskopie Ramana w ten sposdb, mozna
powiedzieé, ze znanych juz ponad 30 réznych spektroskopii Ramana [43].

Nalezy pamietaé, ze wszystkie rodzaje nieliniowych spektroskopii s3 w pewnym
stopniu obecne w kazdym eksperymencie — pary sprzezonych generatoréw polowych
dziatajg jednoczesnie na badany ukfad. To szczegdétowa implementacja doswiadczalna de-
cyduje o tym, ktéry z sygnatow jest rejestrowany. Podstawowe kryterium rdznicujace
spektroskopie to kierunek oraz czestos¢ emitowanego sygnatu. Niewspotliniowa geome-
tria wigzek niekiedy pomaga w separacji wtasciwego sygnatu (por. rys. 2.1.2). Wiele réz-
nych generatoréw moze powodowac emisje sygnatu w tym samym kierunku i nie da sie
ich tatwo odseparowac.

Doktadne obliczenie amplitudy sygnatu danej spektroskopii sprowadza sie do obli-
czenia wielkosci indukowanego momentu dipolowego czasteczki (u') (réwnanie 2.1.8).
Powszechnie stosowanym podejsciem w kontekscie nieliniowych spektroskopii jest opis
uktadu za pomocg macierzy gestosci [44]. Reprezentowanie uktadu za pomocg funkcji fa-
lowej oraz rozwigzywanie rownania Schrodingera — tak, jak to miato miejsce przy wypro-
wadzeniu liniowego tensora polaryzowalnosci przejscia (rdwnanie 2.1.5) — jest niewystar-
czajgce do poprawnego opisu uktadu w fazie skondensowanej, w ktérej dochodzi do cig-
gtego oddziatywania pomiedzy czgsteczkami. Wielkos¢ I, w réwnaniu 2.1.5, odpowiada-
jaca za szerokosc linii spektralnej, jest wstawiana do koncowej formuty KHD ad hoc, gdyz
caty uktad traktowany jest jako nieodziatywujacy z otoczeniem a jedynie z zewnetrznym
polem. Teoria macierzy gestosci i towarzyszacy mu rachunek perturbacyjny poprawie
przewiduje zjawisko dekoherencji (utraty spdjnosci) czasteczek zwigzane ze statystyczng
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naturg oddziatywania miedzy czasteczkami i otoczeniem [45]. Obliczenia z wykorzysta-
niem macierzy gestosci sprowadzajg sie do rozwigzania rownania von Neumanna, a szcze-
goétowy przebieg obliczen mozna znalezé w wielu podrecznikach [42][44]. Najwazniejszym
whnioskiem ptyngcym z rozwigzania rownania von Neumanna w sposéb perturbacyjny jest
to, ze w spektroskopii n-tego rzedu uktad moze oddziatywac n razy z polem elektrycznym
albo z wektorem bra albo z wektorem ket macierzy gestosci. Dla spektroskopii trzeciego
rzedu oznacza to, ze istnieje 8 (23) podstawowych $ciezek ewolucji uktadu dla danego ge-
neratora (bra—bra—bra, bra—ket—bra, itp.), a kazda moze miec inng kolejno$¢ oddzia-
tywania z polami (6 permutac;ji), dajgc w rezultacie 48 mozliwych $ciezek. Wszystkie $ciezki
ewolucji zachodzg jednoczesnie i wiele z nich moze wnies¢ istotny wktad do rejestrowa-
nego sygnatu. Zostanie to szczegdétowo opisane na przyktadzie femtosekundowej spektro-
skopii wymuszonego rozpraszania Ramana w rozdziale 2.3.

Warto porédwnaé dwie, najczesciej wykorzystywane spektroskopie Ramana trze-
ciego rzedu: spektroskopie CARS oraz spektroskopie wymuszonego rozpraszania Ramana
(SRS). Wspodtczesnie odgrywaja one istotng role w wysokorozdzielczej mikroskopii, w kto-
rej mozliwa jest obserwacja w czasie rzeczywistym zmian zachodzacych w zywych organi-
zmach [46][47]. Amplitude sygnatu kazdej spektroskopii mozna wyrazi¢ za pomoca ten-
sora podatnosci elektrycznej zapisanego w postaci sumy czesci rezonansowej i nierezo-
nansowej [44]:

3
A
3 — .03 3 _ .06 _ n
X=X TXR =X : .
NR R NR Zn w, — ws — Qy — il (2.1.9)

W powyzszym wzorze Xz(v? przedstawia cze$¢ nierezonansowg, pochodzaca od innych ge-

neratorow, ktoére nie tworzg koherencji Ramana, lub od czasteczek rozpuszczalnika.
Mozna jg uznac za rzeczywistg wielkos$¢ statg. Drugi sktadnik sumy we wzorze 2.1.9 sta-
nowi czgs¢ rezonansowy, w ktdrej w,, oraz w,; oznaczajg czgstosci zewnetrznych pdl elek-
trycznych, odpowiednio pola pompujacego i probkujgcego (w, > ws), 2, — to czgstosc
n-tego rezonansu oscylacyjnego, I, — szerokos¢ tego rezonansu, a AS) — amplituda rze-
czywista.

Natezenie sygnatu CARS (rejestrowanego homodynowo) jest proporcjonalne do
kwadratu tensora podatnosci elektrycznej )((3) [48], co po podstawieniu zaleznosci 2.1.9
daje:

2 2
Icprs & |X(3)|2 = |)(1§/3;3| + |X1(e3)| + ZXI(\,E}?)Re)(E) (2.1.10)

Natomiast wielkos¢ sygnatu w spektroskopii wymuszonego rozpraszania Ramana jest pro-
porcjonalna jedynie do czesci urojonej tensora podatnosci elektrycznej [49]:

Igps < —Imy® (2.1.11)
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Rysunek 2.1.3 Poréwnanie sygnatow uzyskanych w spektroskopii CARS (A) i SRS (B) dla trzech

rezonanséw oscylacyjnych: 700, 800 i 1200 cm™ o szerokosci I', =5 cm™. Do symulacji widm
(3)

wykorzystano wzory 2.1.9-2.1.11 oraz relacje A,(f) = SXNg-
Ma to istotne konsekwencje dla profili widmowych rejestrowanych sygnatow. Obecnos$¢
cztonu mieszanego w spektroskopii CARS sprawia, ze gdy tylko wkfad czesci nierezonan-
sowej jest porownywalny z czescig rezonansowq, rejestrowane linie stajg sie dyspersyjne

(rys. 2.1.3A). Bierze sie to stad, ze czes$¢ rzeczywista sktadnika rezonansowego

Re)(}(f)(a)p — wg) ma charakter dyspersyjny zlokalizowany wokét rezonansu oscylacyj-

nego. Z kolei czes¢ urojona sktadnika rezonansowego Im)(,(f)(a)p — wg) generuje profil

Lorentza wokot czestosci rezonansowej o szerokosci potdéwkowej réwnej 215, (rys. 2.1.3B).
Widma uzyskane w spektroskopii wymuszonego procesu Ramana przypominajg widma
rejestrowane w spontanicznym rozpraszaniu Ramana. Natomiast widma CARS — z uwagi
na zaburzony ksztaftt linii — nierzadko powodujg duze trudnosci interpretacyjne, szczegol-
nie gdy widmo sktada sie z wielu blisko lezgcych rezonanséw oscylacyjnych o nieznanych
szerokosciach potéwkowych.

Na tym nie konczg sie réznice pomiedzy spektroskopig SRS i CARS. Poniewaz po-
datnosc¢ elektryczna )(1(23) jest wielkoscig bardzo mata (Re)(,gs), Im)(}(f) « 1), podniesienie
do kwadratu tej wielkosci (rownanie 2.1.10) sprawia, ze sygnat CARS jest w ogdlnosci o
wiele rzedow wielkosci stabszy od sygnatu SRS [50]. Emisja sygnatu CARS w innym kierunku
i na innej czestosci to niezaprzeczalna zaleta tej spektroskopii, gdyz pozwala na fatwe od-
filtrowanie pozgdanego sygnatu. Natomiast emisja sygnatu SRS w tym samym kierunku i
na tej samej czestosci, co jedno z zewnetrznych pdl, to jednoczesnie zaleta i wada tej spek-
troskopii. Zaleta — gdyz dopasowanie fazowe dla powstajgcego sygnatu jest automatycznie
spetnione niezaleznie od kata pomiedzy wigzkami czy osrodka. Wada — poniewaz trzeba
szukac zwykle matego sygnatu na tle bardzo duzego. Jest to ktopotliwe szczegdlnie wtedy,
gdy zewnetrzne pole wykazuje duze fluktuacje. Prawdopodobnie byt to jeden z powoddw,
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dla ktérych to spektroskopia CARS, a nie SRS, dominowata wsréd nieliniowych spektro-
skopii Ramana przez wiele dekad poprzedniego stulecia. Wraz z rozwojem stabilnych zré-
det swiatta sytuacja ta zaczyna sie zmieniaé. Mozna powiedzie¢, ze spektroskopia SRS jest
na nowo odkrywana i ulepszana zaréwno jako narzedzie do badan podstawowych czgste-
czek i ich reakcji (czego przedmiotem jest niniejsza praca), ale rowniez w dziedzinie niein-
wazyjnej mikroskopii np. prébek biologicznych [51][52].

Spontaniczne rozpraszanie Ramana ma wiele wspdlnego z wymuszonym rozpra-
szaniem Ramana. Oba procesy opisane sg przez ten sam generator, a uzyskany sygnat pro-
porcjonalny jest do —Im)((3) — stad podobienstwo rejestrowanych widm [45]. Zasadniczg
réznicg miedzy nimi jest to, ze w spontanicznym procesie brakuje zewnetrznego pola
prébkujacego ws. Role tego pola moze przejg¢ wszechobecne pole termiczne (ciata dosko-
nale czarnego), bedace w rdwnowadze termodynamicznej z otoczeniem. W temperaturze
pokojowej i na czestos$ciach optycznych srednia liczba fotondw w danym modzie pola ter-
micznego jest niezwykle mata (10°) [53], dlatego w procesie spontanicznym kluczowg
role odgrywajg kwantowe fluktuacje modow prézni [27, str. 261]. Mody prézni sg prze-
strzennie izotropowe i spektralnie ,biate” (w rozpatrywanym przedziale czestosci), stad
promieniowanie rozproszone w procesie spontanicznym jest réwniez emitowane we
wszystkich kierunkach jednakowo (dla zespotu czgsteczek zorientowanych losowo w prze-
strzeni). Czestosci obecne w modach proézni ,wyszukuja” wszystkie mozliwe rezonanse
oscylacyjne czasteczek, dzieki czemu powstaje petne widmo Ramana, pomimo zastosowa-
nia pojedynczej wigzki pompujacej o czgstosci w,. Natomiast w spektroskopii wymuszo-
nego rozpraszania Ramana czesto$¢ pola prébkujgcego ws; musi by¢ skanowana, aby uzy-
ska¢ to samo widmo co w rozpraszaniu spontanicznym. Wspdtczesne zrédta promienio-
wania laserowego pozwolity na zastgpienie zmudnego procesu skanowania czestosci ws
pojedynczym szerokopasmowym impulsem prébkujgcym, zawierajgcym dosé czestosci,
aby obja¢ jednoczesnie wiele rezonanséw oscylacyjnych badanej czgsteczki. Rozwigzanie
to stanowi podstawe metody wykorzystanej w niniejszej pracy i bedzie szerzej opisane w
nastepnym podrozdziale.

Na koniec warto zwrécié uwage, ze z przestawionego opisu nieliniowych spektro-
skopii wynika, ze spontaniczne rozpraszanie Ramana nalezy do zjawisk nieliniowych, gdyz
opisane jest przez tensor podatnosci elektrycznej )((3) czwartego rzedu (rownanie 2.1.8).
Tymczasem z opisu mikroskopowego (réwnanie 2.1.7) wytania sie obraz zwyktego rozpra-
szania Ramana jako zjawiska liniowego opisanego przez liniowy tensor polaryzowalnosci
drugiego rzedu. Jak pogodzi¢ tg sprzecznosé? Okazuje sie, ze opis spontanicznego rozpra-
szania Ramana za pomocg )((3) jest bardziej ogdlny i pewnych warunkach (zaniedbanie
zjawiska dekoherencji i rezonanséw elektronowych) moze by¢ zredukowany do liniowego
tensora polaryzowalnosci a [54]. Obie teorie zgodnie przewidujg liniowg zaleznos¢ od na-
tezenia impulsu pompujgcego, wiec w tym sensie spontaniczne rozpraszanie Ramana jest
zjawiskiem liniowym.
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2.2 Femtosekundowa spektroskopia wymuszonego rozpraszania Ramana

W tym podrozdziale uwaga bedzie skupiona na praktycznych walorach femtosekundowej
spektroskopii wymuszonego rozpraszania Ramana, nazywanej w literaturze anglojezycz-
nej Femtosecond Stimulated Raman Spectroscopy, w skrdcie FSRS lub FSRY. W jezyku po-
tocznym (szczegdlnie w USA) uzywana jest nazwa fissors w celu tatwiejszej wymowy akro-
nimu FSRS, ale pierwsze Slady pisanej nazwy fissors juz pojawiajg sie w literaturze nauko-
wej [55]. Istnieje pewna niejednoznacznos¢ odnosnie nazewnictwa. W wielu publikacjach
nazwa FSRS dotyczy dwuwigzkowej techniki badania standw stacjonarnych (rozdziat
2.2.1), w innych — tréjwigzkowej techniki czasowo-rozdzielczej (rozdziat 2.2.2). Z pewno-
$cig elementem wspdlnym obu technik jest wykorzystanie kombinacji dwdch impulséw
do rejestrowania widm Ramana: waskopasmowego impulsu ramanowskiego oraz szero-
kopasmowego impulsu préobkujgcego. Do tego dochodzg inne konfiguracje doswiad-
czalne, ktore wykorzystujg schemat FSRS, ale kosztem niewielkiej modyfikacji uktadu sg w
stanie zbiera¢ dodatkowe informacje o czgsteczkach. Bedzie o nich mowa w rozdziale
2.2.3.

2.2.1 Technika stacjonarna

Femtosekundowa spektroskopia wymuszonego rozpraszania Ramana - w najprostszej re-
alizacji — polega na rejestrowaniu kompletnych widm Ramana, wykorzystujgc wymuszone
rozpraszanie Ramana. Elementem wyrdzniajgcym jg od znanej od lat 60-tych spektrosko-
pii wymuszonego rozpraszania Ramana (SRS), jest zastosowanie szerokopasmowego im-
pulsu prébkujacego, ktéry pozwala objgé jednoczesnie wiele rezonanséw oscylacyjnych.
Szerokopasmowy impuls prébkujgcy w kontekscie nieliniowych spektroskopii Ramana po-
jawiat sie w nielicznych pracach na przestrzeni wielu dekad, jednak klarowne wyekspono-
wanie zalet wykorzystania kombinacji impulsu wasko- i szerokopasmowego do wymuszo-
nego rozpraszania Ramana zostato dokonane przez Richarda Mathies’a i jego grupe w ar-
tykule z 2003 roku [56]. Jako impuls prébkujgcy wybrat on impuls superkontinuum o czasie
trwania 80 fs. Ten element prawdopodobnie spowodowat dodanie do klasycznej nazwy
spektroskopii SRS stowa femtosecond. Jak sie pdzniej okazato, kryterium czasu trwania
impulsu w spektroskopii FSR nie jest tak wazne jak pasmo impulsu. W rozdziale 3 bedzie
mowa o szerokopasmowym impulsie probkujgcym o czasie trwania kilku pikosekund, co
nie przeszkadza w rejestrowaniu wysokiej jakosci widm Ramana tg metodg. Mimo to na-
zwa FSRS przetrwata do dzi$ i jest powszechnie stosowang nazwa.

Typowy obraz widm rejestrowanych w spektroskopii FSR przedstawia rysunek
2.2.1. Gdy waskopasmowy impuls nakryje sie z szerokopasmowym impulsem prébkuja-
cym w o$rodku, wybrane sktadowe spektralne impulsu probkujacego ulegng wzmocnieniu
na czestosciach, ktérych réznica z czestoscig impulsu ramanowskiego odpowiada rezonan-
som osrodka (opis tego procesu w domenie czasowej mozna znalez¢ w pracy [14]). W celu
wyeliminowania nieregularnego profilu tta impulsu prébkujgcego uzyskany sygnat dzieli

1Skrocona wersja akronimu FSR pozwala poprawniej méwié o ,widmach FSR”, ,,sygnale FSR” lub — po polsku
— o spektroskopii FSR.
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Rysunek 2.2.1 Przyktadowy obraz widm rejestrowanych w spektroskopii FSR. W wyniku podzie-
lenia widma impulsu prébkujgcego zawierajgcego sygnat Ramana (linia ciggta) przez widmo
impulsu prébkujgcego z zablokowanym impulsem ramanowskim (linia kropkowana) otrzymuje
sie widmo wzmocnienia Ramana (pokazane na gorze).

sie przez profil widmowy impulsu préobkujgcego. W ten sposdb otrzymuje sie widmo
wzmocnienia Ramana Gy (dalej nazywane takze widmem FSR) zdefiniowane jako:

o~ (w)

Loy (@) (2.2.1)

Gr(w) =
gdzie I, (w) oznacza mierzony profil widmowy impulsu prébkujgcego (bez obecnosci im-
pulsu ramanowskiego), natomiast I,,.,(w) profil widmowy impulsu prébkujgcego z
obecnoscig impulsu ramanowskiego w osrodku. Do tak uzyskanego widma potrzebne jest
stworzenie osi poziomej wyrazonej w przesunieciach ramanowskich. Wymaga to znajo-
mosci centralnej dtugosci fali impulsu ramanowskiego. W praktyce bardzo rzadko mierzy
sie te wielkos¢ bezposrednio. O sposobach kalibracji osi poziomej mierzonych widm be-
dzie mowa szerzej w podrozdziale 4.1.2.

Natezenie pola impulsu ramanowskiego w spektroskopii FSR jest typowo 3-5 rze-
dow wielkosci wieksza od natezenia pola impulsu prébkujacego. Jak w kazdej spektrosko-
pii Ramana, przy rejestracji Swiatta rozproszonego nalezy zablokowa¢ intensywne promie-
niowanie pochodzace od wigzki ramanowskiej. W spektroskopii FSR jest to szczegdlnie
tatwe, gdyz $wiatto rozproszone ramanowsko jest bardzo dobrze ukierunkowane (zawarte
jest w wigzce impulséw prébkujgcych), podobnie jak wigzka impulséw ramanowskich. Wy-
starczy wprowadzié¢ niewielki kat pomiedzy wigzkami, aby odseparowaé przestrzennie
obie wigzki bez potrzeby stosowania filtrow optycznych.
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2.2 Femtosekundowa spektroskopia wymuszonego rozpraszania Ramana
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Rysunek 2.2.2 Wptyw wzglednego opdznienia pomiedzy impulsem ramanowskim (kolor
niebieski) a impulsem probkujgcym (kolor zotfty) na profil wzmocnienia w spektroskopii
FSRS na przyktadzie pojedynczego rezonansu oscylacyjnego. (A) Poglgdowy rysunek obra-
zujgcy profile wzmocnienia w trzech rdznych konfiguracjach opdzZznien. (B) Wyniki symula-
¢ji na podstawie modelu sprzezonych rownarn falowych [41]. Objasnienia w tekscie.
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W spektroskopii FSR jako Swiatta probkujacego prawie wytgcznie wykorzystuje sie
impuls biatego swiatta, lub inaczej superkontinuum, wytworzony przez laser femtosekun-
dowy w osrodku przezroczystym. Wiele grup badawczych stosuje ten sam schemat gene-
racji biatego sSwiatta (wiecej o nim bedzie mowa w rozdziale 3.3). Przyjmujac typowy stru-
mien fotondw w impulsie prébkujgcym na poziomie 10*? fotondw/cm?/s/Hz, w procesie
wymuszonym mozna oczekiwaé nawet 107 razy wiecej fotondw (emitowanych w jednost-
kowym kacie brytowym i na danej czestosci) niz w procesie spontanicznym, czyli w sytuacji
z zablokowang wigzka impulséw probkujgcych [56]. Pole prébkujace, ulegajagc wzmocnie-
niu, przyczynia sie do jeszcze intensywniejszego procesu wymuszania przejs¢ w nowych
czasteczkach w miare propagacji impulséw w osrodku. W poczatkowej fazie wzmocnienia
narastanie sygnatu w osrodku moze by¢ opisane funkcjg wyktadniczg [54][57]:

Ipr+R (w' Z)

Gl.2) =" @)

= exp(—kImy®L,z) (2.2.2)

gdzie k zawiera pewne state fizyczne, I, to natgzenie impulsu ramanowskiego a z — wspot-

rzedna przestrzenna zgodna z kierunkiem propagacji impulséw. Wielkoé¢ Imy®) jest
ujemna w okolicach rezonansu, dlatego G (w, z) > 1. Z drugiej strony maksymalne warto-
$ci w widmach wzmocnienia Ramana w spektroskopii FSR rzadko przekraczajg 1.5, dlatego
funkcje wykfadniczg stojgca po prawej stronie réwnania 2.2.2 mozna rozwing¢ w szereg
G(w,z)=1-— Klm)((3)1pz i oczekiwac liniowej zaleznosci od natezenia pompy Ramana
oraz dtugosci propagacji w osrodku (w praktyce: grubosci kuwety zawierajacej badany
zwigzek). Model opisany réwnaniem 2.2.2 nie uwzglednia strat w osrodku, ktére moga
by¢ istotne, gdy widma impulséw nakrywaja sie z pasmami absorpcji stacjonarnej lub
przejSciowej czasteczek. Nalezy pamietac, ze spektroskopia FSR dziata najskuteczniej, gdy
impuls prébkujacy po przejsciu przez osrodek niemal nasyca detektor. Wtedy osigga sie
najwiekszy zakres dynamiczny pomiaru. Oznacza to, ze osrodek powinien by¢ przepusz-
czalny lub pétprzepuszczalny dla impulsu prébkujgcego, a oprécz tego takze jednorodny,
aby uniknac rozproszen, ktore wprowadzatyby dodatkowy szum do pomiaru.

Szerokos¢ linii Ramana obserwowana w spektroskopii FSR jest najczesciej zdomi-
nowana przez dwie wielkosci: czas dekoherencji oscylacyjnej oraz szerokos$¢ spektralng
impulsu ramanowskiego [57]. Chwilowo zaniedbamy wptyw innych efektdw, takich jak:
skonczony czas zycia poziomow energetycznych (wazny w badaniach stanow przejscio-
wych), poszerzenie niejednorodne czy skoriczona rozdzielczo$¢ spektralna uktadu pomia-
rowego (rozdziat 3.6.2). Idealnie by byto zastosowa¢ zaniedbywalnie waska linie lasera.
Jednak to, jak wiadomo z ograniczenia fourierowskiego, oznaczatoby dfugi czas trwania
impulsu i mniejsze natezenie szczytowe, co z kolei przetozytoby sie na spadek sygnatu Ra-
mana (przy zachowaniu tej samej mocy Sredniej w wigzce). Dobrym kompromisem w ba-
daniach fazy ciektej jest szeroko$¢ pasma impulsu ramanowskiego pomiedzy 5 a 10 cm™,
co odpowiada czasowi trwania impulsu ~2-3 ps. Ten stosunkowo krétki czas trwania im-
pulsu powoduje powstanie dodatkowych, tzw. przejsciowych efektéw w wymuszonym
rozpraszaniu Ramana [58]. Najsilniej objawiajaca sie cechg tych efektow w przypadku
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spektroskopii FSR jest zmiana szerokosci oraz ksztattu profilu rejestrowanej linii w zalez-
nosci od wzglednego opdznienia pomiedzy impulsem ramanowskim a prébkujgcym (rysu-
nek 2.2.2A).

Korzystajgc z klasycznej teorii sprzezonych rownan falowych opisanej w pracy [57],
mozna obliczy¢ profile wzmocnienia w funkcji wzglednego opdznienia pomiedzy impul-
sami. Na rysunku 2.2.2B przedstawiono wyniki symulacji dla trzech przypadkow wzglednej
relacji pomigdzy szerokoscia pasma impulsu ramanowskiego Av,, a naturalng szerokoscia
linii y: (a) Av, > v, (b) Avy, = ¥, (c) Av, K y. W sytuacji gdy szeroko$¢ pasma impulsu
ramanowskiego jest znaczgco mniejsza od naturalnej szerokosci linii (przypadek c), profil
linii Ramana przybiera ksztatt funkcji Lorentza o prawie niezmiennej szerokosci niezaleznie
od wzglednego opdznienia pomiedzy impulsami. Wzmocnienie w funkcji opdznienia po-
daza za profilem impulsu ramanowskiego, ktory przyjeto w symulacji w postaci funkcji
Gaussa o szerokosci potdwkowej 7,,. Zgodnie z intuicjg, maksimum wzmocnienia przypada
na zerowe opodznienie (At = 0), tj. gdy maksima obwiedni obu impulséw nakrywaja sie.
Sytuacja ulega zmianie, gdy szerokos$¢ pasma impulsu ramanowskiego jest poréwnywalna
lub wieksza niz naturalna szerokosci linii (przypadek a i b). Wtedy maksimum przesuwa sie
w strone ujemnych opdznien (At < 0), co odpowiada sytuacji, w ktorej impuls prébkujacy
nieco wyprzedza centralng pozycje obwiedni impulsu ramanowskiego. Natomiast szero-
ko$¢ obserwowanej linii rosnie istotnie wraz ze wzrostem wzglednego opdznienia pomie-
dzy impulsami. Jak mozna wyjasni¢ zmiane szerokosci obserwowanej linii Ramana wraz z
opdznieniem? Jak wspomniano w rozdziale 2.1 proces wymuszonego rozpraszania Ra-
mana (SRS) jest efektem trdéjkrotnego oddziatywania zewnetrznych pdl z czasteczka.
Mozna go podzieli¢ na dwa etapy. W pierwszym etapie jednoczesne oddziatywanie im-
pulsu ramanowskiego i prébkujgcego pobudza czgsteczki do spdjnego drgania na czestosci
roznicowej. Ma to miejsce tylko wtedy, gdy oba impulsy nakrywajg sie w czasie, a wiec
przez krotky chwile trwania impulsu prébkujgcego (por. rys. 2.2.2A). W kolejnym etapie
stan jest ,probkowany” przez pozostaty cze$é¢ trwania impulsu ramanowskiego — tak
dtugo, az impuls ramanowski catkowicie zaniknie. Im czas ten jest dtuzszy (At < 0), tym
lepiej okreslona jest czestos¢ drgania, a wiec mniejsza szerokos¢ spektralna linii.

W sytuacji Av,, > v, tj. gdy czas dekoherencji danego drgania jest dtugi w porow-
naniu z czasem trwania impulsu (przypadek a), profil linii staje sie czuty na strukture cza-
sowg impulsu ramanowskiego. Moze sie to objawiaé charakterystycznymi modulacjami
wokot czestosci rezonansowej, przybierajgcymi na sile, gdy profil czasowy impuls rama-
nowskiego ma strome krawedzie [59]. Dla ujemnych czaséw sg one widoczne nawet w
przypadku impulsu gaussowskiego z ptaskg fazg spektralng (por. pierwszy profil z rys.
2.2.2A).

Dotychczas byta mowa o impulsie prébkujgcym, ktérego czestosci byty mniejsze
od czestosci impulsu ramanowskiego (ws < w,). Wspotfczesne zrodfa impulsoéw biatego
Swiatta potrafig jednak bez trudu objgc¢ czestosci lezgce powyzej czestosci impulsu rama-
nowskiego. W tym rejonie takze powstaje wyrazny sygnat Ramana, objawiajgcy sie jako
strata w natezeniu Swiatta prébkujgcego w okolicy rezonansu oscylacyjnego. Jest to opi-
sywany wczesniej odwrotny efekt Ramana (IRS). Rola impulsu prébkujacego i ramanow-
skiego zostaje zamieniona - to impuls probkujacy wzmacnia impuls ramanowski kosztem
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swojej energii. Objawia sie to w postaci ,,dziur” w widmie impulsu prébkujacego na cze-
stosciach rezonansowych. Nalezy podkresli¢, ze rejestrowany sygnat nie ma nic wspdlnego
z antystokesowskim spontanicznym rozpraszaniem Ramana, ktére wymaga niezerowe;j
populacji czgsteczek we wzbudzonym stanie oscylacyjnym.

W pierwszym przyblizeniu widma Ramana rejestrowane po obu stronach impulsu
ramanowskiego sg antysymetryczne wzgledem siebie (np. rys. 4.1.3 na stronie 101). Daje
to pewng swobode w wyborze okna spektralnego, w ktérym ma by¢ rejestrowane widmo
Ramana. W dalszej czesci pracy obszar, lezacy po lewej stronie od impulsu ramanowskiego
na skali wyrazonej w dtugosciach fal, bedzie nazywany pasmem antystokesowskim, a po
prawej stronie — pasmem stokesowskim. Wiele widm Ramana pokazanych w tej pracy
zostato zmierzonych takze w pasmie antystokesowskim.

Korzystajgc z identycznego schematu doswiadczalnego co opisany wyzej, grupa ba-
dawcza z Indii uznata rejestrowanie widm Ramana w pasmie antystokesowskiej za nowg
spektroskopie. Nadata jej nazwe ultraszybkiej spektroskopii strat Ramana (z ang. URLS —
Ultrafast Raman Loss Spectroscopy) [60]. Jak twierdzg autorzy, amplituda sygnatu po stro-
nie antystokesowskiej jest 1.5-2 razy wieksza niz po stronie stokesowskiej [61]. Tymcza-
sem dwa niezalezne opisy teoretyczne: pétklasyczny [62] oraz catkowicie kwantowy [63]
zgodnie przewidujg, ze w ramach procesu trzeciego rzedu w spektroskopii FSR powinna
istnie¢ catkowita antysymetria sygnatow w obu pasmach, tj. sygnaty powinny miec tg
samg amplitude (w sytuacji odstrojenia od rezonansu elektronowego). Obserwowang asy-
metrie sygnatéw hinduscy badacze ttumaczg procesami nieliniowymi wyzszego rzedu.
Réwniez w tej pracy zaobserwowano nieco silniejszy sygnat w pasmie antystokesowskim.
Jednak wg autora pracy moze by¢ to spowodowane: po pierwsze dopuszczonym przez
teorie ztamaniem symetrii w miare zblizania sie do pasma absorpcji czasteczki (np. rys. 3
z pracy teoretycznej [64] lub rys. 4.7.2 na stronie 146). Po drugie, wzgledami doswiadczal-
nymi spowodowanymi niejednorodnoscig przestrzenng impulséw prébkujacych (bedzie o
tym mowa szerzej w rozdziale 3.3.2). W dalszej czesci pracy sygnat rejestrowany w pasmie
antystokesowskim bedzie zaliczany do spektroskopii FSR.

Charakterystyczne cechy femtosekundowej spektroskopii wymuszonego rozpra-
szania Ramana mozna podsumowac nastepujgco:

v’ technika opiera sie na wykorzystaniu dwdch impulséw: waskopasmowego (5-10
cmt) impulsu ramanowskiego oraz szerokopasmowego impulsu prébkujacego,

v' wymaga pomiaru dwdch widm: impulsu probkujacego zawierajgcego sygnat Ra-
mana oraz widma referencyjnego impulsu prébkujgcego,

v’ sygnat jest proporcjonalny do Im)((3) i dzieki temu tatwy w interpretacji; linie sg
dodatnio okreslone po stronie stokesowskiej oraz ujemnie okreslone po stronie
antystokesowskiej (rozpraszanie nierezonansowe),

v odbicie lustrzane sygnatéw w pasmie stokesowskim i antystokesowskim daje moz-
liwos$¢ pomiaru zardwno po stronie krotko- jaki i dtugofalowej widma w zaleznosci
od cech badanej czgsteczki (rozpraszanie nierezonansowe),

v’ istotny wptyw na szerokos¢ rejestrowane;j linii ma wzgledne opdznienie pomiedzy
impulsami, cho¢ — co warto podkresli¢ — centralna pozycja linii jest zachowana,
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v najsilniejszy syghat wzmocnienia Ramana obserwuje sie, gdy impuls prébkujgcy
nieco wyprzedza impuls ramanowski w czasie; pomaga to takze w zawezeniu linii,

v sygnat Ramana emitowany jest w dobrze skolimowanej wigzce impulséw prébku-
jacych, co pozwala tatwo odcigc sie od innych pasozytniczych sygnatéw takich jak
fluorescencja probki.

2.2.2 Technika czasowo-rozdzielcza

Prawdziwa sita spektroskopii FSR ujawnia sie, gdy do przedstawionego wyzej schematu
dwodch impulséw dotgczy trzeci impuls. Jego rolg bedzie wprowadzenie w uktadzie che-
micznym pewnej formy zaburzenia. W tej pracy jest nig wzbudzenie do wyzszego stanu
elektronowego. Wprowadzajac kontrolowane opdznienie pomiedzy tym impulsem a parg
impulséw opisanych wczesniej, mozemy rejestrowac stan przejsciowy czasteczki, a takze
$ledzi¢ ewolucje uktadu w bardzo krétkiej skali czasowej. W tym drugim przypadku wazna
jest jak najlepsza rozdzielczo$¢ czasowa metody, ktdra moze by¢ osiggnieta poprzez za-
stosowanie ultrakrétkich impulsow swiatfa.

Pierwsze czasowo-rozdzielcze badania Ramana z wykorzystaniem impulsow piko-
sekundowych siegajg poczatkdw lat 80-tych [65][66]. Szybko zrozumiano, ze wykorzysta-
nie spontanicznego rozpraszania Ramana w badaniach standw przejsciowych czgsteczek
niesie ze sobg pewne ograniczenia. Wigzg sie one z limitem fourierowskim w odniesieniu
do impulsu ramanowskiego, od ktérego zalezy szerokos¢ linii Ramana, a wiec rozdzielczos¢
spektralna rejestrowanych widm. Waskie widmo impulsu ramanowskiego skutkuje jego
dtugim czasem trwania, rzedu kilku pikosekund. W spontanicznym rozpraszaniu Ramana
oznacza to, ze moment rozpoczecia emisji fotondw rozproszonych jest stabo okreslony w
czasie, bo rozciggniety na czas trwania impulsu ramanowskiego (rys. 2.2.3A). Zatem roz-
dzielczos$¢ czasowa w takim przypadku bedzie zdominowana czasem trwania impulsu ra-
manowskiego (impuls wzbudzajgcy moze by¢ dowolnie krétki). Skracajac czas trwania im-
pulsu ramanowskiego w celu polepszenia zdolnosci czasowej, poswiecamy rozdzielczo$¢
spektralng widm Ramana. Wydawatoby sie, ze jest to fundamentalne ograniczenie, kto-
rego nie mozna obejs¢ [67].

Okazuje sie, ze w czasowo-rozdzielczej femtosekundowej spektroskopii wymuszo-
nego rozpraszania Ramana ten limit nie istnieje (rys. 2.2.3A). Ograniczenie fourierowskie,
tym razem w odniesieniu do impulsu prébkujgcego, jest sprzyjajgce. Szerokie pasmo po-
zwala na bardzo krétki czas trwania impulsu prébkujgcego. Z chwilg nadejscia impulsu
prébkujgcego (w obecnosci impulsu ramanowskiego) czasteczki zostaja pobudzone do
spdjnego drgania na czestosciach réznicowych. Gdy pole impulsu prébkujgcego zaniknie,
koherencja drgan takze zaczyna zanikaé zgodnie ze swoim witasnym charakterystycznym
czasem dekoherencji. Dopdki czgsteczki znajdujg sie w polu impulsu ramanowskiego a ko-
herencja nie zaniktfa catkowicie, sygnat jest emitowany w kanale wigzki prébkujacej. Sygnat
Ramana dociera do detektora nawet wtedy, gdy impuls probkujgcy juz przeszedt przez
probke.
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2.2 Femtosekundowa spektroskopia wymuszonego rozpraszania Ramana

A) Czasowo-rozdzielcza femtosekundowa spektroskopia wymuszonego rozpraszania Ramana

“wWw\\ fotony rozproszone w
rocesie spontanicznym
AT p p Y|

“ >I ; fotony rozproszone w
| I JJ_':’ procesie wymuszonym

impuls
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B) Mikroskopia STED §
plamka plamka efektywna plamka
wigzki wzbudzajacej wigzki zubozajacej emisji fluorescencji
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X

Rysunek 2.2.3 Poréwnanie wysokiej rozdzielczosci czasowej w femtosekundowej spektroskopii
wymuszonego rozpraszania Ramana (A) z wysokq, tamigcq limit dyfrakcyjny rozdzielczoscig
przestrzenng mikroskopii fluorescencyjnej STED (B).

Moment inicjacji koherencji oscylacyjnej jest wyznaczony przez czas
trwania impulsu probkujgcego oraz moze by¢ precyzyjnie kontrolowany
poprzez opdzinienie AT wzgledem impulsu wzbudzajgcego. Zatem in-
strumentalna zdolnos¢ czasowa tej techniki wyznaczona jest przez kon-
wolucje obwiedni czasowych tych impulséw. W tle tego procesu znaj-
duje sie pole impulsu ramanowskiego, ktorego zadaniem jest ,probko-
wanie” zanikajgcej koherencji i podtrzymanie emisji sygnatu w kierunku
detektora odpowiednio dtugo, aby rejestrowane linie byty waskie. Dla-
tego jedynie impuls ramanowski sposrdd wszystkich trzech impulsow
wptywa na szerokosc rejestrowanych linii.

W czasowo-rozdzielczej spektroskopii FSR nie trzeba juz wybiera¢ pomiedzy dobrg
rozdzielczoscig czasowg a spektralng. Nowe limity sg wyznaczone przez konstrukcje
uktadu doswiadczalnego, dajgc duze pole mozliwosci eksperymentatorowi.

Nalezy jednak podkresli¢, ze okno czasowe, w ktérym prébkujemy stan przejsciowy
z wysoka rozdzielczoscig spektralng, rozcigga sie poza czas trwania impulsu prébkujgcego.
Oznacza to, ze rejestrowany sygnat jest czuty na wszelkie zmiany zachodzgce w czgsteczce
dtugo po zaniku impulsu probkujgcego. Gdy zmiany te sg bardzo szybkie, moze to wptywac
na profil rejestrowanych linii. Do tej pory zaobserwowano jeden taki przypadek, w ktérym
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dynamika zmiany czestosci drgania byta na tyle duza, ze rejestrowane linie tuz po wzbu-
dzeniu miaty charakter dyspersyjny [5]. Proste modele matematyczne pozwalajg odzyskac
z takich profili charakterystyczne czasy opisujgce ultraszybkie zmiany konformacyjne w
czgsteczce [68].

Polepszenie zdolnosci czasowej bez poswiecania zdolnosci spektralnej w spektro-
skopii FSR mozna poréwnac do super-rozdzielczej metody obrazowania STED (z ang. Sti-
mulated Emission Depletion), w ktérej udato sie pokonaé limit dyfrakcyjny (rys. 2.2.3B)
[69]. W tradycyjnej mikroskopii fluorescencyjnej dalekiego pola pobudzone do swiecenia
czasteczki fluoroforu emitujg swiatto fluorescencji z obszaru naswietlonego przez zogni-
skowang wigzke wzbudzajaca. Poniewaz najmniejszy rozmiar plamki, jaki mozna wytwo-
rzy¢ w ognisku jest ograniczony przez limit dyfrakcyjny, nie udaje sie obrazowac¢ struktur
mniejszych niz ten limit. W mikroskopii STED dodatkowa wigzka zubozajacg, o rozktadzie
przestrzennym w ognisku w postaci pierscienia, ma za zadanie wygasi¢ emisje fluorescen-
cji z zewnetrznych obszarow plamki pierwotnie pobudzonej do swiecenia przez wigzke
wzbudzajgca. Dzieki temu efektywny rozmiar plamki pochodzacy od czasteczek fluoryzu-
jacych moze by¢ kilkukrotnie mniejszy niz w tradycyjnej mikroskopii. Analogiczny obraz
mozna uzyska¢ w domenie czasu w spektroskopii FSR. Bez wigzki wymuszajgcej (impulsu
prébkujgcego) moment rozpoczecia emisji fotondw rozproszonych ramanowsko jest stabo
okreslony w czasie (rys. 2.2.3A). Stosujgc impuls prébkujacy, koncertujemy uwage tylko
na fotonach rozproszonych w sposéb wymuszony, zawezajagc moment rozpoczecia emisji
fotondw do bardzo krétkiej chwili wyznaczonej przez czas trwania impulsu prébkujgcego.
Efekt ten jest mato istotny w badaniach stanéw stacjonarnych, lecz ma niezwykle duze
znaczenie w badaniach standow przejsciowych w skali femtosekundowej.

Stefan Hell za prace nad mikroskopig STED zostat uhonorowany w 2014 roku Na-
grodg Nobla z dziedziny chemii, cho¢ do sukcesu metody bez watpienia przyczynit sie roz-
woj metod fizyki optycznej, w tym ksztattowania przestrzennego wigzki impulséw. Co cie-
kawe w kontekscie niniejszej pracy, w mikroskopii STED wazng role odgrywa takze laser
femtosekundowy [69].

Polepszenie zdolnosci czasowej i spektralnej w spektroskopii FSR bierze sie z roz-
dzielenia rél pomiedzy impuls prébkujacy i ramanowski — kazdy z nich z osobna kontroluje
rozdzielczos¢ w domenie czasu i czestosci. Nie wigze ich zatem ograniczenie fourierow-
skie, ktére dotyczy tego samego impulsu. O ile limit dyfrakcyjny w mikroskopii fluorescen-
cyjnej nie jest fundamentalnym prawem fizyki w tym sensie, ze struktury ponizej 100 nm
mozemy zobaczy¢ innymi metodami (jak choéby skaningowym mikroskopem elektrono-
wym), tak relacja nieoznaczonosci czasu i energii [70], dotyczgca obiektow kwantowych,
wydaje sie by¢ fundamentalnym prawem fizyki, ktére nie moze by¢ tatwo ztamane. Jesli
chcemy obserwowacé bardzo szybkie procesy, to szerokos¢ linii Ramana (a wiec nieozna-
czonos¢ poziomdw energetycznych czgsteczki) bedzie zdeterminowana czasem zycia tego
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procesu [71][72]. Przyktadowo: czas trwania stanu przejsciowego wynoszacy 200 fs ozna-
cza szeroko$¢ linii? przynajmniej ~53 cm™. W tym przypadku linie Ramana w rejestrowa-
nych widmach moga by¢ niedostatecznie rozdzielone, a interpretacja wynikéw utrud-
niona.

Przedstawiony wyzej schemat trzech impulséw, stuzgcych do monitorowania ewo-
lucji uktadu chemicznego po wzbudzeniu, zostat po raz pierwszy wykorzystany przez Ma-
sayuki Yoshizawa’e w Japonii w 1994 roku [13]. W jego pracy wszystkie trzy impulsy miaty
czas trwania ponizej 200 fs. Dopiero w 2000 roku w pracy tego samego autora podkre-
$lono unikalng ceche kombinacji tych impulsdw, pozwalajgcg niezaleznie kontrolowac cza-
sowgq i spektralng zdolnos¢ rozdzielczg uktadu [73]. Impuls ramanowski, pierwotnie w do-
menie femtosekundowej, zostat intencjonalnie przeniesiony do domeny pikosekundowej.

Impetu do rozwoju tej techniki nadat wspominany wczesniej Richard Mathies z
Uniwersytetu Kalifornijskiego w Berkeley, publikujgc od 2003 roku serie artykutéw wyko-
rzystujacych czasowo-rozdzielczg spektroskopie FSR do badania ultraszybkich procesow
w uktadach chemicznych. Jego badania rzucity nowe $wiatto na zjawiska, zachodzgce w
ultrakrotkiej skali czasowej, takie jak: fotoizomeryzacja w rodopsynie (Science 310, 1006
[5]), przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym w biatku zielonej fluorescencji (Nature
462, 200 [74]), ultraszybka konwersja wewnetrzna w [3-karotenie [71] czy transfer elek-
tronu w kompleksie kumaryna 343 - nanoczastki tlenku tytanu (JACS 131, 15630 [75]).
W tym samym czasie inne osrodki badawcze takze zaczety stosowac FSRS. Wsrdéd pozo-
statych osrodkéw aktywnie wykorzystujgcych spektroskopie FSR nalezy wymienic: Uni-
wersytet w Rochester (grupa Davida McCamanta), Uniwersytet Stanowy w Oregonie
(grupa Chong Fang’a), Uniwersytet Humboldta w Berlinie (grupa Nikolausa Ernstinga).
Teorie FSRS rozwija grupa Soo Ying Lee (Politechnika w Nanyang w Singapurze), a ostatnio
takze grupa Shaula Mukamela (Uniwersytet Kalifornijski w Irvine).

2.2.3 Inne mozliwe konfiguracje pomiarowe
Gtéwnym celem pracy jest wykonanie ukfadu doswiadczalnego realizujgcego czasowo-
rozdzielcza femtosekundowg spektroskopie wymuszonego rozpraszania Ramana. Wy-
maga to wykorzystania ultrakrétkiego impulsu wzbudzajgcego, pikosekundowego im-
pulsu ramanowskiego oraz szerokopasmowego impulsu prébkujgcego (rys. 2.2.3A). Na ba-
zie tej konfiguracji mozna zrealizowa¢ wiele innych schematow pomiarowych. Zostang
one pokrdtce omdwione.

Stacjonarne widma Ramana

Najprostszg modyfikacjg uktadu doswiadczalnego jest zablokowanie wigzki impulsow
wzbudzajgcych i rejestrowanie stacjonarnych widm Ramana (rozdziat 2.2.1). Widma sta-
cjonarne sg istotnym elementem analizy danych takze w pomiarach czasowo-rozdziel-
czych, co zostanie omowione w rozdziale 4. W poréwnaniu z klasyczng spektroskopig Ra-
mana Swiatto fluorescencji emitowane przez préobke nie ma zadnego wptywu na widma

(2) Szeroko$¢ potéwkowa linii Av obliczona ze wzoru Av = 1/mt, gdzie T to charakterystyczny czas zaniku
wyktadniczego e /7
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FSR. Moze byc¢ to bardzo pomocne na przyktad w wyznaczaniu absolutnych przekrojow
czynnych na rezonansowe rozpraszanie Ramana probek fluorescencyjnych [76].

Absorpcja przejsciowa

Blokujgc wigzke impulsow ramanowskich redukujemy uktad do jednego z najczesciej sto-
sowanych schematéw pomiarowych spektroskopii femtosekundowej — absorpcji przej-
Sciowej (z ang. transient absorption) [77]. W tej pracy wykonywano pomiary absorpcji
przejsciowej, aby poznac cechy widm absorpcji w stanie przejsciowym oraz charaktery-
styczne czasy procesow wystepujgcych w badanej czgsteczce. Pozwala to lepiej zaplano-
wacé czasowo-rozdzielczy eksperyment ramanowski. Ponadto, monitorujgc ewolucje stanu
polaryzacji impulsu prébkujgcego (pomiar anizotropii przejsciowej) mozna uzyskac dodat-
kowe informacje o dynamice reorientacji czasteczek czy kierunkach momentéw przejsé
dipolowych.

Indukowany ramanowsko efekt Kerra

Istnieje alternatywny sposdb zbierania widm Ramana wykorzystujgcy stacjonarny sche-
mat FSRS. By skorzystac z tej metody, w tor wigzki impulséw prébkujacych nalezy wstawié
dwa skrzyzowane polaryzatory, a pomiedzy nimi badang proébke. Silny impuls ramanowski
W momencie przejscia przez probke bedzie indukowat chwilowg dwdjtomnosé (efekt
Kerra), ale tylko na czestosciach ramanowskich [78]. Stan polaryzacji sktadowych spektral-
nych impulsu prébkujgcego, ktore spetniajg warunek rezonansu oscylacyjnego, ulegnie
zmianie. Dzieki temu przenikajg one przez drugi polaryzator i trafig do detektora, tworzac
widmo Ramana. Gdy wigzka impulséw ramanowskich ma dodatkowo kotowg polaryzacje,
uzyskane widmo Ramana bedzie wolne od podktadu statego [79]. W kontekscie spektro-
skopii FSR opisana wyzej technika pomiarowa zostata nazwana femtosekundowag spektro-
skopig indukowanego ramanowsko efektu Kerra (z ang. FRIKES — Femtosecond Raman In-
duced Kerr Effect Spectroscopy) [80]. Nie cieszy sie on zbyt duzg popularnoscia, gtéwnie z
powodu kwadratowej zaleznosci sygnatu od )((3), przez co sygnat jest stabszy niz w spek-
troskopii FSR. Technika FRIKES byta gtdwnie stosowana w wersji stacjonarnej. Dopiero nie-
dawno, bo w 2014 roku, zademonstrowano po raz pierwszy czasowo-rozdzielczg wersje
FRIKES [81].

Technika impulsowa

Informacje o drganiach w czasteczkach mozna uzyskac takze w domenie czasu stosujgc
tzw. wzbudzenie impulsowe. W tej metodzie role impulsu ramanowskiego przejmuje ul-
trakrotki impuls Swiatfa, ktdrego czas trwania jest mniejszy niz okres oscylacji drgan cza-
steczki (przyktadowo dla modu 1000 cm™ okres oscylacji wynosi 33 fs). W wyniku oddzia-
tywania ultrakrétkiego impulsu $wiatta dochodzi do wytworzenia koherencji oscylacyjnej
w stanie podstawowym (i wzbudzonym — w zaleznosci od czestosci pola wzbudzajgcego i
uktadu). Spdjne drgania czgsteczek powodujg, ze makroskopowe witasnosci optycznie
osrodka ulegajg niewielkiej modulacji. Rejestrujgc zmiany absorpcji w funkcji czasu po
wzbudzeniu, w tle gtéwnego sygnatu (zwykle jest nim zanik populacji czasteczek wzbudzo-
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nych) obserwuje sie mate oscylacje, ktérych amplituda maleje w przeciaggu kilku pikose-
kund. Wykonujac transformate Fouriera tych oscylacji, odzyskujemy charakterystyczne
czestosci odpowiadajgce drganiom czgsteczki.

Opisana wyzej metoda znana jest w literaturze jako impulsowe wymuszone roz-
praszanie Ramana (z ang. ISRS — Impulsive Stimulated Raman Scattering) [82]. W wymu-
szonym procesie, jak wiadomo, potrzebne sg dwie czestosci, ktdrych rdznica spetnia wa-
runek rezonansu oscylacyjnego czgsteczki. Poniewaz impuls w metodzie wzbudzenia im-
pulsowego jest bardzo krétki, a wiec szeroki spektralnie, dwie czestosci spetniajace waru-
nek rezonansu oscylacyjnego odnajdujg sie w obrebie tego samego impulsu.

Uktad doswiadczalny potrzebny do przeprowadzenia wyzej opisanego ekspery-
mentu niczym nie rézni sie od uktadu do pomiaru absorpcji przejsciowej, przy czym nacisk
potozony jest na trzy cechy: 1) ultrakrétkie wzbudzenie, 2) wysoka rozdzielczos¢ czasowa,
oraz 3) wysoka stabilnosci Swiatta probkujgcego. Pewnym postepem w tej technice jest
zastosowanie impulsu biatego swiatto o ultraszerokim widmie do prébkowania czgsteczek
po wzbudzeniu zamiast impulsu jednokolorowego o ograniczonym widmie stosowanego
do tej pory. Pozwala to na obserwacje oscylacji na wielu dtugosciach fal jednoczesnie, co
moze potencjalnie dostarczy¢ nowych informacji o uktadzie. W rozdziale 4.5 zademon-
strowano wykorzystanie tej techniki w badaniach porficenu.

Technika dwuwymiarowa

Kilka prac zostato poswieconych na zbadanie mozliwosci obserwacji anharmonicznosci
drgan w spektroskopii FSR. Jednoczesne przejscia kombinacyjne czy nadtony w spektro-
skopii oscylacyjnej sg rzadko obserwowane i zeby uchyli¢ nieco rgbka tajemnicy na temat
ksztattu powierzchni energii potencjalnej czasteczki, przeprowadza sie wielowymiarowe
eksperymenty badajgce korelacje pomiedzy réznymi drganiami. Najbardziej rozpowszech-
nionym narzedziem do tego celu jest dwuwymiarowa spektroskopia w podczerwieni [83].
Przeniesienie tej techniki do domeny widzialnej zostato zademonstrowane w oparciu o
czasowo-rozdzielczy schemat FSRS [84]. Aby zaobserwowaé sprzezenie pomiedzy mo-
dami, impuls wzbudzajgcy musi by¢ bardzo krétki, aby pobudzié spdjnie do drgania mody
o niskiej czestotliwosci w;,,,, ktore w nastepstwie bedg modulowaty inne czestosci. W
czasowo-rozdzielczych widmach FSR obserwuje sie stabe pasma na czestosciach wy; +
Wi, zlokalizowane wokot drgan o wysokiej czestosci wy,;. Poczatkowo te wyniki intepre-
towane jako rzeczywiste sprzezenie pomiedzy modami, jednak wnikliwe prace teore-
tyczne i doswiadczalne Davida McCamanta doprowadzity do konkluzji, ze obserwowany
sygnatem nie jest efektem sprzezenia pomiedzy modami a efektem kaskady sygnatow, w
ktorej zwykty proces trzeciego rzedu zachodzgcy w jednej czgsteczce emituje foton do s3-
siedniej czasteczki, w ktdrej z kolei zachodzi inny, réwnie wysoce prawdopodobny proces
trzeciego rzedu. Z analizy teoretycznej wynika, ze sygnat kaskady dominuje o kilka rzedéw
wielkosci nad poszukiwanym sygnatem )((5). Spektroskopia 2D-FSRS wykonywana w ten
sposob staneta pod znakiem zapytania, choé wcigz pojawiajg sie nowe prace na ten temat
[85][86].
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Nastepca spektroskopii FSR?

Jak kazda spektroskopia, tak FSRS nie jest pozbawiona wad. Cho¢ zostanie to oméwione
szerzej dopiero w rozdziale 4, to w tym miejscu nalezy wspomniec o problemie, jakim jest
ustalenie linii bazowej w przejsciowych widmach Ramana. Jest to najtrudniejszy element
analizy danych — przeprowadzony zZle, moze prowadzi¢ do fatszywych wnioskow.

W pracy Philippa Kukury udato sie oming¢ trudnosci zwigzanie z linig bazows, sto-
sujgc metody impulsowe oraz wykonujgc odpowiednie operacje algebraiczne (takie jak
odejmowanie wktadu rozpuszczalnika i stanu podstawowego) bezposrednio na sygnatach
w domenie czasu [87]. Wykorzystane podejscie doswiadczalne nawigzuje do wczesniej-
szych prac japonskiego badacza Tahei Tahara’y [88], ktéry razem ze swojg grupg niezalez-
nie rozwija czasowo-rozdzielczg spektroskopie impulsowa. Stosowana przez nich metoda
opiera sie na opisanym wyzej impulsowym wymuszonym rozpraszaniu Ramana (odpo-
wiednik pary impulsu ramanowskiego i probkujgcego w FSRS). Samo wzbudzenie impul-
sowe, nawet rezonansowe, rzadko ujawnia pozadany sygnat w stanie wzbudzonym [87].
Dlatego autorzy dodali trzeci impuls, ktérego zadaniem jest wytworzenie populacji czgste-
czek wzbudzonych. Wedtug najnowszego protokotu doswiadczalnego, wytworzenie popu-
lacji czasteczek wzbudzonych powinno sie odby¢ niespdjnie, tj. z wykorzystaniem dtugiego
impulsu o czasie trwania rzedu 200 fs, po to, aby nie zdominowac sygnatu koherencjami
pochodzgcymi ze stanu podstawowego.

Czasowo-rozdzielcza spektroskopia impulsowa w wykonaniu P. Kukury i T. Tahary,
podobnie jak FSRS, jest metodg tréjimpulsowg ale nieco bardziej wymagajgcg od strony
technicznej (ultrakrotki impuls < 10 fs, dwie linie opdzniajace, itp.). Jednak jej duze zalety,
takie jak bezposrednia obserwacja drgan czgsteczki w stanie wzbudzonym, czy brak pro-
blemdw z linig bazowg, powoduja, ze w niedalekiej przysztosci moze okazac sie powazng
alternatywng dla femtosekundowej spektroskopii wymuszonego rozpraszania Ramana.

2.3 Podstawy teoretyczne FSRS

Kompletny opis teoretyczny spektroskopii FSR w ramach rachunku perturbacyjnego ma-
cierzy gestosci zostat podany przez Soo Y. Lee i jego wspdétpracownikéw [62]. Jego teoria
doskonale odtwarza wiele wynikéw doswiadczalnych [64][89][90]. W tym rozdziale zo-
stang przytoczone najwazniejsze aspekty opisu teoretycznego, ktdre rzucajg nieco wiecej
Swiatta na procesy zachodzgce w samej czgsteczce podczas tworzenia sygnatu FSR i po-
magajg w zrozumieniu pochodzenia nieregularnych ksztattéw linii.

Podejscie teoretyczne Soo Y. Lee sprowadza sie do obliczenia macierzy gestosci
p(t) czasteczki, ktéra poddana jest oddziatywaniu z zewnetrznymi polami. W tym celu
rozwigzuje sie rownanie von Neumanna:

dp(t) i
dt  h

[H,0(O] = 5 [Hine, p(B] = (0 (23.1)

w ktérym H oznacza hamiltonian swobodnej czasteczki (z elementami diagonalnymi h,
oraz h, opisujagcymi swobodng czasteczke w stanie elektronowym S1i S;), @ Hi,e — hamil-
tonian oddziatywania czasteczki z zewnetrznym polem, I' — macierz opisujgca czasy deko-
herencji oscylacyjnej oraz dezaktywacji stanéw wzbudzonych z elementami macierzy
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Yap = (Vo + V»)/2, gdzie y, oznacza czas zycia stanu a. Hamiltonian oddziatywania przyj-
muje sie w postaci iloczynu elektrycznego momentu dipolowego u z zewnetrznym polem
elektrycznym H;,, = —uE(t), natomiast zewnetrze pole to suma pola elektrycznego im-
pulsu ramanowskiego E, oraz impulsu prébkujgcego E,,: E(t) = E,(t) + Ep,(t), przy
czym E},(0) i Ej,-(0) wyznaczajg maksima obwiedni impulséw. Réwnanie 2.3.1 rozwigzuje
sie w sposéb perturbacyjny po przedstawieniu macierzy gestosci w formie szeregu pote-
gowego: p(t) = p@ () + pM () + p@ (t) + p®(t) + -+, w ktérym n-ty czton opisuje
uktad po n-krotnym oddziatywaniu z zewnetrznym polem. Ostatecznie interesuje nas po-
laryzacja trzeciego rzedu (por. réwnanie 2.1.8), ktérej warto$¢ oczekiwana jest sladem ilo-
czynu macierzy gestosci z momentem dipolowym przejscia:

PA(t) = Tr{up® (t)] (2.3.2)

Jako efekt rozwigzania rownania 2.3.1 otrzymuje sie osiem wyrazen — kazde odpowiada-
jace innej Sciezce ewolucji uktadu. Przytoczymy tu petne wyrazenie tylko jednej $ciezki,
oznaczanej w literaturze jako sSciezka RRS(l), ktéra odpowiada za powstawanie waskich
linii po stronie stokesowskiej widma FSR. Ma ono nastepujaca postac [62]:

3 t t t
l 1 2
p,g;}(,)(t) = (ﬁ) jo dt, fo dt, : dts Ep(t, — AT)Ep,(t; — AT)

(ihl_%)t3 (ihz—%)(tz_ts)

X E;(t3 — AT)(l/)?(O)|e n ue R U (2.3.3)
(”h‘%)(t—tz) (—ihz—%)(t—tl) (—ihl—%)tl

xe R xpe  ho ek [pd(0))

+ c.c.

Aby zinterpretowac to skomplikowane wyrazenie, warto postuzy¢ sie obrazem ewolucji
paczki falowej, bedgcej superpozycjg wielu standw oscylacyjnych w danym stanie elek-
tronowym (rys. 2.3.1) [91]. W oznaczeniu paczki falowej |2 (t)) indeks e bedzie numero-
wat stan elektronowy, a n rzad oddziatywania z zewnetrznym polem. Dodatkowo przyj-
miemy, ze w chwili t = 0 w wyniku absorpcji ultrakrétkiego impulsu wzbudzajgcego E,.
ze stanu podstawowego powstata paczka falowa |19 (0))(1?(0)| na powierzchni stanu
Si1. Czas liczony jest od momentu wzbudzenia (t = 0), a ewolucje uktadu $ledzimy przygla-
dajac sie porzagdkowi zmiennych catkowania t; = t, — t; — t oraz wyrazeniom pod catka
zawierajgcym te zmienne. Nalezy pamietac, ze ewolucja paczki falowej w jezyku macierzy
gestosci przebiega osobno dla wektora ket |12 (0)) oraz osobno dla wektora dualnego bra
(W (0)].

Od chwili t = 0 do czasu t; paczka falowa swobodnie ewoluuje w stanie wzbudzo-
nym S; zgodnie z hamiltonianem h;. W chwili t; impuls ramanowski oddziatuje z czescia
bra (2 (t3)| paczki falowej i przenosi jg do stanu elektronowego S, gdzie nastepnie ewo-
luuje zgodnie z hamiltonianem h, do chwili wyznaczonej zmienna t, jako (Y1(t; - t,)|.
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2.3 Podstawy teoretyczne FSRS

czas
probkowania
AT koherendji
> <

So

energia
|
A wspdtrzedna reakgji
>

Rysunek 2.3.1 Ewolucja paczki falowej w potencjale stanu wzbudzonego S, oraz etapy od-
dziatywania z polem zewnetrznym na przyktadzie sciezki RRS(l) w czasowo-rozdzielczej
femtosekundowej spektroskopii wymuszonego rozpraszania Ramana (opis w tekscie). Za-
adaptowano z pracy [91].

Czas t, pokrywa sie z nadejsciem impulsu probkujgcego, a na bezwzglednej osi czasu z
czasem AT, ktéry wyznacza kontrolowane w eksperymencie opdznienie pomiedzy impul-
sem wzbudzajgcym a prébkujgcym. Oddziatywanie z impulsem prébkujgcym przenosi pa-
kiet (1 (t,)| z powrotem na powierzchnie stanu Si, gdzie kontynuuje ewolucje do chwili
t jako (P2(t, — t)|. W miedzyczasie czesé ket |?(0)) paczki falowej, ktéra swobodnie
ewoluowata na powierzchni stanu S1 dopiero w chwili t; oddziatuje zimpulsem ramanow-
skim i przenosi jg do stanu S,, gdzie rozwija sie przez okres t; — t zgodnie zhamiltonianem
h,. Po wycatkowaniu wszystkich zmiennych pozostaje tzw. operacja zamkniecia (z ang.
closure) — na rys. 2.3.1 oznaczona jako falista strzatka — ktdra jest interpretowana jako
ostateczna emisja sygnatu w chwili t. Formalnie odpowiada ona obliczeniu wartosci ocze-
kiwanej momentu dipolowego przejscia po ewolucji paczki falowej: P(3)(t) =

30



(W2()|u|Pi(®)). Jednoczesénie, w trakcie ewolucji pakietu falowego jego populacja zanika
(np. z powodu emisji fluorescencji czy przejsé¢ bezpromienistych) zgodnie ze swoim cza-
sami wtasnymi y; "1 iy, ™1, odpowiednio dla stanu S1 i S,.

Zamiast pisa¢ skomplikowane catki, w ktérych tatwo o btedy, czesto wykorzystuje
sie dwustronne diagramy Feynmana do graficznej reprezentacji ewolucji wektoréow falo-
wych bra i ket [92] (rys. 2.3.2). Sktadajg sie one z dwdch pionowych linii symbolizujgcych
0$ czasu (czas biegnie od dotu od goéry) oraz strzatek reprezentujacych oddziatywanie z
wektorem bra (prawa linia) oraz ket (lewa linia). Oddziatywanie po lewej stronie diagramu
(z wektorem ket) pola niesprzezonego symbolizuje absorpcje, a pola sprzezonego — emi-
sje. Na odwrét jest z oddziatywaniami po prawej stronie diagramu.

W spektroskopii FSR mamy generator E,Ep,.E,, czyli trzy oddziatywania z polem
Ej, E,y oraz E},. Spoéréd 48 mozliwych diagraméw w spektroskopii trzeciego rzedu tylko
8 jest istotnych w FSRS przy zatozeniu, ze proces nie moze zaczgc¢ sie od emisji, ani ze po
absorpcji do stanu wyzszego nie nastgpi absorpcja do jeszcze wyzej lezgcego stanu. Na
rys. 2.3.2 pokazano osiem mozliwych $ciezek ewolucji uktadu w spektroskopii FSR, w tym
opisang wczesniej sciezke RRS(1). Wewnatrz linii czasu przedstawiono przyktadowg zmiane
stanow energetycznych w uktadzie w wyniku kolejnych oddziatywan z polami.

Interpretacja Sciezki RRS(l) (z ang. Resonance Raman Scattering) jest nastepujaca:
w wyniku oddziatywania pdl Ej, oraz E,, wektor bra zmienia swoj stan oscylacyjny z <0|
na <1|. Stan macierzy gestosci wynosi teraz |0><1|, co w ogdlnosci (w teorii macierzy
gestosci) oznacza wytworzenie kwantowej koherencji pomiedzy stanami |1>a |0>. W in-
terpretacji klasycznej odpowiada to pobudzeniu do drgan uktadu na czestosci réznicowe;j
wynikajacej z réznicy energetycznej pomiedzy stanami |0> oraz |1>. Koherencja |0><1|
zanika zgodnie ze swoim charakterystycznym czasem T». Po kolejnym oddziatywaniu z po-
lem E,, po stronie ket nastgpuje emisja sygnafu na czestosci pola probkujacego.

W sciezkach HL(l) oraz HL(ll) (HL — z ang. Hot Luminescence) pola E,, oraz E,, od-
dziatujg jako pierwsze po obu stronach macierzy gestosci, co prowadzi do wytworzenia
przejsciowej populacji w stanie wzbudzonym |E><E|. Emisja sygnatu jest niczym innym
jak fluorescencja z nierelaksowanego stanu elektronowego — skad nazwa ,gorgca lumine-
scencja” w odrdéznieniu od typowej fluorescencji, ktora rozcigga sie na caty okres relaksacji
w stanie wzbudzonym [93]. Poniewaz te $Sciezki wymagajg wytworzenia populacji, odgry-
wajg one role tylko przy wzbudzeniu rezonansowym.

Sciezki RRS(1), HL(I) oraz HL(Il) réznig sie jedynie kolejnoscig oddziatywan z polami.
Zwykle grupuje sie je w jeden proces o nazwie SRS(l). Oddziatywanie z polem prébkujgcym
zawsze powoduje przejscie uktadu ze stanu wyzej lezgcego do nizej lezgcego. Dlatego w
tych diagramach mozliwe jest zastgpienie pola prébkujacego kwantowym polem prézni, a
opis procesu SRS(I) bedzie pokrywat z opisem spontanicznego rezonansowego rozprasza-
nia Ramana [94][62].
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Rysunek 2.3.2 Osiem podstawowych sciezek w spektroskopii FSR przedstawionych w postaci
dwustronnych diagramow Feynmana. Wewnagtrz linii czasu pokazano przyktadowq ewolu-
cje macierzy gestosci osrodka tréjpoziomowego, w ktorym [0>i [ 1> oznaczajg podstawowy
oraz wzbudzony stan oscylacyjny, a | E> wysoko lezgcy stan wirtualny lub rzeczywisty wzbu-
dzony stan elektronowy. T, to zwyczajowe oznaczenie wtasciwego czasu dekoherencji oscy-
lacyjnej. Kolorem niebieskim zaznaczono wytworzenie przejsciowej populacji w stanie
wzbudzonym. Akronimy to ogdlinie przyjete oznaczenia sciezek (patrz np. [62] albo [94]).

W pozostatych diagramach z rys. 2.3.2 uwzgledniono mozliwos¢ ,wzbudzenia”
uktadu przez makroskopowe pole probkujgce. W szczegdlnosci sciezka IRS(l) przypomina
Sciezke RRS(l), poniewaz tworzy przejSciowg koherencje |1><0|. Podstawowg rdznicq jest
to, ze to pole prébkujace oddziatuje jako pierwsze, co nie moze mieé miejsca w procesie
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spontanicznym. W typowych warunkach sygnat IRS obserwuje sie po stronie antystoke-
sowskiej widma, co wymaga, aby fotony impulsu prébkujgcego miaty wiekszg energie od
fotondw impulsu ramanowskiego. Sciezki IRS(I1) i RRS(I1) nie tworza zadnej koherenciji, a
wynikowy sygnat odzwierciedla jedynie widmo impulsu préobkujgcego [95]. W Sciezkach
HL(I) i HL(IV) mozliwe jest powstanie koherencji w stanie wzbudzonym i pod pewnymi
warunkami moze prowadzi¢ do waskich ustrukturyzowanych widm [90]. Zgrupowane ra-
zem ze Sciezkg RRS(I1) tworzg proces oznaczany jako SRS(II).

W sytuacji nierezonansowej dominuje sygnat SRS(I) odpowiedzialny za powstawa-
nie waskich dodatnio okreslonych linii po stronie stokesowskiej, oraz sygnat pochodzacy
od Sciezki IRS(l) odpowiedzialnej za powstawanie waskich ujemnych linii po stronie anty-
stokesowskiej. Natomiast sygnaty SRS(I1) oraz IRS(Il) w sytuacji nierezonansowej catkowi-
cie sie znoszg [96]. Gdy zblizamy sie do rezonansu, sciezka SRS(l) caty czas tworzy waskie
dodatnio okreslone linie, natomiast ujemne linie pochodzgce od sciezki IRS(l) stajg sie dys-
persyjne, by w sytuacji doktadnego rezonansu stac sie dodatnio okreslone [97][89]. Z kolei
szerokie nieustrukturyzowane sygnaty pochodzgce od SRS(II) i IRS(Il) nie znoszg sie catko-
wicie i odpowiadaja za pofalowang linie bazowg w koricowym sygnale FSR [64].

Przedstawiona wyzej charakterystyka sygnatéw pochodzacych od o$miu diagra-
mow z rysunku 2.3.2 stanowi jedynie punkt wyjscia do analizy rzeczywistych widm FSR
mierzonych w danej czgsteczce. Wiele zalezy od konkretnych standéw energetycznych,
przez ktore przechodzi czasteczka w wyniku oddziatywania z zewnetrznym polem oraz
stanu poczatkowego, ktdry zmienia sie w trakcie ewolucji uktadu po wzbudzeniu. Przykta-
dowo: proces FSR moze sie rozpocza¢ we wzbudzonym stanie oscylacyjnym (na rysunku
2.3.2 zatozylismy stan podstawowy |0><0| jako stan poczgtkowy). Wtedy sciezka IRS(l)
spowoduje powstanie ujemnego sygnatu réwniez po stronie stokesowskiej widma [98].
Inna wedréwka pakietu falowego pomiedzy stanami So, S1i Sz niz pokazano to na rysunku
2.3.1 moze takze spowodowac pojawienie sie ujemnego sygnatu w pasmie absorpcji cza-
steczki po stronie stokesowskiej widma [99].

Nietrywialny ksztatt linii Ramana obserwowany w ultraszybkiej skali czasowej
trudno bedzie jednoznacznie zinterpretowac bez petnych obliczer uwzgledniajgcych ruch
pakietu falowego. Z drugiej strony rzadko kiedy prace doswiadczalne sg uzupetniane wy-
czerpujacym modelowaniem uktadu chemicznego. Brak skrupulatnej analizy danych pro-
wadzi czasami do mylnej interpretacji wynikéw, co jest niekiedy prostowane post factum
jako rezultat wnikliwej analizy teoretycznej (np. [90][64][68][100]). Petne modelowanie
sygnatu przejsciowego wymaga uwzglednienia wszystkich mozliwych Sciezek procesu, w
tym obliczenia potrdjnych catek (takich jak ta opisana réwnaniem 2.3.3). Jest to niezwykle
czasochtonne i wymaga zaangazowania superkomputeréw?. Dlatego w tej pracy nacisk
potozono bardziej na strone doswiadczalng techniki FSRS. Do tego celu potrzebny jest od-
powiedni uktad doswiadczalny, ktérego opis bedzie przedmiotem kolejnego rozdziatu.

3 Informacja uzyskana z prywatnej rozmowy z Soo-Y. Lee.
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3 Uktad doswiadczalny

3.1 Wprowadzenie do konstrukcji uktadu doswiadczalnego

3.1.1 Wymagania dla impulséw w FSRS

Do przeprowadzenia czasowo-rozdzielczego eksperymentu FSRS potrzebne sg trzy sta-
bilne Zrédta impulséw, ktérych kluczowe cechy zostaty podsumowane w tabeli 3.1.1. Zré-
dta musza by¢ zsynchronizowane, tj. pracowac z tg samg czestoscig repetycji i posiadac
fluktuacje czasowe pomiedzy impulsami istotnie mniejsze niz czas trwania najkrétszego
impulsu. Najlepiej gdy zrodtem wszystkich impulsow jest ten sam laser pompujacy i po-
wstajg one w wyniku optycznej konwersji impulsu pompujgcego. Jest to najczestsze po-
dejscie (cho¢ nie jedyne [101]), rdwniez wykorzystane w uktadzie opisanym w tej pracy.
Najwiekszg trudnoscig staje sie efektywna konwersja impulsu pompujgcego w pozostate
trzy impulsy. Szczegdlnie przejscie z domeny impulsu femtosekundowego do fourierow-
sko ograniczonego impulsu pikosekundowego z mozliwoscig strojenia wymaga zastoso-
wania szczegdlnych metod.

Z pomocy przychodzg optyczne metody nieliniowej konwersji promieniowania,
ktore w domenie impulséw femtosekundowych — z uwagi na ich wysokg moc szczytowg —
zachodzg z duzg tatwoscig i sprawnoscia. Bedzie o nich mowa szerzej w rozdziale 3.1.2.
Ponizej znajduje sie rozbudowana charakterystyka impulsu wzbudzajacego oraz rama-
nowskiego w kontekscie FSRS. Bazuje ona na danych literaturowych oraz doswiadczeniu
autora pracy.

Impuls wzbudzajacy to impuls, ktéry inicjuje badany proces czy reakcje fotoche-
miczng. Im jest on krétszy, tym lepiej lokalizujemy w czasie poczatek reakcji i potencjalnie
zwiekszamy rozdzielczosé czasowg metody. W praktyce to nie czas trwania impulséw
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3.1 Wprowadzenie do konstrukcji uktadu doswiadczalnego

Impuls Pozgdane parametry

Strojenie: mozliwie najszersze (UV-VIS-NIR)
Impuls wzbudzajacy Czas trwania: <100 fs, ograniczony fourierowsko
Energia: 0.1-1 pJ
Strojenie: mozliwie najszersze (UV-VIS-NIR)
Widmo: profil gaussowski o szerokoéci 5-10 cm™ FWHM
Czas trwania: ograniczony fourierowsko
Energia: 0.5-5

e Widmo: mozliwie jak najszersze, gtadkie bez modulacji
puls p jacy Fluktuacje energii: <<1%

Tabela 3.1.1 Podsumowanie najwazniejszych parametrow impulséw laserowych wykorzy-
stanych w FSRS.

Impuls ramanowski

ogranicza rozdzielczo$¢ czasowa metody, a niedopasowanie predkosci grupowych pomie-
dzy impulsem wzbudzajgcym a impulsem prébkujgcym (rozdziat 3.6). W zakresie widzial-
nym powyzej 500 nm (impuls wzbudzajacy i prébkujacy) najlepiej pracowac z impulsami
o czasie trwania 20-30 fs przy stosowaniu kuwet o grubosci 1 mm. Dla impulséw wzbu-
dzajgcych ponizej 450 nm, a prébkujacych powyzej 600 nm optymalne impulsy to 50-100
fs. Przy wzbudzeniu w zakresie ultrafioletu i probkowaniu w obszarze widzialnym nalezy
zdecydowanie zastosowac cieniszg kuwete, jezeli rozdzielczos¢ czasowa mniejsza niz 100
fs ma zosta¢ zachowana. Powyzsze wytyczne dotyczg popularnych rozpuszczalnikéw or-
ganicznych oraz wody.

Bardziej istotnym niz czas trwania impulsu jest mozliwos¢ przestrajania dtugosci
centralnej. Pozwala to na selektywne wzbudzenie wyzej lezgcych stanéw elektronowych
czasteczek. Zdecydowana liczba czagsteczek waznych w fotofizyce absorbuje w zakresie wi-
dzialnym (400-700 nm) oraz bliskim i srednim ultrafiolecie (odpowiednio 300-400 nm i
200-300 nm). Mozliwos¢ ptynnego przestrajania impulsu wzbudzajgcego w tym zakresie
czyni ukfad niezwykle uniwersalnym, gdyz pozwala badac¢ praktycznie dowolny zwigzek
chemiczny.

Ostatnia uwaga dotyczy energii pojedynczego impulsu. Przektada sie ona wprost na
site mierzonego sygnatu Ramana, gdyz zwiekszamy ilo$¢ czasteczek wzbudzonych. Wiele
jednak zalezy od pozostatych warunkéw doswiadczalnych takich jak: rozmiar wigzki w ku-
wecie pomiarowej, koncentracja zwigzku oraz grubos¢ kuwety. W praktyce nalezy tak do-
stosowac energie impulsu wzbudzajgcego, aby nasyci¢ absorpcje i stworzyé istotng popu-
lacje czasteczek w stanie wzbudzonym w stosunku do czgsteczek niewzbudzonych. Goér-
nym ograniczeniem na energie impulsu jest fotodegradacja czasteczek, zachodzaca np. w
wyniku absorpcji dwufotonowej. Dla pomiaréw przeprowadzonych w ramach tej pracy,
zastosowanego rozmiaru wigzki w kuwecie pomiarowej wynoszgcej ok. 100 um i gestosci
optycznych 1-2 OD energia impulsu wzbudzajgcego rzadko przekraczata 1 pJ.

W przypadku impulsu ramanowskiego najistotniejszym parametrem jest szerokos$¢
potéwkowa widma, ktéra wptywa na szerokos¢ linii Ramana. Byta juz o tym mowa w roz-
dziale 2.2.1. Dla pomiaréw w fazie skondensowanej optymalna szeroko$¢ widmowa im-
pulsu powinna sie zawiera¢ w zakresie 5-10 cm™. Dla widma o szerokos$ci potéwkowe;j
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10 cm™* minimalny czas trwania impulsu — z uwagi na ograniczenie fourierowskie — wynosi
1.47 ps, natomiast dla widma 5 cm™ blisko 3 ps*.

Mozna by mysle¢ o wytworzeniu impulsu o mniejszej szerokosci widmowej w celu
polepszenia zdolnosci rozdzielczej metody. Nie jest to jednak korzystne, gdyz oznaczato
by to wydtuzenie impulsu w czasie, spadek mocy szczytowej i tym samym spadek sygnatu
Ramana. Obnizenie mocy szczytowej mozna skompensowac wyzszg energig impulsu. Nie-
stety, i tu przychodzi praktyczne ograniczenie zwigzane z depopulacjg wzbudzonych cza-
steczek impulsem ramanowskim (wyjasnienie tego efektu bedzie podane w podrozdziale
4.1.1). Dlatego energia impulsu powinna by¢ niewiele wieksza niz energia impulsu pom-
pujacego, a najlepiej gdy jest dostosowana do eksperymentu, tak aby zmaksymalizowad
site przejsciowego sygnatu Ramana. Warto podkresli¢, ze dla danego uktadu chemicznego
i konfiguracji doswiadczalnej istnieje optymalna energia impulsu ramanowskiego prowa-
dzgca do najwiekszego sygnatu przejsciowego Ramana. Dla pomiardéw przeprowadzonych
w ramach tej pracy stosowano energie impulsu ramanowskiego z przedziatu 1-3 pJ.

Proces rozpraszania Ramana teoretycznie zachodzi niezaleznie od centralnej dtugo-
Sci fali promieniowania, ktora go inicjujgce. W praktyce — jesli mamy takg mozliwos¢ —
wybieramy obszar spektralny, w ktorym wygodnie jest nam rejestrowa¢ widmo Ramana.
Mozliwos¢ strojenia impulsu ramanowskiego jest szczegdlnie przydatna w sytuacji, gdy
chcemy skorzystac z rezonansu elektronowego badanej czgsteczki. W tej sytuacji linie Ra-
mana ulegajg bardzo silnemu wzmocnieniu. Czasami jest to jedyna metoda, zeby odnalezé
przejsciowy sygnat Ramana.

W czasowo-rozdzielczej femtosekundowej spektroskopii wymuszonego rozprasza-
nia Ramana dtugos¢ fali impulsu ramanowskiego powinna by¢ wieksza od dtugosci fali im-
pulsu wzbudzajgcego. Inaczej impuls ramanowski inicjowatby reakcje chemiczng i ekspe-
ryment nie miatby sensu. Stagd uzyteczny zakres strojenia impulsu ramanowskiego przy-
pada na zakres widzialny i bliskiej podczerwieni.

Zaréwno impuls wzbudzajacy jak i ramanowski powinny w idealnym przypadku by¢
impulsami fourierowsko ograniczonymi. Wszelkie odstepstwa od tego skutkujg pogorsze-
niem jakosci zbieranego sygnatu. Przyktadowo w jednej z ostatniej prac dotyczacych wy-
twarzania strojonych impulséw ramanowskich [16] autorzy uzyskali iloczyn szerokosci
widmowej i czasu trwania impulséw (tzw. time-bandwidth product) 3-krotnie wiekszy niz
dla impulsu fourierowsko ograniczonego. Oznacza to, ze impuls o takiej samej szerokosci
widmowej i energii, ale fourierowsko ograniczony spowoduje uzyskanie 3-krotnie wiek-
szego sygnatu Ramana. Podobnie jest z impulsem wzbudzajgcym. Zbyt szerokie widmo
impulsu wzbudzajacego (szersze niz wynikato by to z czasu trwania) moze niepotrzebnie
pogarszac rozdzielczos¢ czasowa metody.

Te uwagi pokazujg, ze nie tylko parametry takie jak szerokos¢ widmowa impulsu
ramanowskiego czy czas trwania impulsu wzbudzajgcego sg istotne, ale takze jakos¢ im-
pulséw wyrazona przez zgdanie aby byty to impulsy fourierowsko ograniczone lub bliskie
temu ograniczeniu. W rzeczywistym eksperymencie wykorzystujgcym nieliniowe metody
konwersji $wiatta bardzo tatwo jest ,,popsuc¢” impuls pozostawiajgc w widmie rezydualng

4 Wartoéci te dotycza impulséw o ksztatcie gaussowskim w czasie i widmie.
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niekompresowalng faze spektralng. Moze to przetozyc sie na jakos¢ widm FSR, a w skraj-
nych przypadkach spowodowac¢ dodatkowe trudnosci interpretacyjne.

Osobnym zagadnieniem jest optymalny ksztatt impulséw w domenie czasowej. W
tej pracy impuls wzbudzajacy stuzy jedynie do wytworzenie populacji czasteczek wzbu-
dzonych w dobrze okreslonej chwili czasu, dlatego najprosciej wykorzystac jest profil gaus-
sowski lub podobny. W przypadku impulsu ramanowskiego nie przyktadano wiekszej
uwagi do profilu czasowego. Dopiero niedawno, bo w 2014 roku zasugerowano, by opty-
malny profil impulsu ramanowskiego byt celowo asymetryczny z energig skoncentrowang
z przodu impulsu [102]. Taki impuls mozna stosunkowo fatwo wytworzyé w ptytce ptasko-
rownolegtej dziatajacej jak interferometr Fabry-Perot. Jednak na potwierdzenie przydat-
nosci takiego rozwigzania nalezy jeszcze poczekad.

3.1.2 Podstawy fizyczne przeksztatcania impulséw laserowych
Uktad doswiadczalny wykorzystuje wiele proceséw fizycznych przeksztatcania impulsu la-
sera pompujgcego. Podstawy fizyczne i pojecia potrzebne do zrozumienia dziatania uktadu
doswiadczalnego sg przedstawione w tym podrozdziale. Impulsy femtosekundowe posia-
dajg dwie wyrdzniajgce sie cechy: stosunkowo szerokie widmo oraz wysokg moc szczy-
towa. Te dwie cechy sprawiajg, ze opisane nizej zjawiska szczegdlnie nabierajg na znacze-
niu.

Liniowe transformacje impulsu
Pole elektryczne impulsu laserowego obserwowane w wybranym punkcie przestrzeni (np.
przez nieskonczenie szybki detektor) moze by¢ opisane wyrazeniem:

E(t) = A(t) cos(¢pg + wot + P, (t)) (3.1.1)
o)

gdzie A(t) to obwiednia impulsu, ¢, — faza absolutna, w, — czesto$¢ nosna, ¢, (t) — do-
wolna holomorficzna funkcja rzeczywista. Mierzalng wielkoscig fizyczng jest natezenie
pola elektrycznego zdefiniowane jako:

I(t) = %eocnlE(t)I2 (3.1.2)

gdzie g, to przenikalnosc¢ elektryczna prozni, ¢ — predkos¢ swiatta w prozni, a n — wspot-
czynnik zatamania osrodka. Pojedyncza oscylacja wynikajgca z czestosci nosnej (¢, (t) =
0) dla impulsu o centralnej dtugosci fali 500 nm wynosi jedynie 1.6 fs. Dla impulséw sto-
sowanych w tej pracy faza absolutna ¢, oraz oscylacyjny charakter pola impulsu w dal-
szych rozwazaniach bedzie pomijany. Istotne natomiast jest pojecie czestosci chwilowej
impulsu, ktére definiujemy poprzez rézniczkowanie wyrazenia ¢(t) po czasie:

_dp® _ | dpa®

3.1.3
dt ®o dt ( )

w(t)
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Jesli zatozymy prostg postaé funkcji ¢, (t) = at?, to dla parametru a > 0 czesto$¢ chwi-
lowa impulsu zwieksza sie w czasie i o takim impulsie méwimy, ze ma czirp dodatni. Jesli
a > 0, impuls ma czirp ujemny. llustruje to rysunek 3.1.1. Dodatkowo dla zatozonej po-
staci funkcji ¢, (t) czirp ten jest liniowy (pierwsze przyblizenie opisu impulsu o zmiennej
czestosci chwilowej).

Aby pozna¢ widmo impulsu wygodnie jest najpierw zapisa¢ pole elektryczne im-
pulsu w postaci zespolonej:

E(t) = JA(De~*® (3.1.4)

(rzeczywiste pole elektryczne otrzymujemy po wykonaniu operacji E(t) = 2Re{E(t)}), a
nastepnie wykonac transformate Fouriera dang wyrazeniem:

+00
Bw) = f E(t)e-ivt d (3.1.5)

Funkcje zespolong E(w) mozemy zapisaé jako iloczyn pewnej amplitudy i czynnika fazo-

wego:
E(w) = A(w)e @ = /%I(a))e‘i‘p(“’) (3.1.6)
0

A
brak czirpu o(t)
Mo +
t
>
A
czirp dodatni o(t)
Wy +
t
>
czirp ujemny A
o(t)
Wo +
czas t
> >

Rysunek 3.1.1 Przebieg pola elektrycznego impulsu laserowego (lewa strona) oraz od-
powiadajgcy mu wykres czestosci chwilowej (prawa strona).
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gdzie I(w) to widmo impulsu mierzone przez spektrometr, a ¢ (w) to faza spektralna
impulsu. O wiele prosciej jest mysle¢ o ksztattowaniu impulsu wtasnie w domenie czesto-
$ci niz w domenie czasu (w réwnaniu 3.1.6 wystepuje jawna zaleznos¢ od czestosci). Im-
puls mozemy modyfikowa¢ w dwojaki sposdb: wptywajac na ksztatt widma I(w) (np. sto-
sujac filtr optyczny) lub zmieniajac faze ¢ (w). Przyktadowo, przejscie impulsu przez osro-
dek o normalnej dyspersji, np. szkto, skutkuje tym, ze kazda ze sktadowych impulsu na-
biera innej fazy zgodnie ze wzorem ¢(w) = wn(w)L/c, gdzie L to dtugos¢ osrodka, a
n(w) wspdtczynnik zatamania osrodka. Podstawiajac tg zaleznos¢ do wyrazenia 3.1.6 i wy-
konujgc odwrotng transformate Fouriera otrzymujemy profil impulsu w czasie. W ogdlno-
$ci modyfikacja fazy spektralnej (nawet bez zmiany widma) skutkuje zmianami w profilu
czasowym impulsu. Oznacza to, ze dwa impulsy o tym samym widmie mogg miec¢ zupetnie
odmienng strukture w czasie. W przypadku przejscia impulsu przez szkto impuls zwykle
ulega rozciggnieciu w czasie. Istnieje oprdcz tego szeroka klasa (dyspersyjnych) uktadow
optycznych, ktérych celem jest wprowadzenie do impulsu czirpu dodatniego lub ujem-
nego w kontrolowany sposéb. Ich szczegdétowa konstrukcja bedzie omawiana w dalszej
czesci rozdziatu 3.

Na koniec warto wprowadzi¢ pojecia, ktére pozwolg na iloSciowy opis uktadow
dyspersyjnych wykorzystanych w doswiadczeniu. Faze spektralng zwykle zapisuje sie w
postaci rozwiniecia w szereg Taylora wokot czestosci centralnej wy:

d(w) = ¢p(wy) + ¢(1)(wo) (0 — wy) + %(}b(z)(wo) (w—

w0)? + + 2@ (wy) - (w — wp)? + ... (3.1.7)

Dowolny uktad dyspersyjny moze by¢ scharakteryzowany poprzez podanie tylko jednej
lub wiecej liczb, tj. wspétczynnikdw rozwiniecia szeregu ¢ ™ (w,). Wspétezynnik ¢ (w,)
nazywany jest opdznieniem grupowym GD (z ang. group delay), d)(z)(wo) — dyspersja
opdznienia grupowego GDD (z ang. Group Delay Dispersion), natomiast ¢(3) (wy) to trzeci
rzad dyspersji TOD (z ang. Third Order Dispersion). W tym miejscu mozna podac formalng
definicje impulsu fourierowsko ograniczonego — pojecia, ktdre niejednokrotnie pojawiato
sie juz pracy. Impuls taki ma najkrotszy czas trwania dla danego widma, jesli wspdtczynniki
¢ ™ (w,) w rozwinieciu 3.1.7 dla n > 2 wynosza zero [103, s. 32]. O kompresji optycznej
impulsu méwimy wtedy, gdy staramy sie uzyska¢ impuls fourierowsko ograniczono, sto-
sujac odpowiednie uktady (kompresory) optyczne.

Predkosé grupowa

Kolejnym waznym pojeciem jest wypadkowa predkos¢ obwiedni impulsu A(t) w osrodku
dyspersyjnym. Predkos¢ fazowa fali monochromatycznej o dtugosci fali A w osrodku dys-
persyjnym o wspotczynniku n(4) wynosi c/n(A). Poniewaz impuls sktada sie z wielu fal
monochromatycznych, kazda poruszajgca z nieco inng predkoscig fazowa, wypadkowa
predkos¢ obwiedni impulsu, czyli tzw. predkos¢ grupowa vg,., wynosi [104]:
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c

Vgr (Ao) = dn) (3.1.8)
0

n—lo(m

gdzie A, to centralna dfugosé fali impulsu, a (dn/dA), to pochodna wspodfczynnika zata-
mania. Niewielkie réznice predkosci grupowych dwdch impulséw o réznych centralnych
dtugosciach fali zaczynajg miec znaczenie, gdy impulsy majg krotki czas trwania. Moze sie
okaza¢, ze dwa oddziatywujgce ze sobg impulsy femtosekundowe, poruszajgce sie w
osrodku dyspersyjnym, tracg nakrywanie czasowe juz po przebyciu niewielkiego dystansu.
Do ilosciowego opisu tego zjawiska wprowadzono pojecie niedopasowania predkosci
grupowych (z ang. GVM - Group Velocity Mismatch), bedace réznicg odwrotnosci pred-
kosci grupowych dwéch impulséw:

1 1
GVM = — (3.1.9)
Vgr1  Vgry2

To pojecie bedzie niejednokrotnie wykorzystywane w dalsze czesci pracy.

Procesy nieliniowe i dopasowanie fazowe

Zmiana czestosci nos$nej impulsu jest mozliwa w rezimie nieliniowego oddziatywania swia-
tta z materia. Byta juz o tym mowa w rozdziale 2.1 przy okazji omawiania spdjnego rozpra-
szania Ramana, ktore stanowi przyktad nieliniowego procesu trzeciego rzedu. Makrosko-
powa polaryzacja o$rodka rozwinieta w szereg wzgledem zewnetrznego pola E wyglada
nastepujgco (por. wzér 2.1.8):

P(t) = o[xPE®) + xPE2(t) + x®E3(6) +...] (3.1.10)

W powyzszym wzorze napisano jawng zaleznos$¢ od czasu, sugerujgc natychmiastowg od-
powiedz osrodka na amplitude pola elektrycznego (zatozenie stuszne dla osrodka bez dys-
persji i bez strat [42, s. 2]). W przypadku przetwarzania czestosci impulséw laserowych
bedziemy chcieli skorzysta¢ z najnizszego rzedu nieliniowosci opisanej przez )((2) (tzw.
mieszanie trzech fal) oraz nie polegac¢ na czestosciach rezonansowych osrodka, czy to
oscylacyjnych czy elektronowych, aby przetwarzanie impulséw mogto zachodzi¢ dla pew-
nego zakresu dtugosci fal. Podstawiajgc do réwnania pole elektryczne bedgce sumg dwdch
pdl zewnetrznych o réinych czestosciach E(t) = E;e~ "1t + E,e~'®2t 4+ ¢, c. otrzymu-
jemy:

P(Z)(t) — EOX(Z)[Elze_izwlt + EZZe—l'Za)Zt + 2E1Eze—i(a)1+a)1)t

i 3.1.11
+ ZElEéke_l(wl_wl)t + c. C.] + .- ( )

41



3.1 Wprowadzenie do konstrukcji uktadu doswiadczalnego

W powyzszym réwnaniu napisano jedynie istotne cztony powstate w wyniku procesu dru-
giego rzedu )((2), a pozostate pominieto. Wynika z niego, ze w osrodku tworzg sie fale o
podwojonej czestosci nosnej (tzw. druga harmoniczna) oraz bedgce suma lub réznica cze-
stosci pdl zewnetrznych (rys. 3.1.2).

M= 2(,)2 druga harmoniczna
!
0;=20m, druga harmoniczna
" i . Y
W;= W, — O réznica czestosci
m s .
;= M, + 0, suma czestosci

Rysunek 3.1.2 MoZliwe procesy mieszania trzech fal zachodzgce w osrodku nieliniowym,
w ktorym y@ # 0.

Procesy mieszania trzech fal z rysunku 3.1.2 prawie nigdy nie zachodzg jednakowo z wy-
soka sprawnoscig. Musi by¢ dodatkowo spetniony, tzw. warunek dopasowania fazowego.
Jesli dodamy wektory falowe wszystkich trzech fal, to otrzymamy wielko$¢ niedopasowa-
nia fazowego Ak (rys. 3.1.3):

Ak == k3 - kl - kz (3.1.12)

W przypadku gdy Ak = 0, mamy spetniony warunek dopasowania fazowego, a sprawnos¢
przetwarzania czestosci dla danego procesu jest najwieksza. Kontrole dopasowania fazo-
wego osigga sie poprzez wybdr odpowiedniego wspotczynnika zatamania dla fali w;. W
praktyce korzysta sie z krysztatow dwdjtomnych, w ktérym wspdtczynnik zatamania moze
by¢ ptynnie strojony (w ograniczonym zakresie) poprzez zmiane kata pomiedzy kierun-
kiem wigzki a osig krysztatu. W tej pracy do przetwarzania czestosci wykorzystano nieli-
niowe krysztaty 3-BaB,0s (faza B boranu baru, w skrécie BBO), ktére cechuje duza nieli-
niowosc¢ oraz wysoki prog zniszczenia [105].

Opradcz spetnienia relacji 3.1.12 musi byé spetniona takze zasada zachowania ener-
gii, gdyz jak wspominano wyzej opisywane procesy mieszania trzech fal zachodzga nierezo-
nansowo, czyli bez przekazu energii do lub z o$rodka ()((2) w réwnaniu 3.1.11 jest rzeczy-
wiste). Takie zjawiska sg nazywane takze procesami parametrycznymi.

a) b)

Ak k
ks ky ki 2 Ak
- a T~

k3 k3

Rysunek 3.1.3 Dopasowanie fazowe na przyktadzie procesu mieszania trzech fal w sytuacji
wspdtliniowej (a) i niewspdtliniowej (b).
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Nieliniowo$¢ Kerra

Optyczny efekt Kerra jest zjawiskiem, polegajgcym na modyfikacji wspdtczynnika zatama-
nia osrodka pod wptywem silnego natezenia Swiatta. Catkowity wspétczynnik zatamania
osrodka w wyniku obecnosci pola elektrycznego o natezeniu I zapisuje sie w postaci [42,

s. 207]:

n(l) = ny + n,l (3.1.13)

gdzie ny to wspdtczynnik zatamania osrodka, a n, to nieliniowy (zwykle dodatni) wspét-
czynnik zatamania $wiatfa. Ta prosta relacja odpowiedzialna jest za szereg waznych efek-
téw, ktore wptywajg na impuls podczas propagacji w osrodku. Efekty te majg kluczowe
znaczenie w procesie generowania biatego swiatfa. Sg to m. in. (rys. 3.1.4):

a)

b)

samoogniskowanie (soczewka Kerra) — efekt dziatajgcy na poprzeczny profil
wigzki. Efekt Kerra powoduje wieksze opdznienie fazowe w srodku wigzki (gdzie
natezenie jest najwieksze) niz na skraju wigzki, skutkiem czego powstaje front fa-
lowy przypominajacy przejscie wigzki przez soczewke ogniskujaca. Propagujaca sie
wigzka o dostateczne wysokim natezeniu ulega ogniskowaniu.
samowystromienie — efekt modyfikujacy profil czasowy obwiedni impulsu. Srod-
kowa czes¢ profilu impulsu o wiekszym natezeniu doznaje wiekszego opdznienia
grupowego niz pozostate czesci profilu (o mniejszym natezeniu) i przesuwa sie
wzgledem catego profilu. Skutkiem tego procesu jest powstanie stromego zbocza
z tytu impulsu [106].

samomodaulacja fazy — efekt modulujacy faze spektralng impulsu, posrednio wpty-
wajacy takze na jego widmo. Samomodulacja fazy jest bardzo waznym zjawiskiem,

A osrodek Kerra

:
2

propagacja w osrodku

>

Rysunek 3.1.4 Wptyw optycznego efektu Kerra na profil poprzeczny (A), profil czasowy (B)
oraz widmo impulsu (C) podczas jego propagacji w osrodku Kerra.
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3.2 Ogolna charakterystyka uktadu doswiadczalnego

pozwalajgcym tworzy¢ nowe czestosci w impulsie, co w efekcie prowadzi do po-
szerzenia jego widma [107, s. 87].

3.2 0Ogdlna charakterystyka uktadu doswiadczalnego

Schemat uktadu doswiadczalnego wykorzystany w pracy zostat przestawiony na rysunku
3.2.1. Aby zachowa¢ czytelnosé rysunku, uktad stuzgcy do stabilizacji kierunku wigzki oraz
uktady do wytwarzania impulséw wzbudzajacych, prébkujacych i ramanowskich zostang
omoéwione osobno w dalszej czesci rozdziatu 3. Przedstawiony schemat ilustruje dziatanie
uktadu jako catosci. Z uwagi na ograniczong przestrzen na stole doswiadczalnym oraz wy-
gode w uzytkowaniu praktyczna realizacja uktadu nieco odbiega od tego schematu. Duza
liczba ptaskich zwierciadet wykorzystana w prawdziwym uktadzie stuzy jedynie do prowa-
dzenia wigzki. Nie modyfikujg one wtasnosci wigzki laserowej, dlatego nie sg pokazywane
tu, ani na pozostatych schematach przedstawianych w tym rozdziale.

Bieg wigzek w uktadzie rozpoczyna sie od wysokoenergetycznych impulséw femto-
sekundowych emitowanych z lasera pompujgcego Pharos SP litewskiej firmy Light Conver-
sion. Impulsy o centralnej dtugosci fali 1030 nm majg czas trwania ok. 180 fs i energie
440 . Czestos¢ repetycji lasera moze by¢ zmieniana od 1 kHz do 10 kHz z zachowaniem
statej energii w impulsie, co odpowiada $redniej mocy wigzki od 440 mW (1 kHz) do 4.4 W

Uktad stabilizacji
kierunku wigzki

, 410 pJ, 200 fs, 1-10 kHz, polaryzacja P stolik XYZ :

czoper stolik przesuwny

WP optyczny ~ Manualny
200 pJ @ : : zakres:
BS1 127 mm [},
112. P2
| <N
[
Pt nV—_
10 W Uktfad generaql I
BS2 impulsow I
prébkujacych

200 pJ

‘, I programowalny
I
(e N |
WP2 Sh czoper - >
optyczny zakres: 600 mm

Rysunek 3.2.1 Schemat uktadu doswiadczalnego do ultraszybkiej spektroskopii Ramana (wyja-
Snienia w tekscie). BS — ptytka swiattodzielgca, WP — pdtfalowka, L — soczewki, M1 — lustro wkle-
ste, P — polaryzatory, F — filtry absorpcyjne szare, Sh — elektroniczna migawka
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(10 kHz). Impulsy przechodzg kolejno przez uktad stabilizacji kierunku wigzki wykorzystu-
jacy dwie diody kwadrantowe, dwa uchwyty kinematyczne z sitownikami piezo oraz auto-
nomiczny uktad elektroniczny do korekcji dryfu kierunkowego wigzki. Nastepnie wigzka
jest dzielona na ptytce sSwiattodzielgcej BS1 w stosunku ok. 50:50. Niewielka czes¢ wigzki
(<5%) odbija sie od kolejnej ptytki Swiattodzielgcej BS2 i kierowana jest do uktadu genera-
cji impulsow prébkujgcych. W efekcie uktad do generacji impulsdw ramanowskich i wzbu-
dzajacych dysponujg impulsami o energii 200 pJ. Po wytworzeniu wszystkich trzech im-
pulséw o odpowiednich parametrach i wyréwnaniu drég optycznych wigzki kierowane sg
do miejsca, w ktérym znajduje sie badana probka. W torze wigzki impulsow ramanowskich
i wzbudzajgcych umieszczone sg poétfaléwki (WP1 i WP2) do swobodnego obracania pola-
ryzacji oraz czopery optyczne MC2000 firmy Thorlabs synchronizowane z laserem pompu-
jacym. Zadaniem czoperdéw jest fizyczne blokowanie co drugiego impulsu z ciggu impul-
sow, dzieki czemu mozliwe jest bardzo szybkie poréwnywanie impulsu zawierajgcego sy-
gnat przejsciowy z sygnatem referencyjnym (wiecej na temat metody detekcji znajduje sie
w rozdziale 3.2.4). Wigzka impulséw ramanowskich przechodzi przez pare zwierciadet
(ustawionych pod katem 90 stopni do siebie) zamontowanych na stoliku przesuwnym o
rozdzielczosci 10 um i zakresie 12.7 mm. Stolik pozwala precyzyjnie nakry¢ impuls rama-
nowski wzgledem impulsu prébkujgcego w czasie. W torze wigzki impulséw wzbudzaja-
cych znajduje sie programowalny stolik przesuwny (Aerotech PRO165LM) z zamontowa-
nymi dwoma zwierciadtami ptaskimi pod katem 90 stopni. Jego zadaniem jest wprowa-
dzenie kontrolowanego opdznienia pomiedzy impulsem wzbudzajgcym a pozostatymi im-
pulsami (parametr AT — por. rys. 2.2.3A). Stolik przesuwny charakteryzuje sie rozdzielczo-
$cig wynoszaca 100 nm, co odpowiada najmniejszemu krokowi czasowemu 0.66 fs, oraz
zakresem 600 mm, z ktérego wynika maksymalne opdznienie wynoszace 4 ns.

Wigzka impulséw ramanowskich ogniskowana jest w miejscu prébki przez soczewke
L1 o ogniskowej +300 mm, a wigzka impulsdw wzbudzajacych przez zwierciadto wkleste
M1 o promieniu krzywizny -750 nm. Rozmiary wigzek w ognisku wahajg sie od 80 do 160
um (1/e?) w zaleznosci od eksperymentu. Impulsy prébkujgce przechodzg przez szeroko-
pasmowy polaryzator cienkowarstwowy P1 typu wire grid (Meadowlark Optics VLR-100-
NIR) o grubosci 0.7 mm. Niewielka grubos¢ polaryzatora minimalizuje catkowitg dyspersje
materiatowg tego elementu. Sposéb wytwarzania impulsu — opisany w rozdziale 3.3 — po-
woduje nieznaczng degradacje stanu polaryzacji impulsu. Polaryzator P1 jest zawsze usta-
wiony tak, ze wybiera liniowg polaryzacje impulsu w kierunku prostopadtym do ptaszczy-
zny stotu (polaryzacja S). Za prébka w torze wigzki probkujgcej znajduje sie dodatkowy
polaryzator krystaliczny P2 skrzyzowany z polaryzatorem P1. Jest on tam wstawiany tylko
wtedy, gdy wyznaczana jest rozdzielczos¢ czasowa uktadu z wykorzystaniem optycznego
efektu Kerra (rozdziat 3.6.1).

Uktad doswiadczalny pozwala wykonac kilka rodzajéw pomiaréw w zaleznosci od
wybranego schematu (tabela 3.2.1). W kazdym rodzaju pomiaru rejestrowane jest widmo
impulsu prébkujacego. Po przejsciu przez probke soczewka L2 (f=+125 mm) ogniskuje
wigzke impulséw probkujgcych na szczelinie spektrometru. Tuz przed soczewka wsta-
wiane sg szare filtry absorpcyjne (ND) tak, aby dobra¢ odpowiedni poziom sygnatu na de-
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tektorze. Spektrometr sktada sie ze spektrografu w konfiguracji Czerny-Turnera o ognisko-
wej f = 500 mm z wymiennymi siatkami i regulowang elektronicznie szczeling (Andor Sha-
mrock 500i). Do spektrografu przytaczona jest kamera EMCCD Andor Newton 971, chto-
dzona do temperatury ok. 0° C, przy ktérej wyrdwnuje sie i stabilizuje tto kamery.

W eksperymencie ramanowskim wszystkie trzy wigzki majg te sama polaryzacije (S),
a w pomiarach absorpcji przejsciowej ustawiany jest kat magiczny (54.7°) pomiedzy kie-
runkiem polaryzacji wigzki wzbudzajgcej i prébkujacej.

Dane naptywajace z kamery sg przetwarzane i wyswietlane na biezgco przez spe-
cjalny program komputerowy napisany w srodowisku LabView. Program wydaje komendy
oraz kontroluje biezace parametry spektrografu, kamery CCD oraz stolika przesuwnego.
Pozwala wykona¢ dowolng sekwencje pomiarowg w specjalnie napisanym do tego celu
jezyku skryptowym. Wiecej na ten temat znajduje sie w dodatku D.

. wigzka .
wigzka . , wigzka

. , impulsow . , polaryzator

impulséw ra- . impulsow

manowskich wzbudzaja- rébkujacych P2
cych P Jacy

modulowana  zablokowana petna wigzka brak

modulowana petna wigzka pefna wigzka brak

zablokowana modulowana petna wigzka brak

zablokowana modulowana petna wigzka obecny

Tabela 3.2.1 Schematy pomiarowe wykorzystane w uktadzie doswiadczalnym. W zaleznosci
od schematu wigzka moze by¢ zablokowana, catkowicie przepuszczana lub modulowana
przez czoper optyczny w sposob opisany w tekscie.

3.2.1 Laser pompujacy Yb:KYW

Obecnie technologia laserow femtosekundowych wciaz jest zdominowana przez lasery, w
ktorych osrodkiem czynnym jest krysztat szafiru domieszkowany jonami tytanu (angielskie
oznaczenie: Ti:sapphire). Prace naukowe z ostatniej dekady wykorzystujgce do badan fem-
tosekundowg spektroskopie prawie wytgcznie wykorzystujg ten typ lasera jako zrodto la-
sera pompujgcego. W tej pracy wykorzystano nowoczesne zrédfo lasera pompujgcego
opartego na osrodku Yb:KGW (krysztat wolframianu gadolinowo-potasowego domieszko-
wanego jonami iterbu). Warto przyjrzec¢ sie blizej tym dwém typom laseréw.

Osrodki iterbowe w ogdlnosci cechuje niski defekt kwantowy wynoszacy typowo 5%
w poréwnaniu z 34% dla osrodka Ti:szafir>, co potencjalnie przektada sie na mniejsze

5> Defekt kwantowy zostat obliczony wg formuty 1 — A,ps/Aem, 8dzie A4, to dtugosé fali fotonu zaabsorbo-
wanego przez osrodek, a A, to dtugosé fali fotonu wyemitowanego przez osrodek. Do obliczenia wartosci
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efekty termiczne i lepsza sprawnos¢. Jednak, co wazniejsze, osrodki iterbowe moga by¢
pompowane bezposrednio diodami laserowymi duzej mocy, ktére sg tanie i niezawodne.
Z kolei osrodek Ti:szafir musi by¢ pompowany innym laserem na ciele statym o dtugosci
fali w okolicy 500 nm, gdyz diody laserowe w tym zakresie sg wcigz mato wydajne [108].
To znaczgco podnosi koszty i ztozonos¢ konstrukcji. Kolejng zaletg osrodkow iterbowych
jest obszar emisji promieniowania laserowego, ktdre najczesciej wypada na dfugosci fali
ok. 1030 nm. Przesuniecie centralnej dtugosci fali lasera pompujgcego w strone dtugofa-
lowa ma istotne konsekwencje w przetwarzaniu czestosci promieniowania, gdyz poszerza
zakres strojenia w bliskiej podczerwieni. Szerzej na ten temat bedzie mowa w dalszej cze-
$ci rozdziatu 3. Cechg osrodkdw iterbowych, ktérg jedni mogliby uzna¢ za wade, to sto-
sunkowo waskie pasmo w poréwnaniu z oSrodkiem Ti:szafir — w rezultacie uzyskuje sie
dtuzsze czasy trwania impulséw z laseréw iterbowych. Nie jest to przeszkodg w uzyskaniu
bardzo krétkich impulséw Swiatta w procesie przetwarzania czestosci, a wrecz moze byé
korzystne.

Laser pompujacy Pharos SP wykorzystuje technike wzmacniania impulséw z czirpem
[109]. Sktada sie z oscylatora femtosekundowego, wzmacniacza regeneratywnego oraz
modutdw streczera i kompresora optycznego. Oscylator dziata w trybie pasywnej synchro-
nizacji modéw (mechanizm soczewki Kerra) [110] oraz wykorzystuje lustra z czirpem do
kompensacji dyspersji materiatowej wneki. Wigzka z oscylatora o mocy sredniej pomiedzy
700 mW a 1000 mW zasiewa wzmacniacz regeneratywny zbudowany w oparciu o krysztat
Yb:KGW. Osrodek czynny pompowany jest modutami diodowymi pracy ciggtej o mocy do
60 W zainstalowanymi bezposrednio we wzmacniaczu. Wpuszczanie i wypuszczanie im-
pulsu z wneki wzmacniacza regeneratywnego realizowane jest przez komorke Pockelsa,
ktora dodatkowo obniza czestos¢ repetycji impulséow do zakresu od 1 kHz do 600 kHz.
Niezwykle kompaktowy modut streczera i kompresora optycznego wykorzystuje tylko
jedng siatke dyfrakcyjng. Poszczegdlny moduty sg skomunikowane miedzy sobg poprzez
interfejs CAN. Nie ma centralnej jednostki sterujgcej. Komendy sterujgce laserem (a w za-
sadzie poszczegdlnymi modutami) najczesciej naptywajg z komputera PC. Brak konieczno-
$ci codziennego justowania lasera oraz odpowiednie oprogramowanie sprawiaja, ze
mozna go wigczyc i wytgczy¢ catkowicie z poziomu aplikacji rejestrujgcej pomiary.

Cata gtowica lasera zajmuje na stole optycznym powierzchnie jedynie 0.2 m2. Do
pomiaréw wykonanych w ramach tej pracy laser byt ustawiany na czesto$ci powtarzania
10 kHz z moca srednig 4.4 W, a wewnetrzny selektor impulséw (ang. pulse picker) prze-
puszczat co dziesigty impuls z ciggu impulséw i w rezultacie redukowat czestosc repetycji
do 1 kHz. W ten sposdb laser pracuje stabilniej, niz gdyby redukcja do 1 kHz odbywata sie
bezposrednio we wzmacniaczu regeneratywnym (z uwagi na prace ciggtg diody pompuja-
ceji mozliwo$é wystgpienia samoistnego przetgczania dobroci wneki), a dodatkowo w kaz-
dej chwili jest gotowy do pracy na czestosci 10 kHz z tg samg energig w impulsie.

Widmo impulsu lasera pompujacego, zlokalizowane w obszarze 1020-1040 nm,
przedstawione zostato na rys. 3.2.2. Nieregularny ksztatt widma ma istotne konsekwencje

numerycznych wykorzystano najczesciej spotykane konfiguracje: 4,5 =978 nm, A,;,, = 1030 nm dla o$rodka
iterbowego, A,ps = 532 nm, A,,,, = 800 nm dla o$rodka szafirowego.
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3.2 Ogdlna charakterystyka uktadu doswiadczalnego
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Rysunek 3.2.2 Widmo impulsu lasera pompujgcego (10 kHz, 4400 mW, 180 fs) o
szerokosci potéwkowej ok. 8 nm (74 cm™)
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Rysunek 3.2.3 Stabilizacja termiczna lasera pompujgcego od momentu wtgczenia po dtugim
okresie nieuzywania (powyzej 12 godzin)
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3.2 Ogdlna charakterystyka uktadu doswiadczalnego

W pdzniejszym przetwarzaniu impulsu pompujgcego do impulsu ramanowskiego.

Jak kazda ztozona konstrukcja laserowa laser pompujgcy wykorzystany w uktadzie
doswiadczalnym ma swdj charakterystyczny czas, w ciggu ktérego stabilizuje sie termicz-
nie. Zeby go poznaé, najlepiej jest przeéledzi¢ moc wyjsciowa lasera w funkcji czasu. Przed-
stawia to rysunek 4. Najbardziej dynamiczne zmiany sg obecne na poczatku od chwili witg-
czenia lasera. Dopiero po okotfo 4 godzinach laser nie zmienia istotnie swojej mocy wyj-
Sciowe]. Spadek mocy o ponad 10% moze sie przytozy¢ na destabilizacje impulséw wytwo-
rzonych metodami nieliniowymi — a to przy wielogodzinnych pomiarach ramanowskich
moze istotnie zaburza¢ pomiar. Na szczescie producent przewidziat funkcje ustalania
mocy wyjsciowej (tzw. power lock) regulowang poprzez prad diody pompujacej w petli
sprzezenia zwrotnego, dzieki czemu laser mozna uzywac po 10-20 minutach od wtaczenia.

Pomiar fluktuacji energii dat wynik 0.7% (1 minuta pomiaru), a jakos$¢ przestrzenna
wigzki byta bliska ograniczeniu dyfrakcyjnemu (parametr M? <1.3).

3.2.2 Uktad stabilizacji kierunku wigzki

O ile problem powolnych zmian mocy wyjsciowej lasera pompujacej zostat rozwigzany
przez producenta lasera, tak dryf kierunki i pozycji wigzki stanowi osobng kwestie, o ktérg
musi zatroszczy¢ sie uzytkownik. Stosowanie uktadéw stabilizacji kierunku wigzki w ukta-
dach do pomiaréw femtochemicznych jest rzadko spotykane i mozna powiedzie¢, ze jest
to nowatorskie podejscie. Potrzebe zastosowania uktadu do stabilizacji kierunku wigzki
autor pracy wynidst z doswiadczen nad budowg innego uktadu, w ktérym laser pompujgcy
byt konstruowany w laboratorium od podstaw. Tamte doswiadczenia pokazaty jak istotne
jest stabilizowanie kierunku wigzki w sytuacji, gdy wigzka pompujgca ulega transformacji
przez szereg nastepujacych po sobie proceséw nieliniowych, czutych m. in. na kat. W obec-
nym uktadzie doswiadczalnym liczba proceséw nieliniowych jest jeszcze wieksza, a droga
jaka pokonuje $wiatto od gtowicy lasera pompujgcego do probki wynosi 13.4 m.

Schemat ukfadu stabilizacji kierunku wigzki zostat przedstawiony na rysunku 3.2.4.
Idea jego dziatania polega na stabilizowaniu miejsca padania wigzki w dwdch punktach w

> i |

wigzka z lasera pompujgcego piezo1l L

Rysunek 3.2.4 Uktad stabilizacji kierunku wiqgzki laserowej, bedqcy czesciqg uktadu do-
Swiadczalnego z rysunku 3.2.1. Odlegtos¢ pomiedzy fotodiodq FD1 a FD2 wynosi okoto
120 cm. Szare prostokqgty symbolizujq zwierciadta dielektryczne. Soczewki L1 i L2 pomniej-
szajq (ale nie ogniskujqg) wigzke na fotodiodach.
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przestrzeni, przy czym im wieksza odlegtos¢ pomiedzy punktami, tym wieksza stabilnos¢
kierunku wigzki. W uktadzie wykorzystano elektronicznie sterowane uchwyty kinema-
tyczne XY oparte na sitownikach piezo z zamontowanymi zwierciadtami dielektrycznymi
(odbicie >99%) oraz fotodiody kwadrantowe. Uchwyt piezo 1 kieruje wigzke na centrum
fotodiody FD1, natomiast uchwyt piezo 2 kieruje wigzke na centrum fotodiody FD2. Sy-
gnaty réznicowe z fotodiod trafiajg do komercyjnego sterownika z pasmem 100 Hz (MRC
Systems), ktory steruje sitownikami piezo tak, aby zniwelowac sygnat réznicowy i tym sa-
mym utrzymac statg pozycje wigzki w centrum fotodiody kwadrantowe;j.

Mozna wyrdzni¢ dwie fazy dryfu kierunku wigzki lasera pompujacego. Pierwsza
zwigzana jest ze stabilizacjg termiczng lasera (por. rys. 3.2.3). Wedtug danych producenta
lasera amplituda zmiany kierunku od momentu wtgczenia lasera do momentu, w ktérym
dryf oscyluje wokot statego potozenia, moze siega¢ nawet 130 prad. Ten proces trwa Sred-
nio 60 minut. Z tak duzg zmiang kierunku uktad stabilizacji doskonale sobie radzi. Po tym
czasie nastepuje druga faza niestabilnosci kréotkoczasowych. Okazuje sie, ze i te moga by¢
zredukowane. Rysunek 3.2.5 pokazuje jak zmienia sie centralna pozycja wigzki na kamerze
CCD w odlegtosci 3 metréw od uktadu stabilizacji podczas cyklicznego wiaczania i wytgcza-
nia uktadu stabilizacji. Wida¢ na nim przynajmniej 3-krotng poprawe fluktuacji kierunku
wigzki.

Uktad stabilizacji kierunku wigzki odegrat kluczowg role podczas budowy ukfadu
doswiadczalnego. Jak napisano wyzej, codzienne wigczanie lasera skutkuje istotnym dry-
fem kierunku wigzki (pierwsza faza dryfu). Zwykle eksperymentator kontynuuje prace z
poprzedniego dnia, optymalizujgc uktad do nowego kierunku, nie zwazajac na charaktery-
styczny czas stabilizacji kierunku wigzki lasera. To najczesciej popetniany btad, ktéry nie-
potrzebne wydtuza prace przy konstrukcji uktadu i jego justowaniu.

centroida Y [um]

A

centroida ¥ [um]

I
5000
Nr punktu

1 1 I I I I I
ze stabilizacja P bez stabilizagji 470 475 480 485 430 485
centroida X [um]

Rysunek 3.2.5 Porownanie fluktuacji krotkoczasowych pozycji wiqgzki na kamerze CCD w od-
legtosci 3 metrow od ukfadu stabilizacji z wtgczonq i wytgczong stabilizacjq kierunku wigzki.
Kamera CCD rejestrowata centroide wiqzki z szybkoscig 10 klatek na sekunde.
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3.2.3 Systemy dostarczania probki do pomiardw

Sposob wykonywania pomiaréw czasowo-rozdzielczych opisanych w ramach tej pracy za-
ktada milczaco, ze wielokrotne powtérzenie pomiaru da ten sam wynik. Ten warunek jest
spetniony, jesli mamy pewnos¢, ze prébka nie ulega zmianie pomiedzy kolejnymi impul-
sami, czyli w czasie 100 ps lub diuzszym. Nawet gdy jestesmy pewni, ze w tym czasie
gtowny proces przemiany fotochemicznej zakonczyt sie i czgsteczka powrdcita do swojego
stanu podstawowego, to istniejg inne procesy, ktdre majg tendencje do akumulacji. Sg to
np. podgrzewanie prébki w wyniku przejs¢ bezpromienistych w fotoaktywowanej cza-
steczce oraz fotodegradacja. W tym drugim przypadku wystarczy, by tylko 1 promil cz3-
steczek byt tracony w wyniku naswietlenia probki impulsem laserowym, zeby po ok. 3 se-
kundach pomiaru (z czestoscig powtarzania 1 kHz) populacja badanych czgsteczek spadta
do 5%. Stad potrzeba unikania ciggtego naswietlania impulsami laserowymi tego samego
miejsca w probce.

A) Translator kuwet

Zalety:

e mata objetosc potrzebna do
wypetnienia kuwety

e mozliwos¢ stosowania do-
wolnego rozpuszczalnika

Wady:

e niestabilnos¢ sygnatu spo-
wodowana mikrozanieczysz-
czeniami na okienkach ku-
wety

B) Kuweta przeptywowa z pompg perystaltyczna

Zalety:

e wysoka jako$¢ zbieranego
sygnatu, wolna od rozpro-
szen dla jednorodnego roz-
tworu

Wady:

e ograniczona liczba rozpusz-
czalnikéw organicznych
mozliwych do zastosowania
z uwagi na wykorzystanie
gietkich wezykow

Rysunek 3.2.6 Systemy dostarczania probki do pomiarow
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W tej pracy stosowano zamiennie dwa systemy dostarczania Swiezej probki w
miejsce przestrzennego przecinania sie wigzek (rysunek 3.2.6). Pierwszy system to zapro-
jektowany przez autora pracy translator kuwet o duzej amplitudzie ruchu (rysunek
3.2.6A). Przesuwa on zamontowane kuwety po ptaszczyznie prostopadtej do kierunku
wigzki prébkujacej. W ustawieniu tej ptaszczyzny pomagajg wbudowane mechanizmy po-
dobne do tych stosowanych w uchwytach kinematycznych z wykorzystaniem srub zdrob-
nozwojowych. Za pomocg korbowodéw ruch obrotowy miniaturowych silnikéw pradu sta-
tego zamieniany jest na ruch posuwisto-zwrotny czesci ruchomych. Kierunek ruchu wy-
znaczajg prowadnice liniowe, dzieki czemu kuweta przesuwa sie w dobrze zdefiniowanej
pfaszczyznie. Amplituda ruchu wybierana jest w sposéb dyskretny od 8 do 24 mm poprzez
zaczepienie korbowodu w odpowiednim punkcie tarczy obrotowe] przymocowanej do
watu silnika. Czestotliwos¢ ruchu okreslona jest przez czesto$é obrotowa silnika (od 1 do
5 Hz), ktérg mozna regulowac za pomocg potencjometréw dla kazdego silnika osobno.
Miejsce padania wigzki w prébce przesuwa sie wg krzywej Lissajous powstatej wskutek
ztozenia dwéch ruchéw harmonicznych o réznej czestotliwosci i fazie. Jesli stosunek cze-
stotliwosci jest liczbg wymierng krzywe Lissajous tworzg wzdr zamkniety [111]. Matema-
tyczny ideat liczby wymiernej trudno zrealizowaé w praktyce, dlatego Sciezka ruchu wy-
petnia prawie jednorodnie obszar prostokatny ograniczony przez amplitudy ruchu. Obszar
ten moze obja¢ ponad 50 % catego uzytecznego obszaru kuwety. Kuwety stosowane w
tym rozwigzaniu to najczesciej zamkniete demontowalne kuwety kwarcowe o nominalnej
dtugosci dla cieczy 1 mm (typ 20 z firmy Precision Cells) i objetosci 0.3 ml.

Drugim stosowanym systemem dostarczania probki do pomiaréw jest kuweta
przeptywowa z pompg perystaltyczng (rysunek 3.2.6B). W tym przypadku kuweta jest nie-
ruchoma, a obieg cieczy wymuszony jest przez pompe. Kuweta (typ 48 z firmy Precision
Cells) posiada wyprowadzenia cylindryczne, do ktérych wtykany jest elastyczny wezyk.
Ruch cieczy nastepuje poprzez dociskanie wezyka przez 6 toczacych sie rolek pompy, gwa-
rantujgc minimalng pulsacje przeptywu (pompa Ismatec Reglo Digital ISM831C). Wezyki
nalezy dobiera¢ odpowiednio do stosowanego medium. Dtugos¢ wezyka wynosita od 30
do 40 cm, a $rednica wewnetrzna 1.5 mm, co daje objetos¢ cieczy potrzebng do wypet-
nienia wezyka mniejszg niz 1 ml. Stosowane predkosci przeptywu wahaty sie pomiedzy 2
a 6 ml/min.

Roznice pomiedzy systemami wygladajg nastepujgco. System A moze by¢ stoso-
wany do szerokiej klasy rozpuszczalnikéw (z uwagi na kontakt prébki jedynie ze szktem),
natomiast system B najlepiej nadaje sie do sSrodowisk wodnych oraz w ogdlnosci nie na-
daje sie do rozpuszczalnikdw organicznych. System A sprawdza sie, gdy szkto kuwety jest
wolne od zanieczyszczen i zarysowan. Detekcja sygnatu jest bardzo czuta nawet na nie-
wielkie niejednorodnosci na okienkach kuwety. Skutkuje to losowymi rozproszeniami sy-
gnatu w trakcie pomiaru, zaburzajgcymi usrednianie pomiaru. Z kolei w systemie B tylko
ciecz sie przemieszcza. Jesli badany zwigzek jest dobrze rozpuszczony (w roztworze nie ma
agregatow), a ciecz jednorodna — sygnat jest bardzo stabilny i mozna prowadzié rejestracje
widm przez bardzo dtugi okres czasu, tym samym osiggng¢ wysoki stosunek sygnatu do
szumu.
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3.2 Ogdlna charakterystyka uktadu doswiadczalnego

3.2.4 Uktad detekgji

Sygnatem rejestrowanym podczas pomiaru jest widmo impulsu prébkujgcego, niezaleznie
od schematu pomiarowego (por. tab. 3.2.1). Pojedynczy impuls préobkujgcy zawiera wy-
starczajgco duzo fotonow, aby nasyci¢ detektor taki jak CCD. Warto byto wykorzystac ten
fakt i zastosowac dostatecznie szybkg kamerg CCD, ktora bedzie w stanie rejestrowac i
przetwarzac kazdy impuls osobno. Sprzyjajacy jest rowniez fakt, ze dostarczenie fotonow
do matrycy zajmuje tylko kilka pikosekund (tyle wynosi catkowity czas trwania impulsu
probkujgcego z czirpem). Caty pozostaty czas moze byé wykorzystany na proces odczyty-
wania tadunku z matrycy i przygotowanie jej do kolejnego naswietlenia.

Zastosowana kamera EMCCD Andor Newton DU971N-UVB posiada matryce o roz-
miarze 1600 x 400 pikseli (rysunek 3.2.7). Podczas odczytu kamera wykorzystuje 2.5 MHz
16-bitowy przetwornik analogowo-cyfrowy (ADC) oraz najkrétszy dostepny czas piono-
wego przesuniecia fadunku wynoszacy 4.95 ps. Mimo to, odczytywanie wszystkich
640 000 pikseli tysigc lub wiecej razy na sekunde jest niemozliwe, dlatego potrzebne sg
pewne uproszczenia przyspieszajgce odczyt. Po pierwsze tadunek moze by¢ sumowany po
kolumnie w dolnym rejestrze przesuwajgcym (rozdzielczo$¢ pionowa jest nieistotna). Po
drugie, mozemy odczytywac tylko tyle wierszy matrycy, ile to konieczne. Procedura od-
czytu matrycy jest nastepujaca: impuls prébkujgcy po przejsciu przez spektrograf naswie-
tla dolng cze$¢ matrycy o wysokosci 50-ciu wierszy (maksymalna fizyczna wysokos¢ ob-
szaru to 0.8 mm). Po wytworzeniu tadunku nastepuje jego przesuwanie wiersz po wierszu
i sumowanie w rejestrze przesuwajgcym. Po zsumowaniu 50-ciu wierszy rejestr przesuwa
tadunki w kierunku przetwornika ADC, gdzie sg zamieniane na reprezentacje cyfrowa.
Wszystkie te operacje mogg byé wykonane w czasie niewiele krétszym niz 1 ms. Przy wy-
zwalaniu kamery zewnetrznym sygnatem zsynchronizowanym z laserem pompujgcym
mozemy rejestrowac kazde widmo impulsu probkujgcego osobno z czestoscig 1 kHz.

1600 pikseli
r A
obszar 2
ieuz )
nieuzywany S
2
o
obszar [ 2
uzywany — 2
(50 wierszy) [ TTT T T T T T r T r T T r T rr T r T r T T D"
OO O O T 2 przesuwanie
doADC2.5MHz < rejestr przesuwajacy tadunku w pionie

Rysunek 3.2.7 Sposdb odczytu matrycy CCD pozwalajgcy rejestrowac 1000 widm na se-
kunde. Kolorem pomarariczowym zaznaczono rozdzielong spektralnie wigzkq impulsu prob-
kujgcego, ktéra naswietla dolng czes¢ matrycy.
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3.2 Ogdlna charakterystyka uktadu doswiadczalnego

Do precyzyjnej synchronizacji obu uktadéw wykorzystano generator opdznien BNC 565.
Warto pokresli¢, ze pojedyncze widmo opisane jest przez 1600 liczb o rozdzielczosci pio-
nowej wyznaczonej przez przetwornik ADC (16 bitéw). Transfer danych z predkoscia
>3.2 MB/s odbywa sie po interfejsie USB 2.0 do komputera PC, gdzie widma sg dalej prze-
twarzane w czasie rzeczywistym przez program komputerowy.

Jak wspomniano wczesniej laser pompujacy jest w stanie pracowac z czestoscig
do 10 kHz. Opisana wyzej kamera jest gtéwnym elementem limitujgcym czestosé repetycji
pracy uktadu do 1 kHz. Obecnie najszybsze komercyjnie dostepne kamery CCD sg w stanie
podnies¢ ten limit 2- lub 3-krotnie (przy zachowaniu odczytu 1600 pikseli w rzedzie [112]).
Wiekszg czestos¢ odczytu mogg osiggnac liniowe detektory typu CMOS (z ang. Comple-
mentary metal-oxide semiconductor). Niestety sg on mniej czute [113, s. 546], a produko-
wane uktady majg ograniczong (typowo do 12 bitéw) dynamike przetwornika ADC [114].
W przeciwienstwie do spontanicznego rozpraszania Ramana, w ktorym liczy sie detekcja
kazdego fotonu, w wymuszonym procesie sygnat Ramana ,wyrasta” na widmie Swiatta

Figure 1 Rysunek 3.2.8 Sekwencja widm impulsow probkujgcych rejestrowana przez kamere
CCD z czestoscig powtarzania 1 kHz. Czarna linia oznacza widma zawierajgce sygnat
wzmocnienia Ramana (pochodzgcy od mieszaniny acetonitrylu i toluenu), czerwona —
widmo z zablokowanym przez czoper optyczny impulsem ramanowskim. Dtugosc¢ fali im-
pulsu ramanowskiego wynosita 515 nm.
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probkujgcego, zawierajgcego dosé sporg liczbe fotondw. Dlatego w tej metodzie detekc;ji
wazniejsza jest jak najwieksza dynamika detektora.

Na poczatku rozdziatu 3.2 byta mowa o wykorzystaniu czopera optycznego do blo-
kowania co drugiego impulsu ramanowskiego (bgdZ wzbudzajgcego). W przypadku po-
miaru widm Ramana mozna zobrazowaé, jak wyglada typowa seria widm impulséw préb-
kujgcych naptywajaca z kamery w przypadku modulowania wigzki impulséw ramanow-
skich (rys. 3.2.8). Widmo Ramana w metodzie FSRS powstaje jako efekt dzielenia widma
impulsu prébkujacego z obecnosciag pompy Ramana w prébce przez widmo referencyjne
(porwzér 2.2.1). Czas potrzebny do zebrania pojedynczego widma Ramana w opisywanym
ukfadzie zajmuje zatem 2 ms, a wykorzystanie impulséw jest 100%.

3.3 Szerokopasmowe zrédto impulsow prébkujgcych

W tym podrozdziale zostanie oméwiony uktad wytwarzajgcy impulsy prébkujgce charak-
teryzujace sie bardzo szerokim widmem. Opisany tu sposéb wytwarzania impulséw — na-
zywany w literaturze procesem generacji biatego swiatta (lub superkontinuum) — jest wy-
korzystany takze w pozostatych uktadach wytwarzajgcych strojone impulsy wzbudzajgce i
ramanowskie (rozdziat 3.4 oraz 3.5).

Generacja biatego Swiatta to jedno z najbardziej spektakularnych zjawisk optyki fi-
zycznej. Pozwala w stosunkowo prosty sposdb uzyskac niezwykle uzyteczne witasciwosci
Swiatta. Sam proces polega na przemianie krétkiego impulsu swiatta w osrodku nielinio-
wym w impuls o bardzo szerokim widmie, obejmujgcym typowo ponad jedng oktawe cze-
stosci, zachowujgc jednoczesnie wysokg spdjnosc przestrzenng wigzki oraz state relacje
fazowe pomiedzy sktadowymi spektralnymi [115]. Proces generacji biatego swiatfa po raz
pierwszy zostat opisany w roku 1970 przez R. R. Alfano i S. L. Shapiro dla impulséw piko-
sekundowych w krysztatach i szktach [116]. Od tamtego czasu zjawisko to zaobserwowano
takze w gazach [117] i cieczach [118], a Zrodta promieniowania laserowego wykorzystane
w tym procesie rozciggajg sie od laseréow femtosekundowych do laseréw pracy ciagtej
[119]. Biate swiatto znalazto zastosowanie w takich dziedzinach jak: spéjna tomografia op-
tyczna [120], metrologia optyczna [121] czy telekomunikacja [122]. Co ciekawe, jednym z
pierwszych zastosowan biatego Swiatta byta pikosekundowa spektroskopia odwrotnego
efektu Ramana [123]. Szczegdlnie dynamicznie rozwijana jest w ostatnich latach dziedzina
generacji biatego swiatta w swiattowodach o duzej nieliniowosci.

W osrodkach przezroczystych proces generacji biatego swiatta przez swobodnie
propagujaca wigzke swiatta jest nieodtacznie zwigzany ze zjawiskiem tworzenia sie fila-
mentu — struktury swiatta, ktéra propagujac sie w osrodku, nie ulega dyfrakc;ji. Filament
tworzy sie w wyniku jonizacji osrodka przez promieniowanie o dostatecznie wysokiej
mocy. Z licznych eksperymentéw wynika, ze warunkiem wytworzenia sie zaréwno fila-
mentu, jak i biatego Swiatta, jest przekroczenie pewnego progu mocy promieniowania,
ktéry w obu przypadkach jest rowny mocy krytycznej Py, zajscia procesu samoogniskowa-
nia (patrz rozdziat 3.1.2). Moc krytyczna procesu samoogniskowania dana jest przez wy-
razenie [124]:
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gdzie n, to zwykly, a n, nieliniowy wspétczynnik zatamania osrodka zdefiniowany w réw-
naniu 3.1.13, A, to centralna dtugos¢ fali impulsu. Moc promieniowania laserowego jest
cechg niezalezng od rozmiaru wigzki. Oznacza to, ze aby wytworzy¢ biate Swiatto poprzez
ogniskowanie impulséw swiatta w przezroczystym osrodku nieliniowym potrzebna jest
dostateczna energia impulsu. Moce krytyczne oraz minimalne energie potrzebne do wy-
tworzenia biatego swiatta dla wybranych osrodkéw zostaty zebrane w tabeli 3.3.1. Wynika
z niej, ze dla lasera pompujacego wykorzystanego w ukfadzie doswiadczalnym potrzebna
jest energia ok. 1 pJ.

Wiele prac naukowych poswiecono prébom wyjasnienia doktadnego mechanizmu
tworzenia sie biatego Swiatta. Rézni sie on bowiem w zaleznosci od parametréw promie-
niowania laserowego oraz osrodka. Dla wigzki swobodnie propagujacych sie impulsow
femtosekundowych proces generacji biatego Swiatta przebiega nastepujgco: po przekro-
czeniu mocy krytycznej Py, wigzka impulséw ulega samoogniskowaniu, przeciwstawiajac
sie dyfrakcji do momentu, az natezenie w ognisku osiggnie warto$¢ ok. 1013 W/cm? i doj-
dzie do wytworzenia swobodnych elektrondw w osrodku [129]. W przypadku ciat statych
(szkiet albo krysztatéw) wytworzenie swobodnych elektronéw wigze sie z przeniesieniem
ich z pasma walencyjnego do pasma przewodzenia, czyli pokonaniem przerwy energetycz-
nej w wyniku wielofotonowej absorpcji. Gesto$¢ swobodnych elektronéw wynosi okoto
10'8-10%° cm™3 i odpowiada plazmie o niskiej gestosci [130]. Plazma dziata jak ujemna so-
czewka, przeciwstawiajgc sie samoogniskowaniu i pozwalajgc impulsowi na propagacje
przez krétki dystans w postaci filamentu. Jednoczesnie dochodzi do samowystromienia
impulsu oraz ogniskowania czasowo-przestrzennego [131], ktére powodujg koncentracje
energii w tylnym zboczu impulsu. To tam efektywnie powstaje duzo nowych czestosci na
skutek samomodulacji fazy. Samomodulacja fazy jest dodatkowo wzmocniona przez pla-
zme [130]. Proces ustaje, gdy gestos¢ plazmy stanie sie na tyle duza, ze wigzka zaczyna sie
rozbiegac i opuszcza obszar plazmy. Jesli moc wigzki wcigz przekracza Py,., caly proces
moze sie powtorzy¢ wielokrotnie, tworzgc w rezultacie dtugie filamenty przekraczajace
nawet 1 kilometr [132].

Parametr CaF; szafir kwarc topiony powietrze
Ny 1.4278 [124] 1.7555[124] 1.45 [125] 1.0003 [126]
n, 1.9[127] 2.9 [127] 2.7 [127] 0.004 [128]
P.. 5.9 MW 3.2 MW 4 MW 4 GW
Enmin 1.05 w 0.56 pJ 0.73 wJ 730 W

Tabela 3.3.1 Poréwnanie osrodkow pod wzgledem zaistnienia warunkdw generacji bia-
tego swiatta dla impulsu o centralnej dtugosci fali 1030 nm. Jednostkg nieliniowego
wspdtczynnika zatamania jest 10¢ cm?/W. Energie minimalng liczono ze wzoru E;, =
0.94P,.,./t dla gaussowskiego profilu impulsu o czasie trwania t=180 fs.
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3.3 Szerokopasmowe zrodto impulsow probkujgcych

W praktycznej realizacji generacji biatego swiatta na potrzeby uktadu doswiadczal-
nego samoogniskowanie jest wspomagane przez dodatkowg soczewke, ktéra skraca
droge ogniskowania wigzki (rysunek 3.3.1). Energia impulsu jest dobrana tak, aby moc
wigzki nieznacznie przekraczata moc krytyczng Py,.. W ptytce materiatu przezroczystego
dochodzi do wytworzenia sie krétkiego filamentu widocznego gotym okiem o dtugosci od
0.5 do 2 mm i $rednicy 10-20 um [124]. Dzieki temu, ze moc wigzki znajduje sie tuz nad
progiem P, energia tracona na jonizacje nie pozwala na ponowne samoogniskowanie i
poszerzona spektralnie wigzka biatego Swiatta zaczyna sie rozbiega¢. Moc wigzki dobie-
rana tak, aby widmo biatego swiatta byto gtadkie i miato jak najmniejsze fluktuacje. Przy
zbyt duzej mocy widmo jest silnie zmodulowane, co moze by¢ ttumaczone podzieleniem
impulsu na dwie kopie w trakcie propagacji w filamencie i ich interferencje spektralng na
spektrometrze. Takie biate $wiatto jest bezuzyteczne do zastosowan w spektroskopii.

Nie bez znaczenia jest takze apertura numeryczna $wiatta w procesie generacji bia-
tego Swiatta. Okazuje sie, ze efektywny prég mocy krytycznej podnosi sie, gdy apertura
numeryczna wigzki zaczyna przekraczac¢ 0.07, natomiast zawartos¢ sktadowych krétkofa-
lowych zwieksza sie, gdy zastosuje sie stabe ogniskowanie (<0.05) [133]. Z drugiej strony,
wiasne doswiadczenia pokazaty, ze bardzo mate apertury numeryczne skutkowaty trud-
nosciami w uzyskaniu symetrii osiowej rozktadu przestrzennego biatego swiatta.

ptytka
soczewka przezroczysta
wiagzka .
fundamentalna NA < 0.07 > 4‘ Ibl’a’fe
Pkr < P < 2Pk, Swiatto

filament
o dtugosci 0.5-2 mm
i Srednicy 10-20 um

Rysunek 3.3.1 Sposob generacji biatego swiatta wykorzystany w uktadzie doswiadczal-
nym. P —moc wiqzki fundamentalnej, NA — apertura numeryczna swiatta po soczewce

3.3.1 Uktad doswiadczalny
Ukfad generujgcy impulsy probkujgce zostat przedstawiony na rysunku 3.3.2. Stanowi on
uzupetnienie schematu z rysunku 3.2.1. Wigzka lasera pompujacego, zanim trafi do wta-
Sciwego ukfadu generacji biatego swiatfa, odbija sie wielokrotnie od zwierciadet dielek-
trycznych w celu wyrdwnania opdznienia optycznego wzgledem uktaddw generujgcych
pozostate impulsy. Liczba odbi¢ wynosi 10, a catkowita droga geometryczna od ostatniego
zwierciadta uktadu stabilizacji kierunku wigzki do soczewki L3 wynosi 9 m. Pétfaléwka WP3
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obraca polaryzacje impulsu o 90 stopni i ustala jg w kierunku prostopadtej do ptaszczyzny
biegu wigzki (polaryzacja S). Energia impulsu jest wstepnie ostabiana przez filtr absorp-
cyjny, a dalej przez przestone o regulowanej srednicy otworu. Soczewka L3 o ogniskowej
75 mm i rozmiar wigzki tworzg w efekcie stozek swiatta o aperturze numerycznej okoto
0.055, ktdrego ognisko znajduje sie w ptytce szafirowej lub fluorku wapnia CaF; (w zalez-
nosci od pomiaru) o grubosci 5 mm. Ptytka ustawiona jest w taki sposéb, aby filament
biatego sSwiatta byt tworzony przy krawedzi ptytki. Dzieki temu sferyczne zwierciadto wkle-
ste M2 o ogniskowej 150 mm odbija wigzke pod jak najmniejszym katem. Zadaniem zwier-
ciadta M2 — zamontowanego na stoliku przesuwnym — jest jednoczesnie ogniskowanie
wigzki w kuwecie pomiarowe;j.

Zastosowanie zwierciadta sferycznego do kolimacji silnie rozbieznego biatego Swia-
tta to najbardziej optymalne rozwigzanie sposréd pozostatych, jakimi s3: kolimacja przez
soczewke oraz kolimacja przez pozaosiowe zwierciadto paraboliczne. Pierwsze rozwigza-
nie gwarantuje zadowalajgce symetryczne rozktady przestrzenne wigzki kosztem wprowa-
dzenia aberracji chromatycznej oraz dodatkowego rozciggniecia czasowego impulsu na
skutek dyspersji materiatowej soczewki. Drugie rozwigzanie pozwala unikngé najwazniej-
szych aberracji (sferycznej, astygmatyzmu), jednak metody produkcji takich zwierciadet
nie pozwalajg na uzyskanie gtadkiej powierzchni odbijajgcej, wskutek czego wigzka do-
znaje istotnych znieksztatcen w profilu przestrzennym. Pozaosiowe odbicie od zwierciadta
sferycznego nie wprowadza dodatkowego rozciggniecia do impulsu a jako$¢ powierzchni
zwierciadta jest bardzo wysoka. Aberracje pozaosiowe mozna minimalizowac poprzez sto-
sowanie najmniejszego mozliwego kata pomiedzy wigzka padajacg a odbitg, natomiast
najsilniejsza aberracja, czyli astygmatyzm, moze zosta¢ catkowicie wyeliminowana.

wyréwnanie opéznienia wzgledem pozostatych uktadéw

Fr— - - — — — — — — — — —

—_ i
i 1
]

B E—.—.——...
potfaléwka
<— do prébeki D irys WP3
M—7 1 |
e | i b
L=
- plytka L3 filtr
stolik przesuwny 5 mm absorpcyjny

manualny

Rysunek 3.3.2 Schemat uktadu do wytwarzania impulsow prébkujgcych (uwzglednia do-
datkowy tor wyréwnania drogi optycznej wzgledem pozostatych impulséw)
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Impulsy biatego swiatta opuszczajace uktad majg dodatni czirp. Jego pochodzenie
zwigzane jest gtdwnie z dyspersjg ptytki, w ktorej dochodzi do wytworzenia biatego swiatta
[134]. Jak pokazano w pracy [135] czirp w impulsie biatego $wiatta, stuzgcym do prébko-
wania stanu materii po wzbudzeniu, nie pogarsza czasowe]j zdolnosci rozdzielczej po-
miaru, jesli uwzgledni sie r6zne potozenia czasu zero (To) dla kazdej sktadowej spektralne;j
osobno. Procedura wyznaczania takiej krzywej podana zostata w rozdziale 3.6.1. W przy-
padku femtosekundowej spektroskopii wymuszonego rozpraszania Ramana impuls préb-
kujacy znajduje sie dodatkowo w polu impulsu ramanowskiego. Oczywistym jest, aby rze-
czywisty czas trwania impulsu nie przekraczat czasu trwania impulsu ramanowskiego, co
oznaczato by zanik procesu wymuszonego rozpraszania Ramana dla skrajnych sktadowych
spektralnych. Oproécz tego nawet niewielki czirp moze zaburza¢ wzgledng amplitude linii
Ramana, gdyz rézne sktadowe spektralne biatego swiatta przekrywajg sie w czasie zinnym
natezeniem chwilowym obwiedni impulsu ramanowskiego. Z tego powodu niektdére grupy
badawcze wcigz kompresujg impuls prébkujgcy do impulsu fourierowsko ograniczonego
w zewnetrznym kompresorze pryzmatycznym [136]. W ukfadzie opisywanym w tej pracy
opdznienie pomiedzy sktadowymi spektralnymi impulsu prébkujacego, ktére odpowia-
dajg zakresowi czestosci drgar 0-3000 cm™, wynosi typowo 150-200 fs. Stanowi to jedynie
1/10 czasu trwania impulsu ramanowskiego, a wiec zaburzenie wzglednej amplitudy linii
jest niewielkie. Warto wspomnieé, ze sama kompresja impulsu nie gwarantuje wyrowna-
nia wzglednych amplitud linii Ramana, gdyz profil poprzeczny impulsu biatego swiatta w
miejscu oddziatywania w probce nie zawsze jest taki sam dla kazdej dtugosci fali biatego
Swiatta. Istnieje powszechne domniemanie, ze tak jest, tymczasem moze sie on istotnie
zmieniaé, co zostanie pokazane w dalszej czesci tego rozdziatu. Ponadto niewielkie syste-
matyczne zaburzenia wzglednych amplitud linii w mierzonych widmach moga by¢ skory-
gowane przez pomiary zwigzkéw o znanych przekrojach czynnych. Z tego powodu, jak
rowniez z checi unikniecia zbednej komplikacji uktadu, zrezygnowano z budowy kompre-
sora optycznego do kompresji impulsu probkujgcego.

3.3.2 Charakterystyka zrédta

W uktfadzie doswiadczalnym stosowano zamiennie dwa popularne osrodki, w ktérych wy-
twarzane byto biate Swiatto. Plytka szafirowa to materiat o wysokiej odpornosci mecha-
nicznej i stosunkowo duzej dyspersji materiatowej. Biate Swiatto generowane w ptytce sza-
firowej wykazuje sie wysoka stabilnos$cig energetyczng. Ptytka moze by¢ naswietlana przez
wiele dni bez oznak degradacji czy pogorszenia jakosci biatego Swiatta. Wytworzenie (uzy-
tecznych) nowych czestosci po stronie krétkofalowej konczy sie na okoto 470 nm. Ptytka
szafirowa byta najczesciej wykorzystywana w pomiarach widm Ramana, gdyz rejestracja
widm najczesciej odbywata sie w zakresie 500-850 nm. Aby poszerzy¢ zakres czestosci bia-
tego sSwiatta w kierunku ultrafioletu, zastosowano fluorek wapnia CaF,. Ten materiat po-
zwala uzyskaé gtadkie widmo rozciggajgce sie od 1030 nm (dtugos$é fali lasera pompujg-
cego) do 340 nm, czyli na prawie 1.7 oktawy spektralnej. Jest on jednak mato odporny
mechaniczne i szybko degraduje sie w warunkach generacji biatego sSwiatta. Juz po kilku
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Rysunek 3.3.3 Widma impulséow probkujgcych powstatych w ptytce szafirowej i fluorku
wapnia w wyniku procesu generacji biatego swiatta z wykorzystaniem impulsu lasera
pompujgcego o centralnej dtugosci fali 1030 nm i czasie trwania 180 fs

sekundach naswietlania impulsami z czestoscig repetycji 1 kHz biate sSwiatto zanika i po-
trzebne jest nowe miejsce do naswietlania. Omija sie ten problem poprzez ciggty transla-
cje ptytki w kierunku prostopadtym do kierunku wigzki. Mechaniczny ruch ptytki zwieksza
jednak szum tta w widmach Ramana. Pordwnanie widm biatego swiatfa lezgcych po stro-
nie krotkofalowej wytwarzanych przez laser pompujacy o dtugosci fali centralnej 1030 nm
przedstawiono na rysunku 3.3.3. Bezwzgledne wartosci gestosci spektralnych nie byty
mierzone, ale z danych literaturowych wiadomo, ze przy podobnych warunkach generacji
wynoszg typowo od 10 do 30 pJ/nm w czesci widzialnej [124]. Warto na koniec zwrdcic¢
uwage na zalety wykorzystania lasera pompujgcego o centralnej dtugosci fali lasera prze-
sunietego dalej w strone podczerwieni. W pordwnaniu z popularnym laserem Ti:szafir
(centralna dtugos¢ fali 800 nm) uzyskano ponad 200 nm dodatkowego zakresu spektral-
nego. Zakres ten przypada na bliskg podczerwien, ktory jest optymalnym obszarem reje-
stracji widm Ramana czgsteczek absorbujacych w obszarze widzialnym.
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Struktura spektralno-przestrzenna

W literaturze mato uwagi poswieca sie zagadnieniu struktury przestrzennej biatego swia-
tta. Dla impulséw biatego swiatta o niezwykle szerokim widmie, ktdre powstaje jako efekt
dziatania wielu ztozonych procesow fizycznych, trudno oczekiwac, by profil przestrzenny
byt identyczny dla kazdej dtugosci fali. Prace nad optymalizacjg sygnatu Ramana i jakoscig
zasiewania wzmacniaczy parametrycznych (rozdziaty 3.4 i 3.5) doprowadzity do koniecz-
nosci zbadania profilu przestrzennego biatego swiatta dla réznych dtugosci fal. Uktad do
pomiaru profili przestrzennych biatego swiatta zasadniczo wyglada tak samo jak na ry-
sunku 3.3.2 ztg rdznicg, ze zwierciadto M2 zostato zastgpione soczewka asferyczno-achro-
matyczng (Edmund Optics NT49-663). Zadaniem soczewki byta kolimacja Swiatta oraz
wprowadzenie jak najmniejszego zaburzenia do profilu wigzki. Tuz za soczewkg umiesz-
czono kamere CCD (Pike F421B), a przed nig wymienne filtry interferencyjne waskopa-
smowe o szerokosci potéwkowej 10 nm (Thorlabs FKB-VIS-40, Edmund Optics NT65-140 i
podobne). Zarejestrowane rozktady przestrzenne przedstawia rysunek 3.3.4. Wida¢ na
nim jak zamiana samego osrodka, w ktérym dochodzi do wytworzenia filamentu, moze
mie¢ zasadniczy wptyw na catkowity profil impulsu biatego swiatfa. Szczegdlnie nieocze-

Rysunek 3.3.4 Porownanie profili przestrzennych na rdéznych dtugosciach fal biatego
Swiatta wytworzonego w ptytce szafirowej i fluorku wapnia.
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kiwane okazaty sie struktury pierscieni obserwowane ponizej 500 nm w przypadku ptytki
szafirowej, nieobecne we fluorku wapnia.

Wytwarzanie fotondw w ptytce szafirowej siega znacznie dalej po stronie krotko-
falowej niz powszechnie sie sadzi, bo nawet do 400 nm, ale sg to fotony w poprzecznym
modzie w ksztafcie pierscienia z dziurg w srodku, dlatego typowo sie ich nie rejestruje.
Biate Swiatto ponizej 520 nm ze wzgledu trudnosci przy ogniskowaniu ma ograniczone za-
stosowanie zaréwno w wymuszonym procesie Ramana oraz jako swiatto stuzace do zasie-
wania wzmacniaczy parametrycznych. Bardziej regularny i oczekiwany ksztatt ma swiatto
wytworzone we fluorku wapnia. Jesli zatozy sie, ze fotony powstajg z tego samego fila-
mentu (o statym wymiarze) i w tym samym kierunku, profile na dtuzszych dtugosciach fal
powinny by¢ wieksze ze wzgledu na dyfrakcje, co zgadza sie jakosciowo z danymi doswiad-
czalnymi.

Wyttumaczenie obserwowanej struktury profilu biatego na gruncie modeli teore-
tycznych wymaga przeprowadzenia symulacji nieliniowej propagacji impulsu w 3 wymia-
rach przestrzennych, co wykracza poza zakres niniejszej pracy. Jakosciowo, strukture pier-
scieniowg mozna powigzac ze zjawiskiem towarzyszacym filamentacji nazywanym emisjq
stozkowgq (z ang. conical emission), ktéra objawia sie w postaci kolorowych pierscieni ota-
czajgcych centralng czes¢ biatego sSwiatta. Charakterystyczng cechg emisji stozkowe;j jest
zwiekszanie $rednicy pierscieni w miare zmniejszania dtugosci fali Swiatta [137]. Jeden z
modeli teoretycznych przewiduje, ze sktadowe krétkofalowe biatego Swiatta zyskujg skta-
dowg poprzeczng podczas propagacji w plazmie efektywniej, gdyz sg zlokalizowane z tytu
propagujacego sie impulsu i wydajniej oddziatujg z plazma niz sktadowe dtugofalowe z
czota impulsu [138]. To ttumaczytoby pojawienie sie pierscieni w ptytce szafirowej. Zagad-
kowy jest natomiast catkowity brak emisji stozkowej we fluorku wapnia. Jednym z powo-
déw moze by¢ krétka kolumna plazmy (w poréwnaniu z szafirem) oraz mata dyspersja
materiatu, co mogto by wskazywac na niedostateczne silne rozpraszanie w kierunku po-
zaosiowym. Zaprezentowane dane dostarczajg niewatpliwe nowych danych do zrozumie-
nia zjawiska emisji stozkowej, dla ktdrego istnieje kilka rywalizujgcych teorii [130].

Struktura czasowa

Niezaniedbywalny czirp oraz szerokie widmo pozwalajg scharakteryzowac impuls biatego
Swiatta w domenie czasowej przy pomocy optycznego efektu Kerra. Metoda ta bedzie opi-
sana w czesci 3.6.1 dotyczgcej rozdzielczosci czasowej uktadu. W tym miejscu zostang po-
dane jedynie wyniki pomiaréw, ktére charakteryzujg impuls prébkujgcy w domenie cza-
sowej. Na rysunku 3.3.5 przedstawiono rozktady opdznien grupowych sktadowych spek-
tralnych biatego swiatta wytworzonych w ptytce fluorku wapnia i szafiru o grubosci 5 mm.
Opdznienie grupowe mowi nam, o ile jednostek w czasie dana sktadowa spektralna jest
opdzniona wzgledem pozostatych. Dla poréwnania pokazano takze opdznienie grupowe,
jakiego doznaje impuls fourierowsko ograniczony podczas liniowej propagacji w osrodku
o dtugosci 5 mm. Jak wynika z rysunku 3.3.5, rzeczywisty czirp impulsu jest wiekszy, anizeli
wynikatby z samej propagacji liniowej w ptytce. Poniewaz filament nie tworzy na poczatku
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3.3 Szerokopasmowe zrodto impulsow probkujgcych
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Rysunek 3.3.5 Charakterystyki czasowe impulséw probkujgcych wytworzonych we fluorku
wapnia i szafirze o grubosci 5 mm oraz porownanie ich z catkowitq dyspersjqg materiatowq
osrodkow. Zakres opdzZnien grupowych nie obejmuje wszystkich dostepnych sktadowych
spektralnych biatego swiatfa.

ptytki, a raczej blisko tylnej Scianki ptytki, mierzony czirp impulsu préobkujgcego nie moze
by¢ ttumaczony jedynie samg dyspersjg osrodka. Mozna oczekiwaé, ze jego pochodzenie
wigze sie czesciowo z samym procesem generacji biatego Swiatta.

Stabilno$¢ zrodta

Fluktuacje to jeden z najwazniejszych parametréw opisujgcych impulsy prébkujgce. Prze-
ktada sie on wprost na jakos¢ mierzonych widm Ramana. Do wyznaczenia fluktuacji po-
trzebna jest dobra miara. Pomiar fluktuacji energii catego impulsu probkujgcego jest po-
zbawiony sensu, gdyz tylko kilka procent energii impulsu pompujgcego tworzy nowe cze-
stosci w wyniku procesu generacji biatego sSwiatta. Badanie fluktuacji nalezy zawezi¢ do
obszaru widmowego, ktory jest wykorzystywany w pomiarach. Kilka prac naukowych po-
Swiecono na badania fluktuacji oraz korelacji czasowych i spektralnych biatego swiatta do
zastosowan w spektroskopii femtosekundowej [139][140]. Wynika z nich, ze czestosci bia-
tego Swiatta nie fluktuujg statycznie, a wykazujg silne korelacje zaréwno w czasie, jak i w
widmie (tj. pomiedzy réznymi zakresami spektralnymi). Wysokie korelacje spektralne i
czasowe mogg prowadzi¢ do pojawienia sie pseudostruktur w linii bazowej widm Ramana
i absorpcji przejsciowej. Rysunek 3.3.6 przedstawia przyktadowy przebieg fluktuacji ener-
gii biatego Swiatta mierzony poprzez catkowanie widma odczytywanego z kamery CCD dla
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3.3 Szerokopasmowe zrodto impulsow probkujgcych

Rysunek 3.3.6 Typowe fluktuacje energii impulséow biatego Swiatta wytworzonych w ptytce
szafirowej i rejestrowanych na kamerze CCD (catkowany zakres 650-735 nm, czestosc repe-
tycji: 1 kHz). W ramce znajduje sie powiekszony obszar charakterystyki, na ktorym widac
poszczegolne probki serii — naprzemienne zaznaczone kolorem czerwonym i niebieskim.

kolejnych 200 000 impulséw (czyli przez okres 3 minut i 20 sekund). Wartos¢ fluktuacji dla
catej serii danych wyniosta 1.1%, co nieznacznie przewyzsza fluktuacje lasera pompuja-
cego (0.7%). Na wykresie wida¢ wolnozmienny charakter fluktuacji o duzej amplitudzie,
spowodowany prawdopodobnie ruchami powietrzna. Natomiast mata amplituda zmian
energii jest widoczna dla matych zakreséw czasowych (impulsow blisko siebie lezgcych).
Aby skwantyfikowac te obserwacje, wyznaczono korelacje czasowe pomiedzy im-
pulsami. Wspodfczynnik korelacji Pearsona [141] w tym przypadku dany jest wyrazeniem:

Y (B —E)- (Eyy; — E)

o i (3.3.2)
VEE+) >N (B — E)?

gdzie E; oznacza energie impulsu, E — warto$¢ $rednig energii w serii, N — liczbe prébek w
serii. Korelacje czasowe w funkcji parametru j — odlegtosci pomiedzy poréwnywanymiim-
pulsami — przedstawiono na wykresie 3.3.7. Pokazuje on wysoka korelacje impulséw lezg-
cych blisko siebie w czasie, natomiast praktycznie brak korelacji dla par impulséw oddalo-
nych od siebie o wiecej niz 300 ms w czasie (j > 300). Najwiekszy wspotczynnik korelacji
wynoszgcy 0.997 uzyskano dla par impulsdw nastepujgcych po sobie. Mimo, ze korelacja
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dotyczy scatkowanego pola pod widmem impulsu, podobne wyniki otrzymuje sie dla po-
jedynczych pikseli kamery. Nalezy oczekiwag, ze impulsy nastepujgce po sobie sg do siebie
podobne takze dla catego zakresu spektralnego. Usprawiedliwia to wykorzystanie czopera
optycznego do blokowania co drugiego impulsu ramanowskiego badz wzbudzajgcego z
ciggu impulséw i wyznaczania pojedynczego widma Ramana badz absorpcji przejsciowe;j
z dwéch kolejnych impulséw prébkujacych. Poniewaz do wyznaczenia pojedynczego
widma Ramana potrzebna jest para impulséw, mozna wprowadzi¢ pojecie Zrédta pochod-
nego zdefiniowanego wzorem:

L) = Ln(D)/ In-1(D) (3.3.3)

gdzie I,,(1) oznacza widmo n-tego impulsu prébkujgcego. Fluktuacje dla tak zdefiniowa-
nego zrodta i serii danych z rysunku 3.3.6 wynoszg teraz 0.087%. Oznacza to 13-krotna
redukcje fluktuacji. Wielko$¢ I, (1) powinna w idealnym przypadku wynosi¢ 1 dla wszyst-
kich dtugosci fal, gdy w uktadzie nie ma prdébki, lub gdy pozostate impulsy sg zablokowane.
W tej sytuacji wielkos¢ I, (1) jest dobra miarg szumu tta widm Ramana. Nalezy oczekiwaé,
Ze szum tfa bedzie sie zmniejszat w miare usredniania par wyznaczonych réwnaniem 3.3.3.
Dynamika redukcji szumu tta wraz ze wzrostem liczby usrednienienn oraz widma szumu
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Rysunek 3.3.7 Korelacje czasowe energii biatego swiatta dla serii pomiarowej z rysunku
3.3.6.
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3.3 Szerokopasmowe zrodto impulsow probkujgcych

Zzrodet pochodnych zostaty pokazane na rysunku 3.3.8. W ogdlnosci szum tta uzyskany w
eksperymencie podgza wzdtuz prostej wyznaczonej przez limit dla szumu $rutowego,
ktory maleje wraz ze wzrostem liczby uérednieri jak VN [142]. W przypadku ptytki szafiro-
wej uzyskuje sie gtadkg krzywg redukcji szumu, ktéra dla czasu usredniania 6 minut i 40
sekund pozwala uzyskac szum tta na poziomie 4.4 nOD (szum $rutowy ~3 nOD). Nie zaob-
serwowano nasycenia szumu tfa przy zwiekszaniu liczby usrednien, jak w pracy [143], spo-
wodowanych niejednorodnoscia pikseli urzgdzenia rejestrujgcego. Mozliwa jest dalsza re-
dukcja szumu poprzez wydtuzenie czasu pomiaru. W rzeczywistych pomiarach czas usred-
niania pojedynczego widma Ramana rzadko przekraczat 1 minute, a szum tta osiggat ty-
powo wartosci 15-20 pOD. Jak pisano wczesniej, fluktuacje biatego swiatta generowanego
we fluorku wapnia sg o wiele wieksze niz dla szafiru. Spowodowane jest to koniecznoscia
mechanicznego ruchu ptytka fluorku wapnia. Ptytka wykonuje ruch translacyjny w ptasz-
czyznie prostopadtej do kierunku wigzki, kreslgc niedomkniete figury Lissajous, podobnie
jak translator kuwet opisany wczesniej. W tym przypadku amplituda ruchu wynosi ok. 1
mm, a czestotliwos¢ waha sie miedzy 40 a 100 Hz. Wszelkie niejednorodnosci mate-
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y \ —
£ 100 N 2
kel © (]
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Rysunek 3.3.8 Dynamika redukcji szumu tta Zrédfa pochodnego wraz ze wzrostem liczby
usrednienien oraz widma Fouriera. Odchylenie standardowe (lewy panel) byto wyznaczone
dla obszaru 560-580 nm (szafir) oraz 490-500 nm (fluorek wapnia). Tabele przedstawiajg
wartosci liczbowe szumu dla wybranych czaséw (1 sekunda = 500 par impulséw). Szum
Srutowy dla pojedynczego widma FSR byt obliczony ze wzoru V2 /\/N_Q, gdzie N to maksy-
malna wartos¢ pojemnosci studni detektora wynoszgcg 300 000 fotoelektronow (dane pro-

ducenta [144]), a Q to poziom wypetnienia studni rowny 0.77 (szafir) lub 0.87 (fluorek wap-
nia).
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riatu i powierzchni majg efekt w postaci istotnych wahan amplitudy widma biatego $wia-
tta, co przektada sie na chaotyczny ksztatt krzywej redukcji szumu fluorku wapnia. Mimo
tego szum tfa efektywnie jest wiekszy jedynie o 30-50% niz dla swiatta wytworzonego w
szafirze.

Odstepstwa od krzywej wyznaczonej przez limit szumu Srutowego sugerujg, ze
szum pomiaru nie ma charakteru dokfadnie losowego, co widac¢ takze w widmie szumu na
rys 3.3.8 (dla procesu Poissona widmo szumu powinno by¢ ptaskie [145]). Najnizszy szum
obserwuje sie na najnizszych czestosciach. Szum zwigzany z powolnym dryfem energii
Swiatta biatego (por. rys. 3.3.6) jest redukowany dzieki definicji Zrédta pochodnego 3.3.3.
Szeroki rezonans w widmie fluktuacji fluorku wapnia zlokalizowany w obszarze 60-100 Hz
zwiazany jest z mechanicznym ruchem ptytki fluorku wapnia. Zrédta wysoko lezacych re-
zonansow 247, 320 oraz 403 Hz, itp. nie udato sie ustali¢, cho¢ mogg one pochodzi¢ od
rezonansOw mechanicznych urzgdzenia poruszajgcego ptytke.

3.4 Zrédto przestrajalnych ultrakrotkich impulséw wzbudzajacych

W tym podrozdziale zostanie opisana budowa uniwersalnego zrédta krotkich impulséw
Swiatta, stuzacych do wzbudzenia elektronowego czgsteczek. Najwazniejszg cechg tego
uktadu jest mozliwos¢ swobodnego i fatwego strojenia centralnej dfugosci fali. Obecnie
uktady, spetniajace ten warunek, realizuje sie prawie wytgcznie jako optyczne wzmacnia-
cze parametryczne, w ktérych wysokoenergetyczny impuls wzmacnia $wiatto o zgdanej
dtugosci fali w nieliniowym procesie mieszania trzech fal. Idealnym kandydatem na swia-
tto, ktéra ma by¢ wzmacniane, jest opisane wczesniej biate swiatto.

Femtosekundowe optyczne wzmacniacze parametryczne to wcigz temat zywy,
szczegolnie w domenie wzmacniania impulséw o wysokich mocach szczytowych [146], czy
wzmacniania impulséw o bardzo szerokim widmie [147]. W przeciwienstwie do klasycz-
nych wzmacniaczy laserowych proces parametryczny zachodzi bez przekazania ciepfa do
osrodka, co stwarza duzy potencjat w skalowaniu wzmacniaczy parametrycznych w kie-
runku wysokich mocy srednich [148]. W dziedzinie optycznych wzmacniaczy parametrycz-
nych o niskich energiach (~1 pJ lub mniej) pompowanych laserem femtosekundowym
Ti:szafir (800 nm) od czasu pierwszych konstrukcji z lat 90-tych [149][150] do dzi$ niewiele
sie zmienito, a urzadzenia tego typu zostaty skomercjalizowane®. Pewne nowe mozliwosci
dato wykorzystanie laseréw iterbowych (1030 nm) do pompowania wzmacniaczy parame-
trycznych. Pierwsze konstrukcje wykorzystywaty zréodta o wysokiej czestosci repetycji
[151][152][153], a ostatnie prace demonstrujg generacje strojonych impulséw o ener-
giach powyzej 1 uJ [154][155]. Opisany w tym rozdziale ukfad nalezy do tej ostatniej klasy,
a do elementéw nowych (w konteks$cie wzmacniaczy parametrycznych pompowanych la-
serem 1030 nm) nalezy zaliczy¢ wzmocnienie z pochylaniem obwiedni impulséw, dwa
stopnie wzmocnienia oraz wykorzystanie fluorku wapnia jako Zrédta swiatta zasiewaja-
cego.

& Np. produkty firmy Light Conversion z serii TOPAS

67



3.4 Zrédfto przestrajalnych ultrakrétkich impulséw wzbudzajgcych

3.4.1 Zasada dziatania i mozliwosci strojenia uktadu

Zasada dziatania uktadu generujgcego strojone femtosekundowe impulsy $wiatta zostata
przedstawiona na rysunku 3.4.1A. Impuls biatego swiatta (wigzka sygnatowa) oraz impuls
o duzej energii (wigzka pompujaca) propagujg sie razem w krysztale nieliniowym. Po spet-
nieniu odpowiedniego warunku dopasowania fazowego w wyniku parametrycznej réznicy
czestosci (procesu mieszania trzech fal — por. rozdziat 3.1.2) impuls pompujacy przekazuje
czes¢ swojej energii do fragmentu spektralnego biatego swiatta, ktory nakrywa sie w danej
chwili z impulsem pompujgcym. Poniewaz wigzka biatego Swiatta po procesie generacji
posiada czirp (por. rys. 3.3.5), to zmieniajgc wzgledne opdznienie pomiedzy impulsami
wchodzgcymi mozliwe jest ptynne strojenie centralnej dtugosci fali wzmacniane;.

W parametrycznym procesie réznicy czestosci dochodzi efektywnie do podziatu fo-
tonu pompy na dwa fotony: jeden wigzki sygnatowej i drugi wigzki jatowej (rys. 3.4.1C).
Zasady zachowania wymagajg, aby powstata trzecia fala — wigzka jatowa, ktéra jest nieo-
becna przed procesem mieszania trzech fal. Zwykle pomija sie jg jako efekt uboczny
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Rysunek 3.4.1 Zasada dziatania uktadu generujgcego strojone impulsy femtosekundowe.
(A) Profile czasowe wigzek przed i po procesie mieszania trzech fal w krysztale nieliniowym.
(B) Predkosci grupowe impulséw w geometrii wspdtliniowej i niewspdtliniowej na poczgtku
procesu mieszania trzech fal i po przebycia pewnej odlegtosci w krysztale nieliniowym.
(C) Podziat fotonu w procesie wytwarzania roZnicy czestosci przedstawiony w formie dia-
gramu poziomow energetycznych, w ktorym linia przerywana oznacza poziom wirtualny.
Indeksy ,,p”, ,,s” oraz,i” dotyczq odpowiednio wigzek pompujqcej, sygnatowej oraz jatowe;.
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wzmocnienia wigzki sygnatowej, jednak odgrywa ona istotng role w dynamice wzmocnie-
nia. W warunkach wzmocnienia nienasyconego (tj. w poczatkowym etapie wzmocnienia)
zaréwno natezenie wigzki sygnatowej, jak i jatowe]j ros$nie wyktadniczo wraz z drogg pro-
pagacji w krysztale [156] pod warunkiem, ze ich pola nakrywajg sie w czasie i przestrzeni
w trakcie catego procesu mieszania trzech fal oraz nie wystepujg inne pasozytnicze pro-
cesy, jak np. absorpcja. Te dwa warunki nie zawsze mogg by¢ spetnione, co efektywnie
ogranicza mozliwy zakres strojenia uktadu.

Proces mieszania trzech fal jest niezwykle czuty na warunek dopasowania fazo-
wego, ktory byt dyskutowany w rozdziale 3.1.2. Ponadto krétkie impulsy swiatta wymagaja
szerokiego widma, co wymaga od procesu rowniez szerokiego pasma wzmocnienia. Ana-
liza, ktdrg mozna znalez¢ w wielu podrecznikach (np. [104, s. 251]), pokazuje, ze aby to
0siggnaé, nalezy w pierwszym przyblizeniu wyrownaé predkosci grupowe pomiedzy im-
pulsem wigzki sygnatowej a impulsem wigzki jatowej. Wykonuje sie to poprzez wprowa-
dzenie kata o pomiedzy wigzkami wchodzacymi (sygnatowg i pompujacg), tak aby skfa-
dowe predkosci wigzki sygnatowej i jatowej zrzutowane na jeden kierunek byty takie same
(rys. 3.4.1B). Poniewaz katy pomiedzy wigzkami sg mate (co sie za chwile okaze), a droga
oddziatywania krétka, zwykle pomija sie dryf poprzeczny wigzek. Niewspotliniowa geome-
tria tworzy klase tzw. niewspédtliniowych optycznych wzmacniaczy parametrycznych (z
ang. NOPA — Noncollinear Optical Parametric Amplifier), ktore cechuje szerokie pasmo
wzmocnienia, i do ktérej nalezy opisywany uktad.

Z warunku dopasowania fazowego Ak = 0 (por. rownanie 3.1.12) mozna wyliczy¢
kat dopasowania fazowego 6 I-ego typu?, czyli kat pomiedzy kierunkiem wigzki pompuja-
cej a osig optyczng krysztatu [157]:

(3.4.1)
AP 22 n2 . .
N =-"MNgs[cosa+ 2 —sinfa
s i o,s

W powyzszych wzorach a oznacza kat pomiedzy wigzkg pompujacg a sygnatowa w
osrodku nieliniowym, A — centralng dtugos¢ fali impulsu, n, oraz n, wspétczynniki zata-
mania dla fali zwyczajnej i nadzwyczajnej. Indeksy p, s, i dotyczg odpowiednio wigzki pom-
pujgcej, sygnatowej i jatowe]. Wykresy dopasowania fazowego dla krysztatu BBO wyli-
czone ze wzoréw 3.4.1 zostaty przedstawione na rysunku 3.4.2. Szerokopasmowe dopa-
sowanie fazowe mozliwe jest wtedy, gdy dla ustalonego kata a kat dopasowania fazowego
jest w przyblizeniu jednakowy dla szerokiego zakresu dtugosci fal. Istniejg punkty w prze-
strzeni parametrow a oraz 6, dla ktédrych mozna uzyskac szerokie pasmo wzmocnienia.
Takimi wyrdznionymi punktami sg z pewnoscig ekstrema krzywych (minima lub maksima)

7 | typ dopasowania fazowego oznacza, ze wigzka sygnatowa i jatowa poruszajg sie w krysztale jako fala
zwyczajna, natomiast wigzka pompujaca jako fala nadzwyczajna.
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3.4 Zrédto przestrajalnych ultrakrétkich impulséw wzbudzajgcych
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Rysunek 3.4.2 Wykresy dopasowania fazowego procesu rdznicy czestosci dla krysztatu BBO
z wykorzystaniem drugiej (515 nm) i trzeciej (343 nm) harmonicznej lasera iterbowego (1030
nm) jako wigzki pompujgcej w procesie parametrycznym. Dla kazdej krzywej (&« = const)
wyznaczono ekstrema funkcji (czerwona gwiazdka).

z rysunku 3.4.2 o statym kacie a. Poczgwszy od kata a = 0° kazda krzywa dopasowania
fazowego posiada dwa ekstrema, ktére dzieli duzy dystans. W miare zwiekszania kata a
dwa ekstrema zaczynajg sie zbliza¢ sie do siebie, a krzywa dopasowania fazowego zaczyna
by¢ w przyblizeniu ptaska dla szerokiego zakresu dtugosci fal. Jest to miejsce szerokopa-
smowego wzmocnienia, ktdre dla pompy 343 nm oznacza o = 4.6° oraz 8 = 37° z wid-
mem scentrowanym wokét 540 nm, a dla pompy 515 nm: a = 2.5°, 8 = 24.4° oraz cen-
trum widma zlokalizowanym wokét 800-850 nm. Sg to szczegdlne konfiguracje, ktére po-
zwalajg wzmacnia¢ widmo na tyle szeroko, ze po skompresowaniu impulsy mogg osiggnac
czas trwania ponizej 5 fs. Warunkiem dodatkowym dla takiego wzmacniania jest stosun-
kowo niewielki czirp biatego swiatta, ktéry pozwoli fizycznie nakry¢ wiele sktadowych
spektralnych z impulsem pompujgcym podczas wzmacniania parametrycznego.

W typowych zastosowaniach spektroskopowych liczy sie takze selektywnos$é wzbu-
dzenia. Zbyt szerokie widmo nie zawsze jest pozadane. Mozliwos¢ ksztattowania pasma
wzmocnienia w opisywanym uktadzie zostata osiggnieta na dwa sposoby. Po pierwsze
wzmachiacz moze pracowac w konfiguracji szerokopasmowego wzmocnienia opisanej po-
wyzej (o, 8 = const), a selektywno$¢ wzmocnienia uzyskuje sie poprzez wprowadzenie
dodatkowego czirpu do biatego swiatta (np. wstawiajac ptytke szklang w torze wigzki sy-
gnatowej) tak, aby tylko wybrany zakres dtugosci fal fizycznie nakrywat sie w czasie z im-
pulsem pompujgcym podczas wzmocnienia w krysztale nieliniowym. Wielko$¢ czirpu
mozna regulowac gruboscig ptytki. Drugi sposéb zaktada swobodne dostosowanie kata «,
a razem z nim kata dopasowania fazowego 6, w celu uzyskania docelowego pasma
wzmocnienia. Ten drugi sposob pozwala takze uzyskac szersze widma impulséw wzmac-
nianych na krancach zakresu strojenia (por. ekstrema krzywych na rys. 3.4.2).

Mozliwosci strojenia uktadu sg wyznaczone od strony krétkofalowej absorpcja
wigzki jatowej w krysztale nieliniowym. W przypadku BBO krawedz absorpcji zaczyna na
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ok. 2 um, co oznacza spadek efektywnosci wzmocnienia dla wigzek sygnatowych ponizej
414 nm w przypadku wykorzystania pompy 343 nm oraz 693 nm w przypadku pompy 515
nm. Ograniczeniem od strony dtugofalowej jest dostepnos$é sktadowych spektralnych w
biatym Swietle. Silne modulacje w widmie biatego Swiatta wokét dtugosci fali lasera pom-
pujacego (1030 nm) utrudniajg wzmacnianie w tym zakresie i strojenie w praktyce konczy
sie na ok. 900-950 nm. Dzieki zastosowaniu Il i lll harmonicznej lasera pompujgcego do
wzmacniania biatego $wiattfa, obszary strojenia naktadaja sie, co efektywnie pozwala uzy-
skac ciggte strojenie obejmujgce ponad jedng oktawe czestosci.

Ostatni aspekt niewspdtliniowego wzmacniania parametrycznego, ktéry pozostat do
omowienia, to pochylenie obwiedni frontéw falowych wzmacnianych impulséw. Sytuacje
ilustruje rysunek 3.4.3. W geometrii nie-
wspotliniowej podczas wzmacniania ob-
wiednia impulsu wzmacnianego nasla-
duje rozktad natezenia pola impulsu
pompujgcego i w rezultacie impuls
wigzki wzmocnionej na wyjsciu ma po-
chylony front obwiedni wzgledem swo-
jego kierunku propagacji (rys. 3.4.3A).
Poniewaz wigzka sygnatowa posiada
czirp, impuls wzmocniony bedzie takze
niejednorodny  spektralnie  wzdtuz
swoje profilu poprzecznego (tj. bedzie

A) Impuls pompujacy bez pochylenia IX
z

posiadat czirp przestrzenny). Tak skom-
plikowana struktura przestrzenno-spek-
tralna impulsu moze powodowaé wy-

Rysunek 3.4.3 Rezultat (po prawej stronie)
niewspdtliniowego wzmacniania parametry-
cznego biatego swiatta z czirpem z (A) i bez

(B) pochylonego frontu obwiedni impulsu
pompujgcego (kolor fioletowy). Linie przery-
wane oznaczajq kierunki propagacji wigzek.

dtuzenie efektywnego czasu trwania im-
pulsu [158][159]. Efekt staje sie tym sil-
niejszy, im wieksze energie chcemy
osiggnaé. Przyktadowo: fizyczna dtugosc impulsu o czasie trwania 180 fs w przestrzeni wy-
nosi 54 um, a optymalna $rednica wigzki® impulséw pompujgcych o energii 100 uJ — 1.4
mm (1/e?). Oznacza to stosunek wymiardw 1:26. Literatura naukowa sugeruje korekte po-
chylenia obwiedni, gdy impulsy pompujace przekraczajg 70-80 pJ [160][161]. Pochylenie
frontu obwiedni impulséw wzmacnianych niweluje sie poprzez pochylenie frontu ob-
wiedni impulséw pompujgcych o kat rowny katowi a w krysztale (rys. 3.4.3B). Zgodnie z
analizg zawartg w [159] mozna to osiggnac na dwa sposoby: albo poprzez wprowadzenie
jednoczesnego czirpu przestrzennego i czasowego do wigzki (takiego jak na rysunku
3.4.4A po prawej stronie) albo poprzez wprowadzenie czirpu kgtowego, wykorzystujgc
elementy optyczne o dyspersji kagtowej (np. pryzmat, siatka dyfrakcyjna).

8 Optymalna $rednica wynika z Zzadania, aby natezenie szczytowe impulsu pompujgcego w krysztale wynosito
70 GW/cm?2. Powyzej tej wartosci obserwuje sie pogorszenie jakosci przestrzennej wigzki wzmacnianej.
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3.4 Zrédto przestrajalnych ultrakrétkich impulséw wzbudzajgcych

3.4.2 Uktad doswiadczalny

Ukfad do wytwarzania strojonych impulséw femtosekundowych zostat przestawiony na
rysunku 3.4.4. Impulsy lasera pompujgcego o energii 200 pJ dzielone s3 ptytce swiatto-
dzielgcej BS3 w stosunku 98:2. Wigzka impulséw o energii okoto 4 w trafia do uktadu wy-
twarzajgcego biate swiatto, natomiast pozostata energia jest zuzywana do generacji Il lub
[l harmonicznej wigzki 1030 nm. Caty uktad zostat zaplanowany w taki sposdb, aby posia-
dat jeden tor wyjsciowy dla wigzki sygnatowej oraz dwa alternatywne tory dla wigzki pom-
pujacej, tj. osobno dla Il i lll harmonicznej. W zaleznosci od tego, ktory fragment widma
biatego swiatta chcemy wzmocnié, wybierany jest odpowiedni tor wigzki pompujacej po-
przez zamontowanie lub zdemontowanie zwierciadta na kinematycznej podstawie ma-
gnetycznej o wysokiej powtarzalnosci katowej (Thorlabs SB1/M). W ten sposéb istnieje
tylko jeden gtéwny tor wigzki strojonych impulséw, ktdry nie ulega zmianie, a cata energia
impulsu 1030 nm moze by¢ wykorzystana na generacje impulsu wzbudzajacego.

Sposdb generowania biatego swiatta w tym uktadzie niewiele rézni sie od tego opi-
sanego w rozdziale 3.3.1 z zastrzezeniem, ze prawie wytgcznie wykorzystywano fluorek
wapnia z uwagi na jego bardzo dobre rozktady przestrzenne dla dtugosci fal ponizej 500
nm (por. rys. 3.3.4). Zwierciadto wkleste M3 o ogniskowej 75 mm obrazuje ognisko ptytki

I 3 BS3 /\ W
\/ B Zwierciadto I I I 343nm| BS4

WP4 teleskop 1:3 namagnetycznej  wps | . BBO2 BBO3 /OM wpg
podstawie Kiny
opézniajagce <«—»

BBO1 515nm : :
124 1 ! !
o 17 |

&

S ]

M10
BBO5

przestona D

i M7 -
| K Il stopien
| M9 M8
I M3 '
filtr L4 CaF, <>

absorpcyjny D\_ e
D |

Generacja biatego swiatta | 1
_ il ‘& <> 3

< wyjscie

Rysunek 3.4.4 Uktad generacji strojonych impulsow femtosekundowych. Oznaczenia: BS —
ptytka swiattodzielgca, WP — pdtfalowki, L — soczewki, M — zwierciadta wkleste, PR — pry-
zmaty, BBO — krysztaty BBO z odpowiednimi pokryciami antyrefleksyjnymi. W torze wigzek
1030, 515 i 343 nm wykorzystano zwierciadta dielektryczne, natomiast w torze wiqzki sy-
gnatowej wykorzystano zwierciadta srebrne. Strzatki oznaczajq precyzyjng kontrole ruchu
elementu objetego szarym polem.
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na krysztale BBO | stopnia z powiekszeniem okoto 1:12. Polaryzacja wigzki sygnatowej jest
utrzymywana w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny wigzek (S).

Wysokoenergetyczna czes¢ impulsu po ptytce $wiattodzielgcej BS3 kierowana jest
do toru Il lub 1l harmonicznej, po wczesniejszym 3-krotnym pomniejszeniu profilu prze-
strzennego. Druga harmoniczna (515 nm) powstaje w krysztale BBO1 o dtugosci 1 mm ze
sprawnoscia okoto 63% (124 ). Powstata wigzka (o polaryzacji P) jest dzielona na ptytce
Swiattodzielgcej BS5 w stosunku 10:90. Niskoenergetyczna cze$¢ wigzki (ok. 12 pJ) wyko-
rzystana zostaje jako wigzka pompujgca w | stopniu wzmacniacza parametrycznego (krysz-
tat BBO4 typ |, dtugos¢ 1.5 mm). Zwierciadto M4 o ogniskowej -500 mm ogniskuje wigzke
pompujgca mniej wiecej 3 cm za krysztatem. W przypadku toru lll harmonicznej wytwo-
rzenie impulséw o dtugosci fali 343 nm odbywa sie w nastepujacy sposdb. Pétfalowka WP5
obraza polaryzacje impulsu wejsciowego 1030 nm o niewielki kat w taki sposéb, ze po
przejsciu przez krysztat dwdjtomny powstajg dwa impulsy o prostopadtych polaryzacjach
opdznione wzgledem siebie o ok. 120 fs. Krysztat dwojtomny sktada sie z dwdch potowek
kwarcu krystalicznego pokrytych powtokg antyrefleksyjng w ksztatcie klina, co pozwala
ptynnie dobraé optymalne opdznienie pomiedzy impulsami. Impuls o polaryzacji S, niosgcy
okoto 2/3 energii pierwotnego impulsu, porusza sie jako pierwszy i przetwarza sie w drugg
harmoniczng w krysztale BBO2 (typ 1) o grubosci 1.5 mm. Powstaty impuls Il harmonicznej
o polaryzacji P w trakcie propagacji zmniejsza dystans do impulsu 1030 nm o polaryzacji
P, ktory przeszedt przez krysztat BBO2 bez przetwarzania. Te dwa impulsy nastepnie sg
sumowane (w procesie mieszania trzech fal) w krysztale BBO3 (I typ, grubosé krysztatu:
0.6 mm), tworzgc wigzke Ill harmonicznej ze sprawnoscig siegajacg 35%. Poniewaz wyj-
Sciowa wigzka ma polaryzacje S, pétfaléwka WP6 obraca jg do polaryzacji P — wymaganej
W procesie parametrycznego wzmacniania. Analogicznie jak dla toru Il harmonicznej, tu
tez nastepuje podziat wigzki pompujgcej na dwie przy pomocy ptytki Swiattodzielgcej BS4.
Zwierciadto M5 o ogniskowej -500 mm zmniejsza rozmiar wigzki do takiego, ktory daje
zadowalajgce parametry impulsu wzmacnianego — wysokg energie i niezaburzony gaus-
sowski profil poprzeczny wigzki.

Po wzmocnieniu wigzka sygnatowa jest powiekszana przy uzyciu dwdch zwiercia-
det wklestych M6 oraz M7 do rozmiaru ok. 1.5 mm (1/e2) w krysztale Il stopnia (BBO5 typ
[, grubos¢ 2 mm). Wigzki pompujace wykorzystane w Il stopniu wzmocnienia majg pochy-
lony front obwiedni impulséw dopasowany do kierunku propagacji wigzki sygnatowej
(por. rys. 3.4.3B). Pochylenie obwiedni impulsu jest wprowadzane przez pryzmat usta-
wiony w konfiguracji kata najmniejszego odchylenia. Kat pochylenia obwiedni powstaty
po przejsciu przez pryzmat obliczony zostat na podstawie wzoréw podanych w [162]. Po-
niewaz zmienia sie on wraz z propagacjg wigzki, konieczne jest przeniesienie obrazu tuz
za pryzmatem do krysztatu Il stopnia. Aby odpowiednio zaprojektowa¢ uktad pochylania
obwiedni impulséw, zaczynamy od okreslenia optymalnego natezenia szczytowego wigzki
pompujacej w krysztale, ktére wyznaczono na ok. 70 GW/cm?, oraz ustalonego statego
kata a pomiedzy wigzkami w krysztale. W przypadku toru Il harmonicznej wybrano pry-
zmat z kwarcu topionego (PR1) o kacie famigcym réwnym 59.07°, ktéry wprowadza po-
chylenie do impulsu réwne 2.13°. Wigzka nastepnie jest obrazowana na powierzchni
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krysztatu BBO5 za pomocg dwdch zwierciadet wklestych (M8 i M9 o ogniskowych odpo-
wiednio 250 mm i 125 mm) z pomniejszeniem réwnym 2. Analogiczny tor dla wigzki pom-
pujgcej 343 nm jest w drugim stopniu wzmacniacza. Tu wykorzystano pryzmat o kacie ta-
migcym 52° (PR2), ktéry pochyla impuls o 4.05°, a teleskop obrazujgcy, sktadajacy sie ze
zwierciadet M10 i M11 (ogniskowe 250 i 125 mm) powieksza to pochylenie 2-krotnie.
Ostatecznie, pochylenie obwiedni impulsu pompujgcego 343 nm przez przed krysztatem
Il stopnia wynosi 8.1°, a wewnatrz krysztatu osigga docelowg wartosc 4.6°.

Wzmocnione impulsy sg nastepnie kompresowane w kompresorze pryzmatycz-
nym [163, s. 105], sktadajacym sie z dwdch pryzmatéw wykonanych z kwarcu topionego
o kacie tamigcym 69° (PR3 i PR4). Pryzmaty sg ustawiane w kacie najmniejszego odchyle-
nia. Wigzka po przejsciu przez dwa pryzmaty jest zawracana na lustrze pod niewielkim
katem i kierowana w dét, a nastepnie wychwytywana przez zwierciadto ustawione ponizej
gtownej ptaszczyzny biegu wigzek. Odlegtos¢ pomiedzy pryzmatami typowo wynosi 26 do
40 cm, a precyzyjng wartos¢ drugiego rzedu dyspersji (GDD) zapewnia wsuwanie lub wy-
suwanie pryzmatu PR4 prostopadle do toru wigzki. Poniewaz wigzka sygnatowa ma pola-
ryzacje S, szerokopasmowa poétfaldwka WP7 na czas przejscia przez kompresor pryzma-
tyczny obraca jg do polaryzacji P w celu zminimalizowania strat na odbiciach od po-
wierzchni pryzmatow. Catkowita sprawnosc energetyczna kompresora wynosi nieco po-
wyzej 60%.

3.4.3  Wyniki
Typowe widma wigzki sygnatowej uzyskane w opisywanym uktadzie zostaty przedsta-
wione na rysunku 3.4.5. Strojenie centralnej dtugosci fali byto mozliwe w zakresie od 410
nm do 1030 nm ,,bez dziur”, tj. bez obszaréw, w ktdrych wzmocnienie jest problematyczne
lub niemozliwe. Czes¢ krétkofalowa zakresu strojenia do ok. 670 nm wzmacnia Il harmo-
niczna lasera pompujacego (343 nm), a powyzej 670 nm — Il harmoniczna (515 nm). Jest
to jak dotad najszerzej strojone zrédto ultrakrétkich impulséw femtosekundowych, be-
dace efektem wzmacniania réznych obszaréw spektralnych tej samej wigzki. Nie bytoby
to mozliwe bez zastosowania fluorku wapnia, w ktérym generowane biate Swiatto ma do-
skonate parametry spektralne i przestrzenne w catym zakresie widzialnym. Ptynne stroje-
nie w obrebie ponad jednej oktawy spektralnej pozwala poszerzy¢ mozliwy zakres stroje-
nia w kierunku ultrafioletu poprzez generacje Il harmonicznej wigzki sygnatowej. Obszary
strojenia wigzki sygnatowej i jej drugiej harmonicznej nakrywajg sie, a wiec mozliwe jest
poszerzenie ciggtego strojenia uktadu nawet do 215 nm [155]. Na rysunku 3.4.6 przedsta-
wiono wybrane profile autokorelacji natezeniowej impulséw wyjsciowych. Pomiary auto-
korelacji byty wykonywane na autokorelatorze skanujagcym wtasnej konstrukcji, ktérego
opis znajduje sie w dodatku A. Do profili autokorelacji dopasowano funkcje Gaussa, z kto-
rej odczytano szerokosc¢ funkcji autokorelacji T, a z niego wyliczono czas trwania impulsu
Tp, Wykorzystujgc wspotczynnik dekonwolucji rowny 1.414 [163, s. 477]. Tam, gdzie nie
udato sie wykonac bezposredniego pomiaru czasu trwania impulsu (centralne dtugosci fali
impulséw: 426395 nm), pokazano zmierzone widma impulsdw i na ich podstawie — zakfa-
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3.4 Zrédto przestrajalnych ultrakrétkich impulséw wzbudzajgcych
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Rysunek 3.4.5 Widma impulsdw wzmocnionych uzyskanych w uktadzie do generacji stro-
jonych impulsow femtosekundowych. Impulsy z zakresu 410-670 nm zostaty wzmocnione
impulsem pompujgcym 343 nm, a impulsy z zakresu 670-1030 nm — impulsem pompujgcym
515 nm.

dajac impuls fourierowsko ograniczony — podano szacunkowe czasy trwania t,,. Dla impul-
sow (A)-(D) z rysunku 3.4.6 iloczyn szerokosci widmowej i czasu trwania impulsow byt
$rednio 1.2-raza wiekszy niz dla impulséw fourierowsko ograniczonych.

Impuls o dtugosci fali 395 nm jest przyktadem zastosowania procesu generacji dru-
giej harmonicznej wigzki sygnatowej — w tym przypadku impulsu o centralnej dtugosci fali
790 nm. Do generacji drugiej harmonicznej wykorzystano krysztat BBO o grubosci 300 um.
Wigzka 790 nm byta ogniskowana przez zwierciadto wkleste o ogniskowej 375 mm, a na-
stepnie kolimowana przez zwierciadto o tej samej ogniskowej. W okolicy przewezenia
wigzki znajdowat sie krysztat BBO. Separacje drugiej harmonicznej (395 nm) od wigzki fun-
damentalnej (790 nm) osiggnieto poprzez wstawienie kilku zwierciadet dielektrycznych na
zakres 390-410 nm w torze propagacji wigzek. Wybér akurat tych a nie innych dtugosci fal
na rysunku 3.4.6 byt podyktowany tym, ze wykorzystano je przy pomiarach czasowo-roz-
dzielczych widm Ramana. Nie wykonywano pomiaru czasu trwania impulséw na innych
dtugosciach fal, ale mozna domniemywad sg one bliskie ograniczenia fourierowskiego, po-
dobnie jak zmierzone impulsy 490, 630 oraz 840 nm.

Zaréwno sprawnos$¢ konwersji jak i jako$¢ przestrzenna wigzki wzmocnionej nie
byty przedmiotem wnikliwych prac, gdyz sg to parametry drugorzedne z punktu widzenia
wzbudzenia uktadédw chemicznych. Z fatwoscia udato sie uzyskac energie powyzej 1 pJ dla
catego zakresu spektralnego, a najwiekszg wartos¢ 21 w udato sie uzyskac dla impulséw
820 nm. Typowe fluktuacje energetyczne nie przekraczaty 2% (mierzone w czasie 5 minut).
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3.4 Zrédto przestrajalnych ultrakrétkich impulséw wzbudzajgcych
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Rysunek 3.4.6 Charakterystyka czasowa impulséw wzbudzajgcych o wybranych dtugo-
Sciach fali. (A-D) - autokorelacja natezeniowa: T4, — szerokos¢ potdowkowa funkcji auto-
korelacji natezeniowej, T,, — czas trwania impulsu FWHM. (E-F) — widma impulséw, dla
ktorych nie byto mozliwe zmierzenie autokorelacji: w — szerokosc widma, T, — szacowany
czas trwania impulsu. (F) — impuls uzyskany metodq generacji Il harmonicznej skompre-
sowanego impulsu 790 nm. Panel w (F): rozktad przestrzenny wigzki 395 nm (energia

1.5 1),
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3.5 Zrédto strojonych waskopasmowych impulséw ramanowskich

Kolejny i ostatni element uktadu doswiadczalnego, ktéra wymaga szczegdétowego omo-
wienia, to uktad do generacji impulséw ramanowskich (por. rys. 3.2.1). Cechg charaktery-
styczng impulséw ramanowskich jest waskie widmo, docelowo osiggajgce 5-10 cm?, ktére
sprawia, ze czas trwania impulséw wynosi co najmniej kilka pikosekund. Przejscie z do-
meny impulséw femtosekundowych do pikosekundowych nie jest trywialne, jesli te ostat-
nie majg by¢ fourierowsko ograniczone, strojone i o wysokiej energii.

W ostatnich latach mozna zauwazy¢ rosngca potrzebe faczenia impulséw femto- i
pikosekundowych nie tylko w FSRS, ale takze w innych odmianach spektroskopii oscyla-
cyjnych takich jak: CARS [164][165] czy spektroskopia sumy czestosci na powierzchni
[166]. Dlatego wazne jest rozwijanie nowych technik efektywnej generacji strojonych wa-
skopasmowych impulséw z lasera femtosekundowego [167].

3.5.1 Przeglad metod

W przeciggu ostatniej dekady zaproponowano wiele metod, pozwalajgcych na transfor-
macje impulséw femtosekundowych w pikosekundowe. Mozna je podzieli¢ na dwie
grupy: metody liniowe i nieliniowe. W metodzie liniowej niepotrzebne sktadowe spek-
tralne impulsu femtosekundowego sg blokowane przez optyczny filtr wgskopasmowy lub
za pomocg uktadu 4f. Uktad 4f pozwala na bardziej wszechstronne dziatanie niz optyczny
filtr pasmoprzepuszczalny. Uktad 4f (rysunek 3.5.1A) sktada sie z dwdch elementéw dy-
frakcyjnych (np. siatek dyfrakcyjnych) oraz dwéch soczewek (lub zwierciadet) o ognisko-
wej f rozmieszczonych w jednakowej odlegtosci rownej f (stad nazwa ,4f”’). W $rodku
uktadu, w tzw. ptaszczyznie Fouriera, tworzy sie przestrzennie rozszczepione widmo im-
pulsu, ktére mozna dowolnie ksztattowaé. Zawezanie widma polega na wstawieniu w tej
pfaszczyznie szczeliny i przepuszczenie przez nig odpowiednio waskiego fragmentu
widma. Jeszcze innym sposobem zawezania widma impulsom femtosekundowym jest wy-
korzystanie etalonu, ktory jednoczesnie ksztattuje profil czasowy impuls pikosekundo-
wego w taki sposdb, aby byt korzystny w procesie wymuszonego rozpraszania Ramana
[168]. Metody liniowe sg niezwykle mato efektywne, osiggajgc zaledwie kilka procent
sprawnosci, a strojenie jest ograniczone do szerokosci widma impulsu femtosekundo-
wego.

O wiele efektywniejsze sg metody nieliniowe. Najprostsza realizacja tej metody to
generacji drugiej harmonicznej w dtugim krysztale nieliniowym [170][171]. Wiadomo, ze
pasmo impulsu drugiej harmonicznej zaweza sie wraz z dtugoscig oddziatywania w krysz-
tale oraz wielkos$cig niedopasowania predkosci grupowych (GVM) pomiedzy impulsem
fundamentalnym a drugg harmoniczng [169]. Wykorzystujgc odpowiedni krysztat nieli-
niowy, mozna uzyska¢ waskopasmowy impuls pikosekundowy na podwojonej czestosci.
Efektem ubocznym tej transformac;ji jest wysoce asymetryczny profil czasowy impulsu (ry-
sunek 3.5.1B). Dopiero niedawno, bo w 2013 roku, autorzy, ktorzy rozwijali te metode,
przyznali, ze bez dodatkowych zabiegdw czyszczenia spektralnego powstatych impulsow
(np. za pomocg uktadu 4f), impulsy te nie nadajg sie do spektroskopii wymuszonego pro-
cesu Ramana [59]. Spowodowane jest to niekorzystnym profilem czasowym, ktory kon-
certuje energie w tylnym zboczu impulsu . W efekcie w widmach FSR pojawiajg sie silne
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C
”M "n ujemna dyspersja‘/v\/\/\]WWW‘AW X(z)
dodatnia dyspersja l’ . -
’ sumowanie
czestosci

Rysunek 3.5.1 Przyktady liniowych (A) i nieliniowych (B i C) metod filtracji widmowej impul-
sow femtosekundowych. (A) Schemat dziatania uktadu 4f. (B) Profile czasowe impulsu
przed i po procesie generacji Il harmonicznej w dtugim krysztale nieliniowym (profile za-
adaptowano z pracy [169]). (C) Zasada dziatania uktadu do sumowania czestosci impulséw
z czirpem o przeciwnych znakach.
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modulacje spektralne. W swietle tych danych wydaje sie watpliwe, aby ta metoda byta
nadal stosowana

Inne nieliniowe metody zawezania widma polegajg na procesach réznicy lub sumy
czestosci impulséw z czirpem. Jezeli opiszemy zmiane czestosci chwilowej dwadch impul-
sOw z czirpem jako w4 (t) = w, + at oraz w,(t) = w, + bt, to w wyniku sumy czestosci
powstanie impuls o czestosci chwilowej réwnej w(t) = w,(t) + w,(t) = 2wy + (a +
b)t. Jesli a = —b, czyli impulsy beda miaty ten sam czirp ale przeciwny znak, zniknie za-
leznos¢ od t i powstanie impuls fourierowsko ograniczony na podwojonej czestosci w,
(rysunek 3.5.1C). Czas trwania tak powstatego impulsu, a wiec i jego pasmo, bedzie zde-
terminowane przez czas trwania impulséw z czirpem. Doswiadczalna realizacja tej metody
w domenie optycznej zostata wykonana po raz pierwszy w 1998 roku [172]. Analogiczne
rozwazanie i eksperyment przeprowadzono dla procesu réznicy czestosci [173]. Sg to me-
tody bardzo efektywne, w ktérych mozna uzyskaé wysoki stopien kompresji spektralnej z
jednoczesnym zachowaniem wysokiej sprawnosci przetwarzania.

Jesli chcemy zmieniaé centralng dtugosc fali impulsu pikosekundowego, potrzebne
jest zrodto strojonych impulséw femtosekundowych. Uktady, w ktérych najpierw wytwa-
rzane sg strojone impulsy femtosekundowe, a potem zawezane jest ich widmo jedng z
metod opisanych wyzej, byty prezentowane w literaturze naukowej, ale cechuje je wysoka
ztozonos¢ i mata sprawnos¢ [170][16]. Znacznie lepszym podejsciem jest bezposrednie
wytwarzanie strojonych impulséow pikosekundowych. Dokonuje sie tego podobnie jak w
uktadzie do generacji strojonych impulséw wzbudzajacych opisanym w rozdziale 3.4, czyli
poprzez parametryczne wzmacnianie fragmentu biatego swiatta wysokoenergetycznymi
impulsem pompujacym. O ile tam dazyliSmy do uzyskania szerokiego pasma wzmocnienia,
tak tu nalezy je istotnie zawezi¢. Samo pasmo wzmacniacza parametrycznego w geometrii
wspotliniowej nie jest wystarczajgco waskie [156]. Nalezy uciec sie do dodatkowych spo-
sobow, ktdre nie pozwolg wzmacniac sie zbyt wielu sktadowym spektralnym biatego swia-
tta jednoczesnie. Caty proces generacji przestrajalnych pikosekundowych impulsow swia-
tta z impulsu femtosekundowego, mozna podzieli¢ na nastepujace etapy:

1) transformacja femtosekundowego impulsu pojmujgcego w waskopasmowy im-
puls pikosekundowy

2) wytworzenie i selekcja spektralna biatego $wiatta

3) parametryczne wzmacnianie fragmentu spektralnego biatego sSwiatta przez impuls
pikosekundowy

Selekcja spektralna biatego swiatta jest kluczowa, gdyz bez niej pikosekundowy im-
puls pompujacy podczas wzmacniania parametrycznego bedzie nakrywat czasowo wszyst-
kie sktadowe spektralne biatego swiatta (por. rys. 3.4.1A). W tym przypadku pasmo
wzmochienia jest okreslone przez pasmo wzmacniacza parametrycznego, ktére — jak
wspomniano — jest zbyt szerokie. Dlatego nalezy dokonaé wyboru bardzo waskiego frag-
mentu widma przed etapem wzmocnienia, blokujac pozostate sktadowe spektralne bia-
tego Swiatfa. Do tego celu idealnie nadaje sie uktad 4f (rys. 3.5.1A), ktéry pozwala na swo-
bode w wyborze fragmentu widma biatego swiatta. Uktady dziatajgce na tej zasadzie byty
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juz zrealizowane przez dwie grupy badawcze, jednak w obu przypadkach uzyskane szero-
kosci widmowe strojonych impulséw wyniosty 25-30 cm™ (znacznie wiecej niz pozadane
10 cm?) [174][15].

W uktadzie zbudowanym w ramach tej pracy zastosowano nowy, nie eksploato-
wany wczesniej sposob selekcji biatego swiatta. Jego idea polega na rozciggnieciu biatego
Swiatta do takiego stopnia, aby rdznica skrajnych sktadowych spektralnych biatego swia-
tta, ktére nakryjg sie z pikosekundowym impulsem pompujgcym, byta mniejsza niz pasmo
impulsu pompujacego. Innymi stowy, biate Swiatto w oknie czasowym przekrywajacym sie
z impulsem pompujgcym podczas wzmocnienia staje sie quasi-monochromatyczne. W
przypadku transformacji femtosekundowego impulsu pompujacego w impuls pikosekun-
dowy wybrano metode sumowania czestosci impulséw z czirpem o przeciwnych znakach
(rys. 3.5.1C), demonstrujac jednoczesnie jej wysokg efektywnosé.

3.5.2 Uktad doswiadczalny

Schemat ukfadu do wytwarzania strojonych waskopasmowych impulséw ramanowskich
zostat przedstawiony na rysunku 3.5.2. Impulsy femtosekundowe z lasera pompujgcego o
energii 200 W s3 dzielone na ptytce Swiattodzielgcej BS4 w stosunku 98:2. Wysokoener-
getyczna czesci wigzki (>195 W) trafia do uktadu transformujacego z wysokg sprawnoscia
impuls femtosekundowy w pikosekundowy impuls waskopasmowy. Wybrano tu metode
sumowania czestosci impulséw z czirpem o przeciwnym znakach, ktéra jednoczes$nie po-
dwaja czestos¢ nosng impulsu. Impuls zostaje podzielony na ptytce sSwiattodzielgcej BS5
(w stosunku 50:50) na dwie kopie, z ktérych jedna trafia do uktadu o dodatniej dyspersji,
a druga do uktadu o ujemnej dyspersji. Oba uktady rozciggajg impuls do okoto 3 ps, nada-
jacw przyblizeniu czirp liniowy, lecz o przeciwnym znaku. Uktad o ujemnej dyspersji sktada
sie z holograficznej siatki dyfrakcyjnej (GR1, Wasatch Photonics) o gestosci 900 rys/mm i
wymiarach 40x40x2 mm oraz dwéch pryzmatow Porro PR5 i PR6. Wigzka najpierw pada
na siatke pod katem Littrowa (27.6°) i ulega dyfrakcji w pierwszym rzedzie ugiecia. W od-
legtosci okoto 25 cm wigzka jest zawracana na pryzmacie (PR6) i zndw przechodzi przez
siatke. Zadaniem kolejnego pryzmatu PR5, obréconego o 90 stopni wzgledem pryzmatu
PR6, jest przesuniecie rownolegte wigzki w doét. Wigzka nastepnie powtarza wczesniej
przebytg droge na innej wysokosci do momentu, az zostanie wychwycona przez zwiercia-
dto M15 i skierowana do krysztatu sumy czestosci (BBO6). Caty uktad zajmuje niewiele
miejsca i tatwo sie go justuje. Kontrole wielkosci czirpu osigga sie poprzez zmiane odlegto-
$ci pomiedzy siatkg a pryzmatem PR6. Catkowita sprawnos¢ uktadu siega 80%.

Uktad o dodatniej dyspersji to streczer w ukfadzie Martineza [175]. Skfada sie z
siatki dyfrakcyjnej (GR2) — identycznej jak uktadzie ujemnej dyspersji, pryzmatu Porro
(PR7), soczewki cylindrycznej o ogniskowej 200 mm (L5) oraz zwierciadta zawracajacego
(M16). Wigzka impulséw 1030 nm przechodzi przez te elementy na réznych wysokosciach
kilkukrotnie zgodnie z sekwencjg: GR2 — L5 — PR7 — L5 —» GR2 —» M16 — GR2 — L5 —
PR7 — L5 — GR2. Zwierciadto M17 kieruje wigzke wyjsciowg do krysztatu sumy czestosci
BBO6. Wigzki impulséw po uktadach o dodatniej i ujemnej dyspersji sg indywidualnie ogni-
skowe przez soczewki o ogniskowej 500 mm (L6) i przecinajg sie pod katem ok. 3 stopni w
krysztale BBO | typu o dtugosci 1.5 mm. Krytyczne dopasowanie fazowe ma miejsce w
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Rysunek 3.5.2 Schemat uktadu wytwarzajgcego strojone wgskopasmowe impulsy rama-
nowskie. Oznaczenia: BS — ptytka swiattodzielgca, WP — podtfaldwka, L — soczewka, M —
zwierciadta, PR — pryzmat, BBO — krysztat BBO, GR — siatka dyfrakcyjna, D — zwierciadto
dichroiczne. Do prowadzenie wigzek 1030 i 515 nm wykorzystano zwierciadta dielek-
tryczne, w pozostatych przypadkach zwierciadta srebrne. Podwdjne strzatki oznaczajq pre-
cyzyjng kontrole opdznienia optycznego.

ptaszczyznie wigzek, dzieki czemu indywidualne przetwarzanie wigzek w Il harmoniczng
jest zaniedbywalne (brak dopasowania fazowego w tym kierunku). Potozenie krysztatu
znajdowato sie ok. 10 cm przez ogniskiem wigzek. Na dwusiecznej kata pomiedzy wigz-
kami wchodzgcymi powstaje nowa wigzka na centralnej dtugosci fali 515 nm i energii 58
p. Sumaryczna energia wigzek przed krysztatem, uwzgledniajac straty na wczesniej wy-
korzystanych elementach optycznych, wynosi 147 . Oznacza to 40% sprawnosci procesu
sumy czestosci oraz prawie 30% catkowitej sprawnosci uktadu transformujgcego impuls
femtosekundowy w pikosekundowy. Jakos¢ przestrzenna wigzki jest wzorcowa — rozktad
przestrzenny ma symetrie osiowg, a pomiar parametru M? [176] wskazuje na warto$¢é po-
nizej 1.2. Szeroko$¢ spektralna powstatego impulsu wyniosta 4.8 cm™ (0.127 nm) FWHM.
Niewielkie strojenie centralnej dtu fali (w zakresie kilku nm) jest mozliwe poprzez zmiane
wzglednego opdznienia pomiedzy impulsami wchodzgcymi.

Wiazka stabilnych impulséw $wiatfa biatego wytworzonych w ptytce szafirowej w
sposdb opisany w rozdziale 3.3 kierowana jest do uktadu rozciggajgcego impulsy w czasie.
Uktad ten sktada sie z odbiciowe;j siatki dyfrakcyjnej o gestosci 2000 rys/mm (Spectrogon
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715.703.270), ptaskiego zwierciadta zatamujgcego (M18) i zawracajacego (M19), oraz re-
troreflektora pryzmatycznego. Odlegtos¢ od retroreflektora do siatki dyfrakcyjnej wyno-
sita 45 cm. Sekwencja odbi¢ w uktadzie rozciggajgcym impuls biatego $wiatfa jest naste-
pujgca: GR3 — M18 — retroreflektor - M18 — GR3 — M19 — GR3 — M18 — retro-
reflektor —» M18 — GR3. Tak jak poprzednio, wielokrotne przejscie wigzki przez ten sam
element optyczny jest mozliwe, gdy poprowadzi sie wigzke na kilku wysokosciach, co nie
zostato uwidocznione na rys. 3.5.2. Strojenie, tj. wybor interesujgcego fragmentu widma
biatego swiatta, mozliwe jest poprzez obroét siatki wokét osi pionowej przechodzgcej przez
punkt padania wigzki na siatke. Kat ugiecia na siatce jest staty i wynosi ok. 5 stopni. Retro-
reflektor pryzmatyczny petni dwie wazne funkcje: po pierwsze zachowuje parzystos¢ ob-
razu®, po drugie przesuwa réwnolegle wigzke w pionie, dzieki czemu pokonuje ona te
samg droge optyczng w ptaszczyznie poziomej, niezaleznie od kata obrotu siatki dyfrak-
cyjnej. Ta ostatnia cecha powoduje, ze podczas strojenia uktadu catkowita droga optyczna
uktadu rozciggajgcego impulsy jest zawsze taka sama, zatem nakrywanie czasowe z impul-
sem pompujgcym pozostaje niezmienne. Dyspersja opdznienia grupowego (GDD) dla dtu-
gosci fal 600 nm oraz 985 nm wynosi odpowiednio -2-10° fs? oraz -1.4-10% fs?, a transmisja
uktadu rozciggajgcego impulsy biatego swiatfa ograniczona jest do zakresu 610-990 nm.
Goérng granice okna transmisji wyznacza wysoki i niepraktyczny kat padania na siatke,
ktéry dla 990 nm osigga wartos¢ 80 stopni, a dolng — straty na powtoce antyrefleksyjnej
retroreflektora i soczewek.

Wigzka po ukfadzie rozciggajgcym jest nastepnie wzmacniana w dwustopniowym
optycznym wzmacniaczu parametrycznym opartym na krysztatach nieliniowych BBO. Pi-
kosekundowy impuls pompujgcy zostaje podzielony na ptytce swiattodzielgcej BS6 w sto-
sunku 80:20, a niskoenergetyczna cze$¢ impulsu zasila | stopnien wzmacniacza. Z uwagi
na mafa moc szczytowga impulsu pompujgcego wykorzystano krysztat BBO o grubosci 4
mm oraz wspotliniowg geometrie wzmacniania. Wigzka pompujaca jest skupiana za po-
moca soczewki L8 o ogniskowej 500 mm do rozmiaru 170 um (1/e?), a w przewezeniu
znajduje sie krysztat BBO. Rozmiar wigzki sygnatowej (impuls biatego swiatta po uktadzie
rozciggajacym) jest dopasowany do rozmiaru wigzki pompujacej za pomoca soczewki L7 o
ogniskowej 300 mm. Wspdtliniowe faczenie wigzek, a nastepnie ich separacja, odbywa sie
przy pomocy zwierciadfa dichroicznego D1 (Layertec 102246). Droga wzmacniania w
krysztale jest ograniczona do okoto 3 mm przez dryf poprzeczny (z ang. spatial walk-off)
impulsu pompujacego, ktéry porusza sie w krysztale jako fala nadzwyczajna pod kgtem
ok. 3 stopni wzgledem kierunku wigzki sygnatowej. Typowe wzmocnienie jakie osigga sie
w pojedynczym przejsciu wynosi 50. Aby zwiekszy¢ wzmocnienie tuz za wyjsciowga po-
wierzchnig krysztatu wstawiono szerokopasmowe ptaskie zwierciadto dielektryczne (M20,
Newport 10Q20BB.3), ktére zawraca wigzki, a te, pokonujac te same drogi w krysztale,
powodujg kolejne wzmocnienie o podobny czynnik. W wyniku podwdéjnego przejscia przez
krysztat energie impulséw osiggajg wartos¢ 0.1-0.2 . Zwierciadto M20 odbija wigzki pod
niewielkim katem w dét, tak ze zwierciadto M14 wychwytuje wigzke sygnatowg i kieruje

% Odbicie od zwykiego zwierciadta zamienia lewg strone obrazu na prawa, co spowodowatoby wadliwe dzia-
tanie ukfadu rozciagajacego.
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ja do Il stopnia wzmacniacza. W wyniku wzmacniania w warunkach znaczacego dryfu po-
przecznego wigzka sygnatowa po | stopniu wzmacniacza jest eliptyczna o stosunku poétosi
elipsy 1:2. Teleskop cylindryczny 1:2 przywraca wigzce okragty ksztatt, a kolejny teleskop
pomniejsza jg do rozmiaru 0.7 mm (1/e?). Wigzka pompujaca Il stopnia jest rowniez tele-
skopowana do podobnego rozmiaru. Obie wigzki przecinajg sie pod niewielkim katem w
krysztale BBO typu | o dtugosci 6 mm (BBOS8), gdzie dochodzi do wzmocnienia parame-
trycznego. Kat pomiedzy wigzkami pomaga odseparowac wigzki sygnatowg, jatowg i pom-
pujaca od siebie, gdyz wszystkie niezaleznie mogg by¢ wykorzystane w spektroskopii Ra-
mana.

Strojenie uktadu jest niezwykle proste: wystarczy obrécic siatke GR3, aby wybrac
zadany fragment biatego Swiatta, i ustawi¢ nowy kat dopasowania fazowego w kryszta-
tach. Nalezy to wykonywa¢ matymi krokami, gdyz tolerancja kata dopasowania fazowego
(z uwagi na waskie widmo impulséw) jest niewielka. Pomocna staje sie obserwacja widma
wigzki sygnatowej po przejsciu przez | stopiert wzmacniacza. Typowg sytuacje ilustruje ry-
sunek 3.5.3. W sytuacji braku dopasowania fazowego (szare pola) mozna dostrzec dwie
struktury. Pierwsza to fragment biatego swiatta o szerokosci ok. 6 nm, ktéry przeszedt
przez uktad rozciggajacy i dotart do krysztatu | stopnia wzmocnienia. Szerokos¢ spektralna
tego fragmentu wyznacza wielkos¢ apertur elementéw optycznych uktadu rozciggajgcego.

Rysunek 3.5.3 Usrednione i znormalizowane widma kanatu wiqzki sygnatowej po przejsciu
przez | stopienn wzmacniacza z rysunku 3.5.2 w sytuacji optymalnego dopasowania fazo-
wego (czerwona krzywa) oraz w odstrojeniu od dopasowania fazowego (szare pola). W
tym drugim przypadku sygnat jest co najmniej 3 rzedy wielkosci mniejszy niz w warunku
optymalnego dopasowania fazowego.
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Druga struktura to tzw. fluorescencja parametryczna [177] — spontanicznie wygenero-
wane fotony z kwantowej prozni, ktore ulegajg parametrycznemu wzmocnieniu przez im-
puls pompujacy i s obserwowane w kanale wigzki sygnatowej. Potozenie tej struktury
mowi nam, dla jakiej dtugosci fali zachodzi dopasowania fazowe, a szerokos$¢ struktury o
parametrycznym pasmie wzmocnienia, ktére w tym przypadku wynosi 11 nm. Gdy nakryje
sie te dwie struktury (poprzez ustawienie odpowiedniego kata dopasowania fazowego
krysztatu), uzyskuje sie wzmocnienie parametryczne rzedu 103. Wzmocnione widmo ma
szerokosc jedynie 0.5 nm, co demonstruje poprawne dziatanie koncepcji wzmacniania im-
pulsow o duzym czirpie. Fragment biatego Swiatfa, ktéry dociera do krysztatu | stopnia,
jest na tyle rozciggniety, ze tylko niewielki jego utamek nakrywa sie w czasie z impulsem
pompujgcym i ulega wzmocnieniu.
3.5.1  Wyniki

Wybrane widma impulséw wigzki sygnatowej na wyjsciu z uktadu w catym zakresie stro-
jenia przedstawiono na rysunku 3.5.4. Natomiast energie i szerokosci widmowe impulséow
pokazano na rysunku 3.5.5. Zakres strojenia uktadu jest mozliwy od 615 nm do 985 nm.
W tym zakresie energia impulsdw wzmocnionych wynosi co najmniej 3 pJ, a szerokos¢
widmowa impulsu przecietnie ok. 10 cm™. Najwieksza warto$¢ energii wynoszaca 9 WJ za-
rejestrowano dla impulsu o dfugosci fali 685 nm, co przy wykorzystaniu 42 pJ impulsu
pompujgcego oznacza 21% sprawnosci konwersji Il stopnia wzmacniacza. W zakresie 695-
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Rysunek 3.5.4 Przyktadowe widma wiqzki sygnatowej uzyskane w uktadzie wytwarzajg-
cym strojone impulsy ramanowskie.
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950 nm energia impulséw podaza za krzywg teoretyczng wzmocnienia przy zatozeniu sta-
tej sprawnosci kwantowej wzmacniacza. Spadek efektywnosci na lewym krancu zakresu
strojenia jest spowodowany absorpcjg wigzki jatowej w krysztale BBO. W tym obszarze
obserwuje sie nieznaczne poszerzenie szerokosci widmowej impulsow, co prawdopodob-
nie jest spowodowane mniejszym czirpem impulsu wigzki sygnatowej. Spadek sprawnosci
wzmacniacza od strony dtugofalowej mozna ttumaczyé pogorszeniem jakosci biatego
Swiatta (przestrzennej i spektralnej) w miare zblizania sie do dtugosci centralnej lasera
pompujgcego. Jakos¢ przestrzenna wigzki sygnatowej jest wysoka, gdyz nasladuje profil
przestrzenny impulsu pompujacego. Typowy rozktad przestrzenny wigzki sygnatowej na
wyjsciu z uktadu pokazano w ramce rysunku 3.5.5. Parametr M? wigzki impulséw o naj-
wiekszej energii wynidst 1.3.

Szczegdtowy profil widmowy oraz czasowy impulsu o centralnej dtugosci fali 680.2
nm pokazano na rysunku 3.5.6. Widmo impulsu byto zmierzone przy uzyciu spektrometru
Andor Shamrock 500i z siatkg dyfrakcyjng o gestosci 2400 rys/mm (rozdzielczo$¢ 0.6 cm™),
natomiast profil czasowy byt wyznaczony metoda korelacji wzajemnej z wykorzystaniem
impulsu lasera pompujgcego (180 fs) oraz procesu sumy czestosci w krysztale nielinio-
wym. Profil widmowy impulsu bardzo dobrze pasuje do profilu gaussowskiego, natomiast
ksztatt profilu czasowego mozna wyjasni¢, odwotujac sie do nieregularnego ksztattu
widma lasera pompujgcego (por. rys. 3.2.2). Gdy femtosekundowy impuls pompujacy
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Rysunek 3.5.5 Energie oraz szerokosci widmowe impulséow wzmocnionych. W ramce poka-
zany zostat typowy rozktad przestrzenny wiqzki sygnatowej.
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ulega rozciaggnieciu w czasie (w uktadzie wytwarzajagcym pikosekundowy impuls pompu-
jacy), ksztatt jego widma jest mapowany na profil czasowy impulsu i utrwala sie podczas
procesu sumy czestosci. Nastepnie tak powstaty profil impulsu pompujacego przedruko-
wuje sie na profil czasowy impulsu wzmacnianego.

Jesli zatozy¢ ptaska faze spektralng i profil widmowy z rysunku 3.5.6, to po wyko-
naniu odwrotne] transformaty Fouriera powinnysmy otrzymac impuls o czasie trwania
1.45 ps (najkrétszy mozliwy dla danego widma). Pordwnujgc to z rzeczywistym czasem
trwania wynoszacym 2.2 ps, otrzymujemy iloczyn szerokosci widmowej i czasu trwania
impulsow okofo 1.5-krotnie wiekszy niz dla impulsu fourierowsko ograniczonego. Z drugiej
strony, jesli zatozy¢ ptaska faze w domenie czasowej oraz profil czasowy z rysunku 3.5.6,
to w wyniku transformaty Fouriera otrzymujemy profil widmowy, ktéry jest jedynie ok.
5% szerszy od widma doswiadczalnego (na rysunku 3.5.6 oznaczony jako , profil teore-
tyczny”). Oznacza to, ze uzyskane impulsy sg jedynie 5% szersze niz najwezsze mozliwe
widmo, jakie mozna otrzymac z doswiadczalnego profilu czasowego [103, s. 32]. W tym
doswiadczeniu nie udato sie unikngé¢ skomplikowanych profili czasowych wytworzonych
impulséw, gdyz sg one pochodng ustrukturyzowanego widma lasera pompujgcego.

Na koniec warto zauwazy¢, ze dysponujgc wysoka energia impulsdw wyjsciowych
stosunkowo tatwo mozna podwoié czestos¢ nosng wigzki sygnatowej (615-985 nm) oraz
jatowej (1074-3130 nm), i tym samym poszerzy¢ dostepny zakres strojenia. Sprawdzono
to dla granicznych dtugosci fal: 985 nm oraz 1074 nm, generujgc z wysokg sprawnoscig Il
harmoniczng w 2 mm krysztale BBO i uzyskujac odpowiednio impulsy 492 nm oraz 537
nm. Ekstrapolujac te wyniki na caty zakres strojenia, mozna powiedzie¢, ze uktad jest w
stanie wytwarzac¢ waskopasmowe impulsy z zakresu od 307 nm do 985 nm w sposdb cig-
gly, z matymi niedostepnymi obszarami (o szerokosci ok. 15 nm) wokét impulsu pompuja-
cego 515 nm, ktéry sam moze by¢ strojony w zakresie +/- 5 nm.

Profil czasowy Profil widmowy
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Rysunek 3.5.6 Przyktadowy profil czasowy i widmowy impulsu ramanowskiego o centralnej
dtugosci fali 680.2 nm. Profil teoretyczny byt obliczony na podstawie profilu czasowego
przy zatozeniu ptaskiej fazy czasowej.
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W rzeczywistym pomiarach spektroskopowych wykorzystano impulsy o dfugosci
fali 410 nm do badania widm oscylacyjnych stanu wzbudzonego porficenu. Impulsy te
otrzymano, wstawiajgc w istniejgcy tor prowadzacy wigzke sygnatowa do kuwety pomia-
rowej, dwie soczewki, pomiedzy nimi 2-milimetrowy krysztat BBO, a za nim filtr blokujacy
wigzke podczerwong. Tak uzyskane impulsy miaty energie 1.2 uJ oraz 10 cm™ szerokosci
widmowej.

Podsumowanie wynikéw uzyskanych w ramach budowy uktadu do generacji strojo-

nych waskopasmowych impulséw ramanowskich wyglgda nastepujgco:

e zbudowany uktad stanowi pierwszg demonstracje zrdédta strojonych impulséw wa-
skopasmowych pompowanym femtosekundowym laserem iterbowym,

e podstawowy zakres strojenia uktadu wynosi 615-985 nm, ktéry stanowi dogodny
obszar do badania uktadow fotochemicznych w stanie wzbudzonym. Zakres ten
moze by¢ poszerzony do 307 nm przy wykorzystaniu prostego procesu Il harmo-
niczne;j.

e typowa szerokos$¢ widmowa strojonych impulséw wynosi 10 cm™, a wysokoener-
getyczny impuls 515 nm osigga mniej niz 5 cm™ szerokosci potéwkowej,

e rekordowa sprawno$¢ catkowital® uktadu wynoszaca 4.5% - najwieksza na tle
wszystkich innych uktaddw tego typu [170][174][15],

e nowa propozycja selekcji spektralnej biatego swiatta (patent P-397704),

e wysoka jakos¢ przestrzenna impulséw, przydatna w spéjnym rozpraszaniu Ra-
mana,

e jednostka mechaniczna rozciggajgca impuls biatego, zachowujgca droge optyczng,
kierunek oraz potozenie wigzki dla szerokiego zakresu dtugosci fal.

3.6 Zdolno$¢ rozdzielcza uktadu

3.6.1 Rozdzielczo$¢ czasowa
Instrumentalna rozdzielczos¢ czasowa uktadu jest ztozeniem wielu czynnikéw takich jak:
skoniczony czas trwania impulséw wzbudzajgcych i prébkujgcych, geometria pomiaru, czy
efekty propagacji impulsow w osrodku. Dla impulséw o gaussowskim profilu czasowym
przechodzacych przez prébke o dtugosci L rozdzielczos¢ instrumentalna At moze by¢ opi-
sana analitycznym wzorem [178]:

At = \/rgc + 13, + (L - GVM)? (3.6.1)

W powyzszym wzorze GVM oznacza niedopasowanie predkosci grupowych (réwnanie
3.1.9), a T4, Oraz 7, to czasy trwania odpowiednio impulsu wzbudzajgcego i probkuja-
cego. Wzor obowigzuje dla wspotliniowej propagacji impulsow, ktéry mozna zastosowac
takze w sytuacji niewielkich katéw pomiedzy wigzkami. Nie uwzglednia takze ewentual-

10 Sprawno$é catkowita byta liczona jako iloraz maksymalnej energii impulsu strojonego do energii impulsu
pompujgcego. W przypadku opisywanego uktadu byto to 9/200 = 0.045.
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nego poszerzenia czasowego impulséw w trakcie propagacji w prébce, co do ktérego ocze-
kujemy, ze bedzie znacznie mniejsze niz pozostate efekty uwzglednione w powyzszym
wzorze.

Impuls préobkujgcy (w postaci biatego swiatta) posiada czirp, ktory sprawia, ze jest
on wielokrotnie dtuzszy od impulsu fourierowsko ograniczonego. Wydawatoby sie, ze zdo-
minuje on instrumentalng rozdzielczo$¢ czasowg At. W istocie tak by byto, gdyby sygnat
zbierany byt jednopunktowym detektorem catkujgcym wszystkie sktadowe spektralne.
Wielokanatowa detekcja biatego swiatta pozwala unikng¢ tego problemu. Jesli detektor
bedzie rejestrowac bardzo waski wycinek spektralny szerokopasmowego impulsu z czir-
pem, to efektywny czas trwania takiego impulsu moze by¢ bliski ograniczenia fourierow-
skiego wynikajgcego z catkowitego widma impulsu [179]. Ograniczenie fourierowskie
osigga sie w sposéb scisty matematycznie, jesli faza impulsu ma jedynie kwadratowg za-
lezno$¢ od czgstosci (czirp liniowy). Zatem wielkos¢ 7,,,- we wzorze 3.6.1 mozna chwilowo
poming¢, a rozdzielczos¢ czasowqa determinowad beda: czas trwania impulsu wzbudzaja-
cego oraz réznica predkosci grupowych impulséw. W tym drugim przypadku bedziemy
porownywac predkosé grupowa impulsu wzbudzajgcego z predkoscig grupowg impulsu o
centralnej dtugosci fali odpowiadajgcej waskiemu centrum okna obserwacji na detekto-
rze. Oznacza to, ze w pojedynczym pomiarze rozdzielczo$¢ czasowa At bedzie inna dla
réznych dtugosci fal: At — At(A).

Sita sygnatu Ramana w FSRS wyktadniczo ro$nie wraz z propagacjg w prébce (por.
wzor 2.2.2), dlatego korzystnie jest stosowad dtugie kuwety. Z drugiej strony, jak pokazuje
wzor 3.6.1, odbedzie sie to kosztem rozdzielczosci czasowej pomiaru. Najlepiej gdy dtu-
gos¢ kuwety jest tak dobrana do danej sytuacji doswiadczalnej, aby czes¢ odpowiedzialna
za niedopasowanie predkosci grupowych nie zdominowata rozdzielczosci czasowej. Przy-
ktadowe wartosci niedopasowania predkosci grupowych impulséw o centralnych dtugo-
Sciach fal ~500 nm oraz ~590 nm dla popularnych rozpuszczalnikéw jak cykloheksan, ace-
tonitryl, toluen czy woda wynoszg odpowiednio 48, 38, 109 i 31 fs/mm [180]. Gdy impuls
wzbudzajgcy siegnie granicy dolnego zakresu widzialnego, tj. 400 nm, a okno obserwacji
pozostanie na diugosci fali 590 nm, to dla wiekszosci rozpuszczalnikéw wartos¢ niedopa-
sowania predkosci grupowych bedzie wieksza niz 100 fs/mm. Dla kuwety o dtugosci 1 mm
oznacza to znaczgce pogorszenie rozdzielczosci czasowej.

Do oszacowania instrumentalnej rozdzielczosci czasowe]j postuzono sie metoda
optycznego efektu Kerra (OKE, z ang. Optical Kerr Effect) [181]. W tej metodzie wysokoe-
nergetyczny impuls Swiatta (impuls wzbudzajacy) indukuje w osrodku izotropowym chwi-
lowa dwdjtomnosé, ktéra modyfikuje stan polaryzacji impulsu prébkujgcego. Analizujgc
stan polaryzacji swiatta probkujgcego w funkcji wzglednego opdznienia pomiedzy impul-
sami, mozemy m. in. bada¢ dynamike relaksacji czgsteczek osrodka [182], ale takze wy-
znaczy¢ funkcje aparaturowa uktadu. Dla osrodka o natychmiastowej odpowiedzi (domi-
Il(g?rr(r) jest proporcjonalny do
iloczynu kwadratu natezenia impulsu wzbudzajacego I, oraz natezenia impulsu prébku-
jacego I,,-. Nie odpowiada to doktadnie rozdzielczosci czasowej, ktdra jest konwolucjg na-

tezen tych dwéch impulséw Ic(i,)w(r). llustruje to ponizsza relacja:

nujgcy wktad czesci elektronowej) rejestrowany sygnat
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3.6 Zdolnosc¢ rozdzielcza uktadu

+00

400
I (1) = f 12, (D)L, (t — 7)dt # f Loy (t — D)dt = IZ),(1)  (3.6.2)
Kwadrat natezenia impulsu wzbudzajacego w metodzie bramkowania Kerra zaweza efek-
tywnie profil czasowy sygnatu, czynigc mierzong funkcje nieco wezszg niz rzeczywista kon-
wolucja tych dwdch impulséw. Metoda bramkowania Kerra ma jednak sporo zalet: pomiar
mozna wykonac¢ praktycznie w dowolnym osrodku bez istotnej ingerencji w istniejacy tor
wigzek w uktadzie opisanym na rysunku 3.2.1. Czynnosci, ktére nalezy wykona¢ przed po-
miarem, to obrécenie polaryzacji wigzki wzbudzajacej o 45 stopni w stosunku do polary-
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Rysunek 3.6.1 (A) Przyktad mapy uzyskanej metodq optycznego efektu Kerra w ptytce
kwarcu topionego o grubosci 1 mm z wykorzystaniem impulsu wzbudzajgcego 630 nm.
(B) Przyktadowy profil czasowy wraz z dopasowanq krzywq Gaussa na dtugosci fali 483 nm
— profil odpowiada biatej linii przerywanej na mapie (A). (C) Rozdzielczos¢ czasowa oraz
krzywa teoretyczna uzyskana ze wzoru 3.6.1 dla parametrow T, = 17 fs oraz Ty, = 24 fs.
(D) Pozycje centralne profili uzyskane z parametrow dopasowania Gaussa dla kazdej dtu-
gosci fali.
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zacji wigzki prébkujacej przy uzyciu pétfaldwki WP2 oraz wstawienie w tor wigzki probku-
jacej za prébka polaryzatora P2 skrzyzowanego z polaryzatorem P1. Druga korzysc¢ tej me-
tody to precyzyjne wyznaczenie zerowego opdznienia pomiedzy impulsem wzbudzajgcym
a kazda sktadowg spektralng impulsu biatego swiatta.

Pomiar rozdzielczosci czasowej uktadu polega na rejestracji widm impulsu préb-
kujgcego w funkcji opdznienia wzgledem impulsu wzbudzajgcego. W efekcie powstaje
mapa, ktorej przyktady pokazano na rysunkach 3.6.1A oraz 3.6.2A. Czarny obszar na mapie
oznacza, ze impuls biatego swiatta jest blokowany na polaryzatorze P2 i nie dociera do
detektora (brak nakrywania sie impulséw — osrodek pozostaje izotropowy). Z analizy pro-
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Rysunek 3.6.2 Inny przyktad mapy (A) uzyskanej metodq optycznego efektu Kerra w ptytce
kwarcu topionego o grubosci 1 mm z wykorzystaniem impulsu wzbudzajgcego 520 nm.
(B) Przyktadowy profil wraz z dopasowangq krzywq Gaussa na dfugosci fali 595 nm — profil
odpowiada biatej linii przerywanej na mapie (A). (C) Rozdzielczos¢ czasowa oraz krzywa
teoretyczna uzyskana ze wzoru 3.6.1 dla parametrow t,,, = 24 fs oraz t,, = 32 fs. (D) Po-
zycje centralne profili uzyskane z parametréow dopasowania Gaussa dla kazdej dtugosci
fali.
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fili wykonanych dla kazdej dtugosci fali mozna uzyskac¢ informacje takie jak: szerokos¢ po-
téwkowa oraz pozycja centralna profilu. Pierwszy parametr méwi nam o szacunkowej roz-
dzielczosci czasowej ukfadu, drugi — o pozycji zerowego opdznienia dla danej dtugosci fali.

Pomiary z rysunkéw 3.6.1 oraz 3.6.2 byty wykonane w ptytce kwarcu topionego o
grubosci 1 mm, gdyz w odrdznieniu od rozpuszczalnikéw organicznych profile uzyskane w
szkle sg symetryczne wzgledem czasu (por. rys. 3.6.1B oraz 3.6.2B). Do zmierzonej instru-
mentalnej rozdzielczosci czasowej w funkcji dtugosci fali dopasowano teoretyczng zalez-
nos¢ dang réwnaniem 3.6.1 (czerwona krzywa na rysunkach 3.6.1C oraz 3.6.2C). Parame-
try, takie jak centralna dtugos¢ fali impulsu wzbudzajacego oraz jego czas trwania 7,,,, byty
wyznaczone w osobnym pomiarze. Jedyny parametr, ktéry byt dopasowany, to efektywny
czas trwania impulsu probkujacego t,,. W przypadku danych z wykresu 3.6.1C uzyskano
dobrg zgodnos¢ z modelem teoretycznym, natomiast na wykresie 3.6.2C wida¢ odstep-
stwo od krzywej teoretycznej w okolicy widma impulsu wzbudzajgcego. Jest to spowodo-
wane interferencjg spektralng w tym rejonie spektralnym rozproszonego swiatta impulsu
wzbudzajgcego z przechodzacg wigzka biatego swiatta.

W konfiguracjach doswiadczalnych przedstawionych na rysunkach 3.6.1 i 3.6.2
efektywny czas trwania 7, wynidst odpowiednio 24 i 32 fs, znacznie wigcej niz przewidy-
wania teoretyczne méwigce o zaniedbywalnym wptywie tej wielkosci na instrumentalna
rozdzielczos¢ czasowa. Jednym z powoddw tej sytuacji moze by¢ odstepstwo od czysto
kwadratowej zaleznosci fazy spektralnej impulsu, innym — nieuwzgledniony czynnik geo-
metryczny poszerzajgcy impuls w czasie w wyniku propagacji przez elementy aberracyjne
(np. pozaosiowe padanie rozbieznej wigzki na zwierciadto wkleste), co w rezultacie powo-
duje ,rozmycie” czasowe sktadowych spektralnych w okolicy ogniska. W wyniku aberracji
ognisko biatego swiatta tworzy sie w nieco innych punktach przestrzeni dla réznych skfa-
dowych spektralnych, a to powoduje takze duzy rozrzut kierunkéw wektorow falowych w
miejscu oddziatywania z probky. Metoda bramkowania Kerra jest nieczufta na kierunek
wigzki i wszystkie fotony uczestniczagce w tym procesie dadzg wkfad do mierzonego sy-
gnatu. Podobnie jest w rzeczywistych pomiarach spektroskopowych — podczas aktu ab-
sorpcji czy w procesie wymuszonym kierunek wigzki nie odgrywa istotnej roli. W tym sen-
sie metoda bramkowania Kerra lepiej oddaje instrumentalng rozdzielczos¢ czasowg niz
inne popularne metody, ktére sg czute na warunek dopasowania fazowego, jak np. suma
czy roznica czestosci. Tam moze dojs$é do selekcji tylko tych fotonéw swiatta biatego, kté-
rych kierunek wektora falowego spetnia warunek dopasowania fazowego. To z kolei moze
zaburzy¢ obraz rzeczywistej rozdzielczosci pomiarowe;.

Wyniki przedstawione na rysunkach 3.6.1 oraz 3.6.2 zostaty zmierzone przy wyko-
rzystaniu impulsu biatego $wiatta generowanego we fluorku wapnia. Podobne mapy uzy-
skano, zastepujac fluorek wapnia szafirem. W tym wypadku trudno byto uzyska¢ dobra
zgodnos¢ mierzonej rozdzielczosci czasowej z profilem teoretycznym. Spowodowane jest
to o wiele bardziej skomplikowanym profilem poprzecznym biatego swiatta powstatym w
szafirze. Temat ten byt dyskutowany w rozdziale 3.3.2. Nierzadko mierzona rozdzielczos¢
czasowa byta mniejsza niz wynikataby z samego efektu niedopasowania predkosci grupo-
wych dla kuwety o dtugosci 1 mm, co wskazywatoby na krétka droge oddziatywania, a
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wiec krytyczne nakrywanie przestrzenne wigzek z uwagi na wysoce ztozony profil prze-
strzenny wigzki biatego swiatta w ognisku. Te przypuszczenia zostaty potwierdzone po-
przez bezposrednig obserwacje ksztattu profilu poprzecznego wigzki w ognisku za pomocg
kamery CCD.

Dotychczas przedstawione rozwazania i wyniki pokazujg, ze nie ma jednej liczby
charakteryzujgcej rozdzielczo$¢ czasowgq uktadu. Bedzie ona rdzna w zaleznosci od dtugo-
$ci centralnej impulsu wzbudzajgcego, okna obserwacji, dyspersji osrodka czy dtugosci ku-
wety L. Te parametry bardziej zalezg od tego, jaki zwigzek jest badany i w jakim zakresie
spektralnym. Aby uwolnic sie od tych zaleznosci warto poréwnywaé wartosci rozdzielczo-
$ci czasowej, gdy nie wystepuje niedopasowanie predkosci grupowych, czyli gdy GV M=0.
T3 wielko$¢ mozna uzyskaé z parametrow dopasowania zaleznosci 3.6.1 do danych do-
Swiadczalnych. Dla obu zestawu danych z rysunkéw 3.6.1 i 3.6.2 tak okreslona rozdziel-
czo$¢ czasowa wynosi mniej niz 40 fs. Jest to najmniejsza mozliwa do uzyskania w uktadzie
wartos¢ (dla danego czasu trwania impulsu wzbudzajgcego). W typowym pomiarze nalezy
oczekiwac zwiekszenia tej wartosci. O ile? To zalezy od konkretnej konfiguracji pomiaro-
wej, ktéra bedzie omawiana w rozdziale 4.

3.6.2 Rozdzielczos$¢ spektralna

Linie ramanowskie rejestrowane na spektrometrze sg konwolucjg instrumentalnej roz-
dzielczosci spektralnej oraz naturalnej szerokosci linii. Instrumentalna rozdzielczos¢ spek-
tralna uktadu byta gtdwnie zdeterminowana przez szeroko$¢ widmowag impulsu ramanow-
skiego (= 10 cm™). Wptyw na rozdzielczo$¢é spektralng uktadu miat takze spektrograf z siat-
kami dyfrakcyjnymi o matej gestosci rys (150 lub 300 rys/mm). Szerokosci potéwkowe po-
chodzacego od samego spektrografu wynosity w tym wypadku od 4 do 11 cm™ w obszarze
bliskiej podczerwieni (patrz wartosci w tabeli B.1 w Dodatku B). Dla siatek dyfrakcyjnych
o gestosci 600 rys/mm i wiekszych wptyw rozdzielczosci spektrografu na catkowitg instru-
mentalng rozdzielczos¢ spektralng uktadu byt pomijalny. W pomiarach ramanowskich sze-
rokosc szczeliny wejsciowej spektrografu wynosita typowo 80-100 um.

3.7 Podsumowanie i poréwnanie z innymi uktadami

Ukfady do femtosekundowej spektroskopii wymuszonego rozpraszania Ramana (FSRS) na-
lezg do jednych z najbardziej wymagajacych konfiguracji sposréd innych uktadéw do cza-
sowo-rozdzielczych spektroskopii femtosekundowych. Sg opisane przez duzg liczbe para-
metréw, dlatego poréwnanie z innymi uktadami nalezy zawezic¢ do kilku najistotniejszych
— z punktu widzenia badan spektroskopowych — parametréw. Sg to: zakres strojenia, ja-
kos¢ i szerokos$¢ spektralna impulsu ramanowskiego, rozdzielczo$¢ czasowa oraz szum
ukfadu.

Uzyskany w ukfadzie zakres strojenia, zaréwno impulsu wzbudzajgcego jak i rama-
nowskiego, obejmuje dowolng dtugos¢ fali z zakresu widzialnego, bliskiej podczerwieni
(do~1 um) i czesciowo ultrafioletu. Pozwala to na badanie praktycznie dowolnego uktadu
chemicznego i stanowi postep w poréwnaniu do innych uktadéw pompowanych laserem
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Ti:szafir, w ktorych konwencjonalne metody generacji przestrajalnych impulséw ograni-
czajg zakres strojenia, typowo do 470-750 nm [149]. Juz sam ten element stawia zbudo-
wany uktad w czotéwce najlepszych uktadéw do ultraszybkiej spektroskopii [15][16][101].

Unikalna metoda wytwarzania impulsdw ramanowskich pozwala uzyska¢ wysoko-
energetyczne strojone impulsy o szeroko$ci widmowej rzedu 10 cm™ — wartosci, ktéra na-
lezy do najnizszych na tle innych opublikowanych ukfadéw tego typu [174][16][170][15] i
charakteryzujgcych sie znacznie wyzszym stopniem ztozonosci. Pozostate cechy impulséw
takie jak: dyfrakcyjnie ograniczona jakos¢ przestrzenna wigzki, gaussowski rozktad wid-
mowy oraz impulsy bliskie ograniczeniu fourierowskiemu, nie sg bez znaczenia przy reje-
stracji wysokiej jakosci widm Ramana, co zostanie pokazane na wielu przyktadach w roz-
dziale 4.

Rozdzielczo$¢ czasowa osiggnieta w ukfadzie (najmniejsza <40 fs), nalezy do typo-
wych wartosci uzyskiwanych w uktadach do spektroskopii femtosekundowej. Polepszanie
jej w kontekscie FSRS nie ma wiekszego sensu, dopdki nie jest wymagane wzbudzenie im-
pulsowe. Niniejsza praca nie obejmowata tej techniki (z matym wyjatkiem opisanym w
rozdziale 4.5). Do pobudzenia spdjnego drgan na czestosciach do 3000 cm™ potrzebne sg
impulsy o czasie trwania ponizej 10 fs oraz ogdlna wysoka rozdzielczos¢ czasowa uktadu.
Najkrétszy czas trwania impulsu, jaki udato sie zmierzy¢ to 12.7 fs (rys. 3.4.6D). Impulsy te
uzyskano bez stosowania specjalnych zwierciadet z czirpem do kompresji impulsu
[154][183], a wykorzystujgc jedynie zwykty kompresor pryzmatyczny. Oprécz tego, w celu
polepszenia zdolnosci czasowej uktadu, nalezatoby takze zrewidowac tor doprowadzenia
wigzki impulséw prébkujgcych do prébki, gdyz prawdopodobnie powoduje on efektywne
poszerzenie czasowe impulsOw siegajgce 20-30 fs.

Wartos$¢ szumu tta, dochodzaca do 11 pOD w ciggu 1 minuty pomiaru (rys. 3.3.8),
jest jednym z najlepszych wynikéw na tle innych rezultatéw opisanych przez grupy w wio-
dacych osrodkach naukowych na $wiecie [140][143][139][184][101].

Na zakoniczenie warto podkresli¢, ze staranne zaprojektowanie i wykonanie catego
uktadu pozwolito osiggnac¢ docelowe parametry impulséw wymagane w FSRS przy wyko-
rzystaniu impulsu pompujacego o energii jedynie 440 pJ z lasera przemystowego o prze-
cietnych parametrach (czas trwania ok. 200 fs, ustrukturyzowane widmo impulsu). Jest to
dwukrotnie mniej niz w najbardziej efektywnym systemie do FSRS opisanym do tej pory
w literaturze [15]. Sprawno$é ukfadu zaczyna miec znaczenie, gdy pomyslimy o zwieksze-
niu czestosci repetycji lasera z 1 kHz do 10 kHz w celu skrécenia czasu pomiaru (o czynnik
10) lub zmniejszeniu szumu (o czynnik V10 = 3.3). Jest to mozliwe w obecnej konfiguracji
doswiadczalnej pod warunkiem wymiany detektora impulséw prébkujgcych na szybszy.
Wszystkie pomiary opisane w kolejnym czwartym rozdziale pracy byty wykonane na cze-
stosci repetycji 1 kHz z energig impulsu pompujacego réwng 440 J, czyli srednig moca
wigzki < 0.5 W.

Wybrane zdjecia uktadu zamieszczono w Dodatku E.
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4 Zastosowania w spektroskopii uktadow chemicznych

W tym rozdziale zostang przedstawione wyniki pomiaréw uktadéw chemicznych uzyskane
za pomocg aparatury opisanej szczegétowo w rozdziale trzecim. W podrozdziale 4.1 be-
dzie omoéwiony pokroétce proces obrébki danych oraz sposéb kalibracji osi poziomej widm
Ramana. W podrozdziale 4.2 zaprezentowane zostang wybrane cechy widm FSR w stanie
stacjonarnym, a kolejne podrozdziaty bedg poswiecone badaniom stanéw przejsciowych
w B-karotenie, perylenie, porficenie oraz biatkach zielonej fluorescencji. Na zakoriczenie
zostanie opisany nieznany dotad efekt dynamicznej zmiany pozycji linii rozpuszczalnika po
wzbudzeniu elektronowym czgsteczki rozpuszczone,;.

4.1 Analiza danych

Widmo Ramana zapisywane podczas kazdego eksperymentu FSRS powstawato z usred-
nienia pojedynczych widm wzmocnienia Ramana (por. wzér 2.2.1). Liczba usrednien wa-
hata sie od 1000 (2 sekundy pomiaru) do 20000 (40 sekund) w zaleznosci od ekspery-
mentu. W pomiarach czasowo-rozdzielczych zapisywana byta seria widm — kazde widmo
odpowiadato innemu opdznieniu AT. Cata seria widm czasowo-rozdzielczych byta powta-
rzana po kilka razy (zwykle od 5 do 30) i usredniania.

Pierwszg czynnoscig przy analizie danych byto doktadne skalibrowanie osi pozio-
mej widm, co zostanie omowione szczegdétowo w podrozdziale 4.1.2. W dalszej czesci
pracy na osi pionowej bedzie pokazane wzmocnienie Ramana Gg(w), wzmocnienie Ra-
mana po odjeciu linii bazowej (o wartosci typowo wynoszacej ~1) lub absorbancja wyra-
zona w jednostkach mOD i obliczona ze wzoru:

[mOD] = 103log,,Gr(w) (4.1.1)

Warto$¢ 1 mOD odpowiada wzmocnieniu 1.0023. Widma mierzone po stronie antystoke-
sowskiej mogg by¢ na niektdérych wykresach odwrdcone (czyli pokazywane jako 1/Gg(w))
w celu zachowania lepszej czytelnosci widma. Widma FSR zawierajg wiele sygnatow po-
chodzacych od rozpuszczalnika, kuwety pomiarowej i badanej substancji w réznym stanie
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4.1 Analiza danych

wzbudzenia elektronowego. Sposrdd tych sygnatéw nalezy wyodrebnic ten pozadany. Po-
nadto widmom Ramana towarzyszy czesto nieregularny ksztatt linii bazowej, ktéry nalezy
skorygowad zanim przystgpi sie do ich analizy.

4.1.1 Proces obrobki danych
Rejestrowane widmo Ramana podczas czasowo-rozdzielczego eksperymentu FSRS jest w
ogoblnosci mieszaning wielu réznych sygnatéw, pochodzacych od rozpuszczalnika i bada-
nego zwigzku w réznych stanach elektronowych (So, S1, Sn...). Zeby dowiedzieé sie, jakie
operacje nalezy wykona¢, aby uzyskac¢ pozgdany sygnat pochodzacy od stanu wzbudzo-
nego (najczesciej jest to stan S;1), rozwazmy ogdlny przypadek przedstawiony na rysunku
4.1.1. Zanim dojdzie do oddziatywania z jakimkolwiek polem zewnetrznym, znajdujacy sie
z kuwecie pomiarowej roztwér sktada sie w przewazajgcej czesci z rozpuszczalnika oraz
badanej substancji w podstawowym stanie elektronowym So (rys. 4.1.1a). W wyniku ab-
sorpcji impulsu wzbudzajgcego czes¢ populacji stanu podstawowego substancji badane;j
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Rysunek 4.1.1 Zmiana reprezentacji sygnatu z kuwety pomiarowej w réznych chwilach czasowo-
rozdzielczego eksperymentu FSRS. Oznaczenia So, S1, Sn — symbolizujg stan elektronowy bada-
nego zwiqzku, a ,,Solv” — oznacza rozpuszczalnik.
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(typowo od 10 do 50%) zostaje przeniesiona do stanu wzbudzonego S: (lub innego wyzej
lezgcego stanu). Populacja czgsteczek w stanie wzbudzonym bedzie zanika¢ zgodnie ze
swoim charakterystycznym czasem zaniku i odtwarzaé populacje w stanie podstawowym
lub bezpowrotnie przejdzie w inne kanaty reakcji (nie uwzglednione na rysunku 4.1.1).
Zanim dojdzie do wymuszonego procesu Ramana (rys. 4.1.1c), impuls ramanowski nieza-
leznie oddziatuje z frakcjg o czgsteczek wzbudzonych, powodujgc jej ubytek albo w wyniku
absorpcji do wyzszej lezgcego stanu elektronowego Sn albo poprzez emisje wymuszona.
Warto podkresli¢, ze zbyt duza energia w impulsie ramanowskim moze spowodowac cat-
kowitg utrate populacji S1'1. Dlatego wazne jest zréwnowazenie energii impulsu wzbudza-
jacego i ramanowskiego, uwzgledniajgc przy tym przekroje czynne na absorpcje stanu So
oraz stanu S;. Ostatnim etapem jest jednoczesne oddziatywanie impulsu probkujgcego i
ramanowskiego w chwili AT (rys. 4.1.1d). Z uwagi na inne sciezki proceséw, ktére moga
zachodzi¢ réwnolegle z procesem FSR (np. absorpcja impulsu ramanowskiego i/lub préb-
kujacego), sygnat Ramana zostaje pomniejszony o czynnik y. Jesli interesujg nas losy stanu
S1, to widmo Ramana tego stanu uzyskamy po wykonaniu nastepujgcych operacji:

@S] = [(;—] ~ [Solv] — B[So] — ez Sa] (4.12)

W powyzszym réwnaniu nawiasy kwadratowe oznaczajg sygnat pochodzacy od rozpusz-
czalnika [Solv] i substancji badanej w réznych stanach elektronowych ([Sy], [S1], [S,]), a
[Gr] — to rzeczywiste widmo wzmocnienia Ramana mierzone w eksperymencie. Wspot-
czynniki a7, o, i f opisujg wzrost lub zanik sygnatu pochodzacego od stanu odpowiednio
S1, S2 oraz So. Wspétczynnik y podaza za profilem czasowym absorpcji przejsciowej [186].
lloczyn stojacy po lewej stronie réwnosci 4.1.2 mozna potraktowac jako jedng wielkos$¢
[S1] = a;[S,], ktéra uwzgledni jednoczeénie zanik frakcji czasteczek wzbudzonych w sta-
nie S1. Ponadto rzadko kiedy obserwuje sie sygnat z wysoko lezgcego stanu S, z uwagi na
jego krotki czas zycia (a, = 0), stad réwnanie 4.1.2 redukuje sie do:

[S,] = [Gr] — y[Solv] — ¥B[S,] (4.1.3)

Powyzsze rownanie méwi nam, ze aby uzyska¢ widmo stanu S; nalezy odjgé¢ widmo roz-
puszczalnika oraz widmo stanu Sp substancji badanej z odpowiednimi wspdétczynnikami.
Zwykle wyznacza sie je fenomenologicznie, odejmujgc widmo rozpuszczalnika (lub stanu
So) pomnozone przez taki czynnik, aby w wynikowym widmie w miejscu pozyc;ji linii roz-
puszczalnika (lub stanu So) sygnat zréwnat sie z linig bazowa (np. [187][17]). W ogdlnosci
wspotczynniki y oraz  bedg inne w kazdym widmie czasowo-rozdzielczym. Tg procedure
mozna zautomatyzowac dla wszystkich widm, o ile uda sie znalez¢ taki obszar widmowy,
w ktérym linie Ramana pochodzgce od réznych frakcji nie bedg sie nakrywaty. W przeciw-
nym wypadku znalezienie odpowiednich wspétczynnikdw y oraz § moze by¢ trudne.

11 Analogiczne rozwazanie mozna przeprowadzié¢ w sytuacji braku impulsu wzbudzajgcego i pomiaru (stacjo-
narnych) rezonansowych widm FSR. W tym przypadku depopulacji ulega stan podstawowy SO, a sygnat FSR
spada wraz ze wzrostem energii impulsu ramanowskiego. Zostato to zademonstrowane doswiadczalnie w
pracy [185].

97



Wykonanie odejmowania w réwnaniu 4.1.3 wymaga znajomosci widma rozpusz-
czalnika oraz widma stanu Sg, ktére muszg by¢ zmierzone w osobnym eksperymencie.
Sama operacja odejmowania widm nastrecza dodatkowych kiopotéw. Zeby to zrozumieé
nalezy sobie przypomnie¢, ze sygnat Ramana jest emitowany przez czasteczki w postaci
fali pola elektrycznego, natomiast spektrometr zamienia ten sygnat na reprezentacje w
domenie czestosci, dzieki czemu powstaje tatwo interpretowalne widmo z uwidocznio-
nymi rezonansami w postaci linii. W tak uzyskanym widmie tracona jest informacja o fazie.
Rozpatrzmy prosty przyktad odejmowania widma rozpuszczalnika od widma roztworu, w
ktorym rozpuszczony jest badany zwigzek. W spéjnej spektroskopii Ramana operacja odej-
mowania widm nie jest dobrze umotywowana matematycznie z uwagi na relacje:

17 (E:@®)]” + |F(E, )| # |F(E.(D + E,®))*

widmo widmo widmo
substancji 1 substancji 2 mieszaniny 142

(4.1.4)

gdzie F oznacza transformate Fouriera sygnatu pola elektrycznego E; i E, pochodzacego
odpowiednio od substancji 1 (rozpuszczalnika) oraz 2 (substancji rozpuszczonej). Aby po-
stawi¢ znak rownosci w wyrazeniu 4.1.4 nalezy dopisaé czton mieszany, ktéry powstaje z
podniesienia do kwadratu sumy sygnatow E;(t) + E,(t), i ktory pozostaje zalezny od
wzglednej fazy sygnatéw. Gdy rejestrowane widmo mieszaniny jest efektem usredniania
wielu sygnatéw o losowej fazie, tak jak w przypadku spontanicznego rozpraszania Ra-
mana, czton mieszany usrednia sie do zera, a nieréwnosc¢ 4.1.4 przechodzi w rownos¢.

Konsekwencjg nieréwnosci 4.1.4 w spektroskopii koherentnej jest to, ze przy pro-
bie odjecia widma rozpuszczalnika (zmierzonego w osobnym pomiarze) od widma roz-
tworu, w pozycji linii rozpuszczalnika powstajg artefakty widoczne w formie zafalowania
linii bazowej (mozna je zobaczy¢ np. na rys. 3 w pracy [187] oznaczone symbolem *)2, Z
powyzszych powoddw nie we wszystkich czasowo-rozdzielczych widmach Ramana wyko-
nywane byto odejmowanie opisane réwnaniem 4.1.3, aby przypadkowo nie znieksztatcié
danych pomiarowych. Natomiast zawsze byta odejmowana pochylona i nieregularna linia
bazowa. Podczas pracy nad analizg danych, zauwazono, ze ksztatt linii bazowej czesto na-
Sladowat profil absorpcji przejsciowe;.

Linia bazowa byta modelowana za pomocg funkcji sklejanej (z ang. spline) 3-go
rzedu na postawie punktéw weztowych (od 5 do 15), a nastepnie odejmowana od mierzo-
nego widma (rys. 4.1.2). Punkty weztowe wybierano ,recznie” w miejscach, w ktérych po
starannej analizie nie doszukano sie linii Ramana. Raz ustalone punkty weztowe byty sto-
sowane do catej serii widm czasowo-rozdzielczych zmierzonych w danym eksperymencie.

12 Wykonywane operacji odejmowania sygnatdow staje sie bardziej usprawiedliwione w domenie czasowej i
jest mozliwe w technikach impulsowych opisywanych w rozdziale 2.2.3. Przyktadowo w pracy [87] zade-
monstrowano wysoka jakosc sygnatu stanu wzbudzonego po odjeciu innych sygnatéw pochodzgcych od roz-
puszczalnika oraz stanu So, ktére byty rejestrowane w osobnych pomiarach.
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Rysunek 4.1.2 Sposdb korekcji linii bazowej zastosowany w dalszej czesci rozdziatu na przyktadzie
widma FSR perylenu po wzbudzeniu do stanu S;. Do punktow weztowych (zaznaczonych strzat-
kami) dopasowano funkcje sklejang, ktora nastepnia byta odejmowana od mierzonego sygnatu.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze wybdr punktéw weztowych staje sie ktopotliwy dla widm o ge-
stym usytuowaniu linii oraz o duzym zafalowaniu linii bazowej lub o matym stosunku sy-
gnatu do szumu.

Wydaje sie, ze usuniecie w ogoélnosci strome;j i nieregularnej linii bazowej w tech-
nice FSRS sprawia badaczom najwiecej trudnosci. Poswiecono kilka prac naukowych me-
todom, ktére pozwolityby na niemalze automatyczng redukcje linii bazowej. Kluczem wio-
dacym do tego celu miataby by¢ modulacja czestosci impulsu ramanowskiego — metoda
testowana w ostatnim czasie przez kilka grup badawczych [188][189][98]. Polega ona na
rejestracji dwoch widm Ramana rdznigcych sie jedynie czestoscig centralng impulsu ra-
manowskiego (o okoto 20-30 cm™). Po odjeciu widm udaje sie niemal automatycznie usu-
ng¢ nieregularng linie bazowg, poniewaz drobne przesuniecie centralnej dtugosci fali im-
pulsu ramanowskiego nie wptywa istotnie na jej profil. Natomiast pozycje waskich rezo-
nansow oscylacyjnych ulegajg znaczacemu przesunieciu i w wyniku odejmowania dwdch
widm w pozycji linii Ramana powstajg ksztatty dyspersyjne. W $lad za tak pozyskanym
widmem idzie dos¢ skomplikowana procedura numeryczna, ktérej zadaniem jest odzyska-
nie pierwotnego ksztattu linii ramanowskich.

W tej pracy osiggnieto wysoki stosunek sygnatu do szumu, a bezposrednie odjecie
linii bazowej poprzez dopasowanie funkcji sklejanej opisane wyzej dato zadowalajace re-
zultaty. W zadnym z pokazywanych widm nie stosowano tez filtréw redukcji szumu typu
Savitzky-Golay lub innych (za wyjatkiem widma kwarcu topionego pokazanego na rysunku
4.2.4).
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Po odjeciu linii bazowej (i ewentualnie wktadu rozpuszczalnika oraz stanu So sub-
stancji badanej) przystepowano do analizy linii ramanowskich. Do wybranego fragmentu
widma dopasowywano sume profili Gaussa lub Lorentza, a z parametréw dopasowania
odczytywano amplitudy, szerokosci potdwkowe i pozycje centralne linii. W zdecydowane;j
wiekszosci przypadkéw lepszg jakos¢ dopasowania uzyskano stosujgc profil gaussowski.

Parametry uzyskane dla kazdego widma z serii byty nastepnie zestawiane z wielko-
$cig opdznienia (AT < t) i analizowane. Wykorzystano model kinetyczny, sktadajacy sie z
sumy zanikow wykfadniczych poszerzonych przez instrumentalng funkcje odpowiedzi IRF
(z ang. Instrumental Response Function):

S(t) =IRF(t)® <®(t —to) Z Aie‘(f-fo)/fi> (4.1.5)

=1

gdzie t, oznacza moment rozpoczecia reakcji, A; to amplituda i-tego sktadnika, ; charak-
terystyczny czas zaniku, a O(t — t,) to funkcja skokowa Heaviside’a. Na podstawie wyni-
kéw z podrozdziatu 3.6.1 poswieconego rozdzielczosci czasowej uktadu funkcje IRF (t)
mozna przyblizy¢ profilem Gaussa. Konwolucja funkcji Gaussa z funkcjg wyktadniczg
uproszcza sie do wyrazenia [190]:

_t2 o’ t 2t
e 307® O (1)e -/ = o2 7) <1 _ erf<° T)) (4.1.6)

gdzie erf() to funkcja btedu, parametr szerokosci funkcji Gaussa o powigzany jest z szero-
koscig potowkowq O gy zZa pomoca wyrazenia Opyyy = 24/ 2In(2)o. Analitycznie roz-
winiecie 4.1.6 byto wykorzystane w 4.1.5 podczas dopasowywania modelu kinetycznego
do danych doswiadczalnych.

Wszystkie elementy analizy danych opisane w tym i nastepnym podrozdziale zo-
staty przeprowadzone w autorskim programie napisanym w srodowisku LabView. Pro-
gram pozwala na interaktywne dopasowywanie linii bazowej, wyznaczanie parametréw
profili linii oraz badanie kinetyki zmian tych parametréw za pomoca modelu kinetycznego
opisanego wzorem 4.1.5. Do znalezienia najlepiej pasujgcych parametréw wykorzystano
algorytm Levenberga-Marquardta, a z uzyskanej macierzy kowariancji obliczono odchyle-
nia standardowe dopasowywanych parametrow [191].

4.1.2 Kalibracja osi poziome]
Widma FSR rejestrowane przez spektrometr sg wyrazone w dfugosciach fal. Aby je opisac
w przesunieciach Ramana potrzebna jest znajomos¢ centralnej dtugosci fali impulsu ra-
manowskiego. W uktadzie doswiadczalnym dtugos¢ fali impulsu ramanowskiego jest inna
w kazdym eksperymencie i moze sie nieznacznie zmieniaé, gdy eksperyment trwa kilka
dni. Bezposredni pomiar dtugosci fali impulsu ramanowskiego przed lub po eksperymen-
cie jest niepraktyczny i moze by¢ obarczony duzym btedem z uwagi na czynnik geome-
tryczny pomiaru (wymagany jest osobny tor doprowadzenia wigzki pompy Ramana do
spektrometru). Nietrudno wprowadzi¢ btagd odczytu na poziomie 0.5 nm, co przektada
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sie na niedoktadnos¢ przesunie¢ ramanowskich wynoszgcg nawet +20 cm™ w zakresie wi-
dzialnym.

Niepewnosc¢ dtugosci fali lasera wzbudzajgcego w spektroskopii ramanowskiej stwo-
rzyta potrzebe wyznaczenia wzorcowych przesunieé¢ ramanowskich dla kilku popularnych
substancji. Komitet ds. Spektroskopii Molekularnej przy Amerykanskim Stowarzyszeniu
Badan i Materiatow (ASTM) stworzyt dokument [192], w ktérym okreslit przesuniecia ra-
manowskie dla 7 czystych substancji (m.in.: cykloheksanu, naftalenu) i jednej mieszaniny
(acetonitrylu i toluenu). Wartosci tam podawane sg srednimi wartosciami uzyskanymi w
réznych laboratoriach. Niepewnosci w wyznaczeniu przesunie¢ ramanowskich wahajg sie
w zaleznosci od substancji oraz zakresu spektralnego i wynosza najczesciej ponizej 1 cm™.

Spektroskopia FSR stwarza mozliwos¢ uwolnienia sie od zewnetrznych zrédet kali-
bracyjnych. Jak wspominano w rozdziale 2 w pojedynczym pomiarze w FSRS mozna reje-
strowac linie zaréwno po stronie stokesowskiej jak i antystokesowskiej. Amplituda linii po
obu stronach jest podobna, gdyz w przeciwienistwie do procesu spontanicznego za po-
wstawanie linii odpowiedzialne sg rézne procesy nieliniowe (Sciezki SRS(I) oraz IRS(1)). W

1.15
1.10
1.05

1.00 _W

0.95

wzmochienie Ramana

0.90 -

T T T T T T T T
725 750 775 800 825 850 875 900

dtugosc fali [nm]
Rysunek 4.1.3 Widmo wzmocnienia Ramana mieszaniny acetonitrylu i toluenu (w stosunku obje-
tosciowym 50:50) w kuwecie kwarcowej 1 mm. Centralna dfugosc¢ fali impulsu ramanowskiego:

800 nm, energia: 3 1; gestosc siatki dyfrakcyjnej 150 rys/mm. Gwiazdki (*) oznaczajq te drgania,
ktdre zostaty wykazane w dokumencie ASTM.
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sytuacji dalekiej od rezonansu elektronowego oba pasma s3 w przyblizeniu antysyme-
tryczne wzgledem pozycji impulsu ramanowskiego w widmie (rys. 4.1.3). Gdy o$ poziomg
widma FSR wyrazi sie w liczbach falowych, potowa , odlegtosci” pomiedzy odpowiadajg-
cymi sobie liniami ze strony stokesowskiej i antystokesowskiej w widmie Ramana wyzna-
czy pozycje impulsu ramanowskiego.

Taki sposdb wewnetrznej kalibracji nie byt wczesniej brany pod uwage w literaturze,
dlatego warto sprawdzié, jak wartosci uzyskane w ten sposéb sg zgodne z warto$ciami
literaturowymi. Do analizy wzieto mieszanine acetonitrylu i toluenu (rys. 4.1.3). Tylko
czes¢ linii widocznych w widmie zostata uwzgledniona w dokumencie ASTM, natomiast
przy analizie wszystkie istotne linie byty brane pod uwage.

Pierwszym krokiem jest staranne skalibrowanie osi poziome] spektrometru, czyli
znalezienie funkcji odwzorowujgcej numer piksela matrycy CCD na dtugosc¢ fali. Procedura
kalibracji zostata opisana w Dodatku B. Nastepnie wyznaczono centralne pozycje linii A z
parametru dopasowania profilu gaussowskiego do danej linii. Z uzyskanych wartosci wyli-
Czono przesuniecia Ramana wg wzoru:

1 1

A(Di = Z - F (417)
i

przy czym nieznana wartos¢ A, zostata tak dobrana, aby zminimalizowac wyrazenie:

Ae = Z|Aw£5 + Awf’| (4.1.8)
i
Wartosci re- . ‘i
Wartosci uzyskane w doswiadczeniu [cm™] ferencyjne Roer:almfeer(\el\:12(;‘%;:jendyecry‘,1 [\zlr?]r_'iinsu
[cm™]
s AS Réznice (S — AS) (z pracy S AS
[192])
219.22 218.93 0.29 - - -
378.43 378.27 0.17 378.5+0.92 -0.07 -0.24
521.52 521.91 0.39 521.7+0.34 -0.18 0.21
622.08 621.49 0.60 - - -
786.77 786.99 0.23 786.5+0.40 0.27 0.49
921.34 921.73 0.39 919.0+0.40 2.34 2.73
1004.21 1004.80 0.59 1003.6 £ 0.37 0.61 1.20
1031.00 1034.34 3.34 1030.6 £ 0.36 0.40 3.74
1212.08 1212.51 0.43 1211.4+0.32 0.68 1.11
1380.74 1380.35 0.39 - - -

Tab. 4.1.1 Poréwnanie wartosci przesunie¢ ramanowskich uzyskanych z widma FSRS w pa-
Smie stokesowskim (S) i antystokesowskim (AS) dla mieszaniny acetonitrylu i toluenu z war-
tosciami referencyjnymi. Grubg czcionkq zaznaczono réznice wieksze niz 1 cm™, kolorem
czerwonym i zielonym — ujemne bqdz dodatnie wartosci roznic. Btedy wyznaczenia central-
nych pozycji pikéw, wynikajgcych z dopasowania funkcji Gaussa byty mniejsze niz 0.2 cm™.
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Sumowanie w powyzszym wzorze przebiega po wszystkich parach odpowiadaja-
cych sobie linii z pasma stokesowskiego (indeks S) i antystokesowskiego (indeks AS). W
wyniku tej procedury dtugo$c fali impulsu ramanowskiego 4,, dla danych z rysunku 4.1.3
wyniosta 800.367 nm. Zestawienie petnych danych z warto$ciami literaturowymi przed-
stawia tabela 4.1.1. Wynika z niej, ze metoda kalibracji wewnetrznej, bazujgca na antysy-
metrycznosci pasm, daje dobrg doktadnosé wyznaczenia pozyciji linii, zblizong do doktad-
nosci wartosci referencyjnych. Réznice pomiedzy liniami w pasmie stokesowskim i anty-
stokesowskim (S-AS) dla wszystkich 10 wyznaczonych linii sg niewielkie, rzedu ~0.5 cm™,
z wyjatkiem drgania toluenu 1031 cm™. To drganie, jak i drganie acetonitrylu 919 cm?, sg
obarczone najwiekszym btedem. Mozna to wyttumaczy¢ ich bliskim sgsiedztwem z silnym
drganiem 1003 cm, ktére zaburza linie bazowa. Niewielkie odstepstwa w stosunku do
wartosci referencyjnych, widoczne szczegdlnie dla pasma antystokesowskiego, moga by¢
ttumaczone niejednorodnoscia spektralng impulsu ramanowskiego. Pamietajac, ze impuls
probkujgcy posiada czirp, rézne jego czestosci nakrywajg sie z inng czestoscig chwilowg
impulsu ramanowskiego a)p(t), ktéra w idealnym przypadku powinna by¢ stata. Jesli tak
nie jest, wzmocnienie Ramana moze pojawic sie na nieco innych czestosciach impulsu
probkujgcego i powodowac sztuczne przesuniecie linii w widmie.

Opisana wyzej metoda pozwala na wyznaczenie absolutnych wartosci przesunie¢
ramanowskich bez znajomosci diugosci fali impulsu ramanowskiego. Wymagana jest na-
tomiast bezwzgledna znajomos¢ pozycji linii Ramana wyrazonych w dtugosciach fal. Dla-
tego w tej metodzie i tak konieczne jest siegniecie po zewnetrzne zrédto kalibracyjne (np.
linie atomowe) dla kazdego okna spektralnego, w ktorym mierzone jest widmo Ramana.

Drugg metoda kalibracji, o ktérej juz wspomniano, jest kalibracja do znanych linii
ramanowskich zdokumentu ASTM [192]. Ma to te zalete praktyczng, ze nie wymaga wcale
kalibracji spektrometru. Jesli w danym pomiarze uzyto rozpuszczalnika nie objetego stan-
dardem ASTM, mozna przed lub po pomiarze wtasciwym zastgpi¢ kuwete pomiarowg
identyczng kuwetg zawierajacg zwigzek referencyjny. Na rysunku 4.1.4 zaprezentowano
jakos¢ dopasowania danych doswiadczalnych do wartosci referencyjnych na przyktadzie
widma cykloheksanu. Po wyznaczeniu pozycji centralnych linii w zmierzonym widmie A{

. . . ref . .
oraz znajac ich wzorcowe przesuniecia Ramana Aw; *, dopasowano dwie funkcje prze-

,Au)iref): wielomian trzeciego rzedu (4 wolne para-

metry) oraz wzor doktadny (4.1.7), zawierajacy jeden wolny parametr 4,. W tym drugim

Cc

ksztatcajgce 4 = Aw do zbioru par (45

przypadku konieczne byto doktadne skalibrowanie osi poziomej spektrometru (Dodatek
B). Centralng dtugos¢ fali impulsu ramanowskiego mozna wyznaczyé, obliczajgc miejsca
zerowe dopasowanych funkcji (f(1) = 0). Ze wzoru doktadnego wielkos¢ ta wyniosta
800.511 nm, a z wielomianu 800.521 nm. Jakos¢ dopasowania obu funkcji jest poréwny-
walna. Rdznice pomiedzy wartosciami uzyskanymi z dopasowania a wynikami doswiad-
czalnymi mieszczg sie w granicach +0.8 cm™, a wiec sg na poziomie doktadnosci wartosci
referencyjnych.
Na podstawie powyzszych przyktaddw i przeprowadzeniu podobnych analiz dla in-
nych zestawow danych doswiadczalnych mozna wysnu¢ nastepujace wnioski:
e doktadnos¢ wyznaczenia absolutnych wartosci przesunie¢ ramanowskich w ekspe-
rymencie FSRS ksztatftuje sie na poziomie nie gorszym niz 1-2 cm’?
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Rysunek 4.1.4 Widmo FSR cykloheksanu (gdrny panel) oraz réznice pomiedzy wartosciami zmie-
rzonymi a wartosciami wyznaczonymi z dopasowania dwdch réznych funkcji do wartosci refe-
rencyjnych (dolny panel). Symbol (*) oznacza drgania, dla ktorych istniejqg wartosci referencyjne
[179]. Ostatnie dwa punkty pomiarowe (1266 oraz 1444 cm™) nie byty brane pod uwage przy
dopasowaniu z uwagi na zaburzenia linii bazowej spowodowanej silnymi modulacjami biatego
Swiatta w okolicy 1030 nm.

e przy kalibracji nalezy unika¢ linii, ktére wystepujg w zageszczeniu, szczegdlnie w
okolicy silnych linii, gdyz ich pozycja moze by¢ zaburzona.

e zaproponowana metoda kalibracji wewnetrznej, bazujgca na antysymetrycznosci
pasm stokesowskiego i antystokesowskiego, daje zadowalajgce wyniki, a jej czu-
tos¢ moze zostaé zwiekszona przy zastosowaniu wezszego i, czystszego” spektral-
nie impulsu ramanowskiego.

W dalszej czesci pracy widma kalibrowano na podstawie przynajmniej 5-ciu linii o
znanych przesunieciach Ramana. W zaleznosci od badanego zwigzku mozna wyrézni¢ trzy
przypadki zastosowanej procedury kalibracji widm:

1) dla zwigzkdéw rozpuszczonych w cykloheksanie korzystano z wartosci referencyj-
nych z dokumentu ASTM [192], a kalibracji dokonywano bezposrednio na zmierzo-
nym widmie roztworu, dopasowujgc wielomian trzeciego rzedu do pozycji linii roz-
puszczalnika,
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4.2 Ogdlne cechy rejestrowanych widm

2) dla zwigzkdéw rozpuszczonych w innych rozpuszczalnikach organicznych, najpierw
wyznaczano bezwzgledne pozycje linii w czystym rozpuszczalniku w oparciu o me-
tode wewnetrznej kalibracji opisanej wyzej (wartosci dla n-heksanu i dichlorome-
tanu zamieszczono w Dodatku C), a nastepnie postepowano analogicznie jak w
punkcie 1),

3) w pozostatych przypadkach, w ktérych brakowato w widmie dostatecznej liczby
linii 0 znanych przesunieciach Ramana, po kazdym pomiarze zastepowano kuwete
pomiarowg kuwetg zawierajgca mieszanine acetonitrylu i toluenu, a na podstawie
wartosci z dokumentu ASTM [192] dokonywano kalibracji poprzednio zmierzo-
nego widma.

4.2 0Ogodlne cechy rejestrowanych widm

4.2.1 Zalezno$¢ od natezenia impulsu ramanowskiego
Pierwszym testem dla uktadu jest upewnienie sig, jak skaluje sie sygnat FSR wraz z nate-
Zzeniem impulsu ramanowskiego. Zgodnie z rozwazaniami z rozdziatu 2 i wzorem 2.2.2 dla
matych wzmocnien powinnismy oczekiwac liniowej zaleznosci od natezenia impulsu pom-
pujgcego. Jesli wzmocnienia nie przekraczajg 50% wartosci natezenia impulsu prébkuja-
cego na wejsciu, to zaleznosc ta jest liniowa w catym zakresie widma, co zostato pokazane

0-5 l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)
= mod 801 cm”
04 A mod 1444 cm”
' e mod 2853 cm’
dopasowana funkcja liniowa

amplituda modu [wzm. Ramanal]

— T - T~ 1 ~ T 1T T * 1T T 7
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5

energia impulsu ramanowskiego [uJ]

Rysunek 4.2.1 Zmiana amplitudy trzech réznych moddéw w widmie cykloheksanu wraz z energiq
impulsu ramanowskiego. Centralna dtugosc¢ fali impulsu ramanowskiego wynosita 811 nm, a dtu-
gosc¢ kuwety 1 mm.
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Rysunek 4.2.2 (A) Mapa profilu linii 865 cm™ toluenu z wykorzystaniem impulsu ramanowskiego
o centralnej dtugosci fali 800 nm w funkcji opdznienia pomiedzy impulsem probkujgcym a rama-
nowskim. (B) Wybrane profile dla opdznieri -0.8 ps, 0 ps oraz 1.1 ps. (C)-(D) Zaleznos¢ pozycji
centralnej, amplitudy i szerokosci potdwkowej linii od opdznienia.

na rys. 4.2.1. Jest to wazna cecha, poniewaz liniowos¢ pozwala na wykonywanie wielu
operacji na sygnatach, takich jak odejmowanie.

4.2.2  Profil linii Ramana
Badaniu profili linii Ramana w funkcji opdznienia pomiedzy impulsem prébkujgcym a ra-
manowskim poswiecono w literaturze niewiele uwagi, szczegdlnie w przypadku impulsow
ramanowskich wytworzonych metodami nieliniowymi, a te ostatnio sg bardzo czesto wy-
korzystywane w doswiadczeniach. W tym podrozdziale zostang pokazane wyniki badania
profilu odizolowanych linii Ramana powstatych z wykorzystaniem wytworzonych w ukta-
dzie doswiadczalnym impulséow ramanowskich. Na rysunku 4.2.2 oraz 4.2.3 przedsta-
wiono mapy profili linii Ramana wybranych moddéw rozpuszczalnikéw w funkcji opdznie-
nia pomiedzy impulsem prébkujgcym a ramanowskim o centralnej dtugosci fali 800 nm i
515 nm. W obu przypadkach ksztatt linii moze sie istotnie zmienia¢ w zaleznosci od kon-
kretnego opdznienia pomiedzy impulsami. W przypadku impulsu ramanowskiego 515 nm
do poréwnania wybrano dwa mody o istotnie réznigcych sie czasach dekoherencji wyno-
szgcych 6.6 ps dla modu 801 cm™ oraz 0.9 ps dla modu 1028 cm™ [57]. Dtugi czas dekohe-
rencji powoduje, ze profil linii jest czuty na strukture pola impulsu ramanowskiego, stad
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Rysunek 4.2.3 (A) Mapy profili linii Ramana 801 cm™ oraz 1028 cm™ cykloheksanu z wykorzysta-
niem impulsu ramanowskiego o centralnej dtugosci fali 515 nm w funkcji opdznienia pomiedzy
impulsem probkujgcym a ramanowskim. (B) i (D) Wybrane profile dla opdznien -1 ps, O ps oraz
1 ps. (E) i (F) Zaleznos¢ pozycji centralnej, amplitudy i szerokosci potéwkowej linii od opdznienia.

obserwowane silne i nieregularne modulacje wokét pozycji centralnej linii. Ich wptyw na
linie bazowg jest widoczny nawet w odlegtosci kilku szerokosci potéwkowych od centrum
linii. Ujemne warto$ci wzmocnien Ramana (straty Ramana) wokoét gtéwnej, dodatnio okre-
$lonej linii sg przewidziane przez opis teoretyczny w przypadku ujemnych wartosci op6z-
nien (por. profile z rys. 2.2.2) dla gaussowskiego profilu czasowego i ptaskiej fazy spektral-
nej impulsu ramanowskiego. Z uwagi na nietrywialng strukture rzeczywistego impulsu ra-
manowskiego te cechy objawiajg sie takze dla dodatnich opdznien. Gdy czas dekoherenc;ji
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danego drgania jest krotki, jak w przypadku modu 1028 cm™, wszelkie niejednorodnosci
spektralne impulsu ramanowskiego sg czesciowo maskowane i majg mniejszy wptyw na
profil linii, ktéry staje sie bardziej symetryczny. W wiekszosci badanych zwigzkéw stosun-
kowo krétki czas dekoherencji wszystkich modéw pozwalat na rejestracje symetrycznych
linii bez widocznych modulacji w linii bazowej. Natomiast w widmach roztwordéw silne linie
rozpuszczalnika o dtugim czasie dekoherencji (jak np. mod 801 cm™ cykloheksanu) moga
powodowac zaburzenia okolicznej linii bazowej i trudnosci w odczytywaniu cech linii, na-
lezacych do badanego zwigzku. W tej sytuacji najlepszym rozwigzaniem jest zamiana roz-
puszczalnika na inny.

W panelach Ci D rysunku 4.2.2 oraz E i F rysunku 4.2.3 pokazano amplitude, pozy-
cje centralng oraz szerokos$¢ modu w funkcji opdznienia. Amplituda linii odzwierciedla pro-
fil natezenia impulsu ramanowskiego, a jego nietrywialny ksztatt ma swoje Zrédto w
ustrukturyzowanym profilu widmowym impulsu pompujgcego (por. rys. 3.2.2). Zaleznos$é
szerokosci potéwkowej linii od opdznienia jest zgodna z przewidywaniami teoretycznymi
opisanymi w podrozdziale 2.2.1, tzn. linie sg najwezsze gdy, impuls prébkujgcy nieco wy-
przedza impuls ramanowski. Na rysunku 4.2.2D zaznaczono typowy optymalny punkt
pracy, czyli takie opdznienie, dla ktérego profil linii jest waski, a jednoczesnie amplituda
wysoka. Pozycja centralna linii moze sie istotnie zmienia¢ (dla modéw o dtugim czasie de-
koherencji), nawet ponizej 5 cm™, w zaleznosci od opdznienia. Poniewaz rezonans oscyla-
cyjny jest niezmienny, pozycja centralna impulsu odzwierciedla czesto$¢ chwilowg im-
pulsu, z ktérej mozna odcatkowac faze czasowg impulsu (por. wzér 3.1.3). Znajomos¢ fazy
czasowej oraz profilu obwiedniimpulsu pozwala jednoznacznie zrekonstruowac pole elek-
tryczne impulsu.

Wysoka czuto$¢ oraz powtarzalnos¢ wynikdw, obserwowana takze dla innych mo-
dow, sugerujg nowg metode charakteryzacji czasowej impulséw bazujacg na rezonanso-
wym procesie trzeciego rzedu. Do tego celu najlepiej jest wykorzysta¢ rezonanse oscyla-
cyjne o dtugim czasie dekoherencji, ktdre dziatajgc jak waskopasmowy filtr spektralny, po-
zwolg zobaczy¢ wiecej szczegdtdw zwigzanych ze strukturg spektralng impulsu. Doktadne
zbadanie przydatnosci tej metody wykracza poza zakres niniejszej pracy.

4.2.3 Sygnat pochodzgcy od kuwety pomiarowej
Ostatnim elementem charakterystycznym dla spdjnej spektroskopii Ramana, w ktérej wy-
korzystywane sg skolimowane wigzki, to relatywnie silna reprezentacji sygnatu pochodza-
cego od kuwety. We wszystkich pomiarach wykorzystano kuwety wykonane z czystego
kwarcu topionego. Grubos¢ przedniej i tylnej Scianki kuwety facznie wynosita 2,5 mm (1,25
mm na scianke). Najczesciej wykorzystywano kuwete o wewnetrznej grubosci 1 mm. Daje
to 2,5-raza wiekszg droge oddziatywania impulséw laserowych ze szktem anizeli z bada-
nym zwigzkiem. Dlatego kazdy pomiar widm Ramana zawierat istotny sygnat pochodzacy
od kuwety pomiarowej, w tym przypadku szkta kwarcowego. Nie we wszystkich pomia-
rach wykonano odejmowanie sygnatu pochodzacego od kuwety, gdyz ta operacja moze
znieksztatci¢ dane (por. dyskusje w podrozdziale 4.1.1), a z uwagi na lokalizacje pasm —
lezagcych w obszarze niskich energii drgan — czesto niepotrzebna. Warto sie zatem blizej
przyjrzeé¢ ksztattowi widma, ktére mozna odnalez¢ w wiekszosci wykonanych pomiaréw.
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4.2 Ogdlne cechy rejestrowanych widm

Nalezy wspomniec, ze widmo Ramana kwarcu topionego ma fundamentalne znaczenie w
telekomunikacji w tzw. wzmacniaczach ramanowskich [193].

Zmierzone widmo Ramana kwarcu topionego pochodzgcego od pustej kuwety po-
miarowej zostato przestawione na rysunku 4.2.4. Rézni sie ono istotnie od widm czgste-
czek, ktdre beda prezentowane w dalszej czesci pracy. Zeby zrozumie¢ jego charakter, na-
lezy uswiadomié sobie, czym tak naprawde jest kwarc topiony. Topione szkto kwarcowe
powstaje w wyniku bardzo szybkiego schtadzania czystej krzemionki (SiOz), tworzac prze-
strzenng sie¢ tetraedrow SiO4 pofaczonych ze sobg poprzez kazdy atom tlenu wigzaniem
kowalencyjnym. Kwarc topiony rézni sie od jej formy krystalicznej tym, ze kazdy z tetrae-
dréw jest losowo zorientowany w przestrzeni, powodujgc duzy rozrzut katéw pomiedzy
wigzaniami Si—O-Si wynoszacy okoto 25° wokdt wartosci sredniej 145° [194]. Mimo to,
taka sie¢ wykazuje pewien porzadek o srednim zasiegu [195]. Jednym z przyktadéw sa
struktury pierscieniowe, ktére tworzg naprzemienne segmenty Si—O zamkniete w petle.
Najczesciej wystepujace pierscienie sktadajgce sie z 6-ciu oraz 7-miu segmentéw [196].

Wiele prac préobowato wyjasni¢ pochodzenie pasm w widmie Ramana kwarcu to-
pionego [197]. Oile stosunkowo tatwo jest domniemywag, jakie konkretnie drgania w sieci
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Rysunek 4.2.4 Widmo Ramana kwarcu topionego pochodzqgcego od pustej kuwety pomiarowej
model 100-1-40 typ 100-QS firmy Hellma Analytics (szkto: Quartz SUPRASIL od Heraeus Qu-
arzglas GmbH). Energia impulsu ramanowskiego wynosita 2 1, Srednica wigzki w kuwecie ok.
100 um.
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tetraedrow odpowiadajg za poszczegdlne pasma, to znacznie trudniej przewidzie¢ ich
skomplikowany ksztatt. Jest to temat wcigz zywy, bedacy przedmiotem badan i ztozonych
symulacji molekularnych [196].

Na rysunku 4.2.4 zaznaczono charakterystyczne pasma dla czystego kwarcu topio-
nego. Najwieksze pasmo (A) zawierajgce sie przedziale 400-600 cm™ przypisuje sie drganiu
zginajgcemu Si—0-Si, ktore jest silnie uzaleznione od kata wigzania pomiedzy atomami
[197]. Pasmo B zwigzane jest z ruchem oscylacyjnym atomu krzemu w klatce, sktadajgcej
sie atomow tlenu, natomiast pasma Ci C’ zwigzane sg antysymetrycznymi drganiami roz-
ciggajacymi Si—0-Si [198]. Waskie pasma D1 (490 cm™®) i D2 (606 cm?) zostaty jednoznacz-
nie zidentyfikowane jako ,,oddychajace” drgania struktury pierscieniowej, opisanej wcze-
$niej, sktadajacej sie z odpowiednio 4 i 3 segmentow [199].

Uzyskane widmo bardzo dobrze sie zgadza z danymi literaturowymi [200]. Na wy-
kresie nie pokazano obszaru drgan o energiach ponizej 100 cm™ z uwagi na duze rozpro-
szenia od pompy Ramana, powyzej 1400 cm™ obserwuje sie nieistotne nadtony o bardzo
matej amplitudzie.

4.3 B-karoten —standard w czasowo-rozdzielczych pomiarach ramanowskich

W tym i kolejnych podrozdziatach bedg omawiane widma Ramana standw przejsciowych.
Po upewnieniu sie, ze uktad pozwala mierzy¢ widma Ramana standw stacjonarnych
zgodne z danymi literaturowymi, kolejng czynnoscig byto sprawdzenie, czy to samo doty-
czy czasowo-rozdzielczych widm Ramana. Do tego celu wykorzystano czagsteczke 3-karo-
tenu wystepujgcg w najbardziej stabilnej formie catkowicie-trans (all-trans) pokazanej na
rysunku 4.3.1A.

B-karoten jest przedstawicielem ogdlnej klasy czasteczek zwanych karotenoidami,
ktére sg przedmiotem intensywnych badan fotochemicznych od wielu lat [201]. Kareto-
noidy znajdujg sie w btonach komaérek fotosyntezujgcych (w tzw. antenach fotosyntetycz-
nych) i przekazujg energie wzbudzenia do centrum reakcji fotouktadu za posrednictwem
chlorofilu. Petnig takze role ochronng, przejmujac energie wzbudzenia chlorofili i rozpra-
szajgc jg w postaci ciepta, co chroni czgsteczki chlorofili przed fotooksydacjg [202]. Wydaj-
nos¢ przekazywania energii ze wzbudzonego [3-karotenu do chlorofilu osigga 30% in vivo
w fotouktadzie I, natomiast w roztworze taki przekaz nie zachodzi [203]. Czasteczka [3-
karotenu przechodzi konwersje wewnetrzng ze stanu wzbudzonego do podstawowego,
rozpraszajac energie w postaci ciepta. Poznanie doktadnego procesu redystrybucji energii
po wzbudzeniu jest wazne z punktu widzenia lepszego zrozumienia fotofizyki zachodzacej
w karetonoidach.

Powszechnie akceptowany schemat pozioméw elektronowych dla B-karotenu
przedstawiono na rysunku 4.3.1C [187]. Sktada sig on ze stanu podstawowego So (14y)
oraz dwoch najnizej lezacych stanéw wzbudzonych S; (244) oraz S; (1B;}), Absorpcja do
najnizej lezgcego stanu S; jest zabroniona ze wzgledu na reguty wyboru. Dopiero absorp-
cja w pasmie 400-500 nm (rys. 4.3.1B) przenosi czgsteczki ze stanu podstawowego do
stanu S, z ktérego nastepnie relaksujg do stanu S1 w czasie krdtszym niz 200 fs. W pomia-
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Rysunek 4.3.1 (A) Wzdr strukturalny all-trans [-karotenu. (B) Widmo absorpcji stacjonar-
nej oraz absorpcji przejsciowej ok. 600 fs po wzbudzeniu impulsem 480 nm [-karotenu w
cykloheksanie (C) Schemat poziomdw energetycznych w [-karotenie.

rach absorpcji przejSciowej mozna zidentyfikowac szybko zanikajgce pasmo absorpcji zlo-
kalizowane w podczerwieni (ok. 900-1000 nm), nalezgce do stanu S;, oraz pasmo absorpcji
stanu S1 z wyraznym maksimum 560 nm (rys. 4.3.1B). Przejscie ze stanu S1 do So zachodzi
w czasie okoto 9 ps. Wcigz toczy sie dyskusja, czy pomiedzy stanem S; i S1 nie istnieje
dodatkowy stan ciemny oraz — jesli istnieje — jaka jest jego rola w konwersji S,—S; [201].

B-karoten jest takze jednym z lepiej przebadanych uktadéw za pomoca czasowo-
rozdzielczej spektroskopii Ramana. Najintesywniejsza linia B-karotenu w stanie podstawo-
wym reprezentujgca symetryczne drganie rozciggajace C=C o energii 1524 cm™ w stanie
S; dzieli sie na dwie: ~1530i~1780 cm™ [204][205]. W tym drugim przypadku przesunie-
cie linii az 0 250 cm™ do obszaru rzadko zajmowanego przez inne linie (w tym linie roz-
puszczalnika) pozwala stosunkowo tatwo przesledzic jej ewolucje i tym samym dynamike
relaksacji stanu S;.

W doswiadczeniu opisanym w dalszej czesci podrozdziatu all-trans -karoten (za-
kupiony w ABCR, numer produktu AB139265) byt rozpuszczony w cykloheksanie o czysto-
$ci spektroskopowej przy pomocy ptuczki ultradzwiekowej w zaciemnionych warunkach.
Gestos¢ optyczna uzytego roztworu wynosita 1.2 OD w maksimum absorpc;ji (tj. 480 nm)
z wykorzystaniem kuwety od grubosci 1 mm. Zwigzek krgzyt w kuwecie przyptywowej, do
ktérej doczepiono specjalne wezyki odporne na cykloheksan (Fluran HCA, Ismatec).
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4.3 B-karoten — standard w czasowo-rozdzielczych pomiarach ramanowskich
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Rysunek 4.3.2 (A) Widmo FSR [-karotenu w cykloheksanie przed i 1.5 ps po wzbudzeniu im-
pulsem 486 nm po niewielkiej korekcji linii bazowej z zaznaczonym modem 1794 cm™ wi-
docznym jedynie w stanie wzbudzonym Si1. (B) i (C) Zaleznos¢ amplitudy linii 1794 cm™ od
opdznienia impulsu probkujgcego wzgledem impulsu ramanowskiego (o czasie trwania g =
2.2 ps) oraz energii impulsu ramanowskiego. Wzgledna amplituda oznacza amplitude linii
1794 cm™ podzielong przez amplitude linii 801 cm™ cykloheksanu.

Widma Ramana stanu stacjonarnego oraz przejsciowego 1.5 ps po wzbudzeniu impulsem
486 nm o czasie trwania 25 fs zostaty pokazane na rysunku 4.3.2. Widma zdominowane
sg liniami nalezacymi do rozpuszczalnika. Tylko jedna linia B-karotenu w pozycji 1523 cm™?
w stanie podstawowym nie nakrywa sie z liniami rozpuszczalnika. W widmie przejscio-
wym, zgodnie z oczekiwaniami, pojawia sie nowa linia w pozycji ok. 1794 cm™, nalezaca
do frakcji czgsteczek w stanie Si. Amplituda tej linii, a wiec reprezentacja sygnatu stanu
wzbudzonego, byta dodatkowo przedmiotem badan parametrycznych, w ktérych zmie-
niano opdznienie pomiedzy impulsem prébkujagcym a impulsem ramanowskim (rys.
4.3.2B) oraz energie impulsu ramanowskiego (rys. 4.3.2C). W pierwszym przypadku,
wzglednie najsilniejszy sygnat od stanu wzbudzonego otrzymano, gdy jak najmniejsza
czes¢ impulsu ramanowskiego oddziatywata ze wzbudzonym zwigzkiem przed pojawie-
niem sie impulsu prébkujgcego (impuls probkujacy nieco wyprzeda impuls ramanowski;
At <0-por. rys. 2.2.2 na str. 18). W drugim przypadku zalezno$¢ amplitudy linii 1794 cm™
od energii impulsu ramanowskiego skaluje sie liniowo tylko dla matych energii (do ok.
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4.3 B-karoten — standard w czasowo-rozdzielczych pomiarach ramanowskich
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Rysunek 4.3.3 Ewolucja profilu linii 1794 cm™ po wzbudzeniu obserwowana po stronie
antystokesowskiej z wykorzystaniem impulsu ramanowskiego 800 nm. Ewolucje zareje-
strowano dla dwdch réznych konfiguracji wzglednego opdzZnienia pomiedzy impulsem
probkujgcym a impulsem ramanowskim.

0.5 ). Dalszy wzrost energii powoduje nasycenie, a nawet odwrdcenie sie tendecji wzro-
stu sygnatu przejsciowego wraz z energiag. Oba efekty majg zwigzek z depopulacjg wzbu-
dzonych czgsteczek przez impuls ramanowski zanim dojdzie do tworzenia sie sygnatu FSR.
Konkluzja z tych obserwacji jest taka, by w badaniach standéw przejsciowych impuls préb-
kujacy znajdowat jak najblizej zbocza narastajgcego impulsu ramanowskiego. Jest to ko-
rzystne takze ze wzglegu na lepszg zdolnos¢ spektralng widm. Ponadto zbyt duza energia
impulsu ramanowskiego moze sttumic sygnat pochodzacy ze stanu wzbudzonego.

Na rysunku 4.3.3 przedstawiono ewolucje profilu linii 1794 cm™ dla réznych chwil
po wzbudzeniu. Eksperyment wykonano w dwdch roznych konfiguracjach, réznigcych sie
opdznieniem pomiedzy impulsem prébkujagcym a ramanowskim. W chwili t = 0 linia jest
ujemna, i pozostaje taka przez okoto 200-300 fs po wzbudzeniu, po czym przechodzi w
ksztatt dyspersyjny, nabiera na intesywnosci i zanika zgodnie z czasem Zzycia stanu S;
(~9 ps). Ujemna linia tuz po wzbudzeniu karetonoidu byta obserwowana w dwéch pracach
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4.3 B-karoten — standard w czasowo-rozdzielczych pomiarach ramanowskich
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Rysunek 4.3.4 Kinetyka modu 1794 cm™. (A) Amplituda linii obserowana po stronie antystoke-
sowskiej z wykorzystaniem impulsu ramanowskiego 800 nm. (B) Amplituda linii po stronie stoke-
sowskiej z wykorzystaniem impulsu ramanowskiego 760 nm. (C) Zmiana centralnej pozycji linii
(strona stokesowska, impuls ramanowski 760 nm).

[206][205] i ttumaczona inwersjg obsadzen poziomdw oscylacyjnych w stanie S; po wzbu-
dzeniu impulsem 400 nm. Natomiast w pracach innych autoréw [188][207] wykorzystuja-
cych impulsy 490-530 nm do wzbudzenia -karotenu, ujemny sygnat w pozycji 1794 cm™?
we wczesnych chwilach po wzbudzeniu nie byt obserwowany — by¢é moze na skutek niskiej
rozdzielczosci spektralnej i czasowej uktadu doswiadczalnego. Z wykresu 4.3.3 jasno wy-
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nika, ze ujemny sygnat jest obecny i a jego maksimum przypada na chwile t = 0. Alterna-
tywnym wyjasnieniem dla ujemnego sygnatu moga by¢ tez inne Sciezki proceséw, rozpo-
czynajgce sie ze stanu wzbudzonego [208, s. 33].

Porownujac profile linii pomiedzy obiema konfiguracjami z rysunku 4.3.3, na przy-
ktad w chwili 3 ps po wzbudzeniu, mozemy zauwazyc, ze dla ujemnego opdznienia At linia
1794 cm! jest dodatnio okres$lona z niewielkg asymetrig, natomiast dla opdznienia At =0
ma silny ksztatt dyspersyjny. Dyspersyjny ksztatt linii ramanowskiej w stanie wzbudzonym
byt juz obserwowany w innej czgsteczce (bakteriorodopsynie) badanej technikg FSRS i ttu-
maczony jako proces RINE (z ang. Raman Initiated by Nonlinear Emission) [209]. RINE po-
lega na wytworzeniu koherencji oscylacyjnej w stanie podstawowym w czgsteczce beda-
cej poczatkowo w stanie wzbudzonym. W przypadku -karotenu nie ma rezonansu oscy-
lacyjnego w okolicy 1794 cm™ w stanie podstawowym, dlatego obserwowany ksztatt dys-
persyjny linii nie moze by¢ ttumaczony tym procesem. Co wiecej, w pracy teoretycznej, w
ktorej probowano odtworzyé wyniki doswiadczalne w bakteriorodopsynie, wykazano ze
dyspersyjny charakter linii nie wynika z procesu RINE (formalnie odpowiadajgcy $ciezkom
HL(II1) i HL(IV)), a ze Sciezki IRS(I) i koherencji oscylacyjnej tworzonej na powierzchni stanu
S1[90]. Poniewaz profile z rysunku 4.3.3 byly rejestrowane po stronie antystokesowskiej,
wydaje sie ze takze i tu pochodzenie dyspersyjnego charakteru linii mozna przypisac
Sciezce IRS(l). Jak opisywano w rozdziale 2.3 $ciezka IRS(l) jest czuta na warunek rezonansu
elektronowego i w zwigzku z tym linia spektralna moze zmienia¢ sie od ujemnej do dodat-
niej poprzez ksztat dyspersyjny w zaleznosci od szczegétowej budowu krzywej energii po-
tencjalnej standw elektronowych. Zmiana charakteru linii z mniej do bardziej dyspersyj-
nego w zaleznosci od wzglednego opdznienia pomiedzy impulsem probkujgcym i rama-
nowskim jest efektem podobnym do zmiany szerokosci linii obserwowanych po stronie
stokesowskiej dla sciezki RRS(I) (por. rys. 2.2.2). Nie zmienia to procesu relaksacji oscyla-
cyjnej czasteczki, a moze prowadzi¢ do btednych interpretacji. Przyktadowo, autorzy pracy
[205] zinterpretowali niesymetryczne profile dyspersyjne (dla At = 0) jako ztozenie dwdch
krzywych Lorentza: ujemnej i dodatniej scentrowanych wokét 1770 i 1800 cm™, co mia-
toby odpowiadac sygnatom pochodzacych z oscylacyjnego stanu wzbudzonego i podsta-
wowego na powierzchni stanu S;. Tymczasem sama zmiana parametru At powoduje, ze
wyglad linii istotnie sie zmienia.

Na rysunku 4.3.4 pokazano najwazniejsze kinetyki zwigzane z modem 1794 cm™.
W celu poréwnania z innymi pracami zignorowano punkty z zakresu czasowego do 300 fs,
w ktérym dominuje sygnat ujemny. Najlepsze dopasowanie uzyskano stosujgc model tréj-
stanowy S; 551 3 50 dla zmian amplitudy modu 1794 cm?, gdzie 7, to czas konwers;ji
wewnetrznej S;-S1, a T, czas zycia stanu Si. Kinetyki wyznaczono dla pomiaréw wykony-
wanych po stronie antystokesowskiej (dtugos¢ fali impulsu ramanowskiego 800 nm) i sto-
kesowskiej (impuls ramanowski 760 nm), uzyskujac spdjne wyniki, tj. T; = 604 + 113 fs,
T, = 9.7 £ 0.7 ps (800 nm) oraz t; = 636 £ 90 fs, T, = 10.3 + 1.8 ps (760 nm). Czas T,
bezsprzecznie odpowiada czasowi zycia stanu Si, natomiast czas t; zgadza sie z praca
[207], w ktorej uzyskano czasy charakterystyczne 500 fs i 7.6 ps po dopasowaniu modelu
tréjstanowego, oraz z pracg innych autoréw [205], w ktére]j rézniez odnaleziono sktadnik
zwigzany z narastaniem sygnatu wynoszacy 0.6 ps. Przesuniecie centralnej pozycji linii
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1794 cm zwigzane z chtodzeniem oscylacyjnym byto badane jedynie w pracy [207], a wy-
znaczony tam czas charakterystyczny tego procesu wyniost 470 fs. Z danych uzyskanych w
niniejszej pracy (rys. 4.3.4C) czas chtodzenia oscylacyjnego wynidst 453 + 56 fs. Mierzona
szeroko$¢ modu 1794 cm™ po zrelaksowaniu (>2 ps) wyniosta 30 cm?, natomiast w pracy
[207] 45 cm, a w [205] wyznaczona byta na 120 cm™. Cytowane publikacje [205][207] sg
jedynymi, w ktérych warunki doswiadczalne najlepiej pasowaty do doswiadczenia prze-
prowadzonego na famach tej pracy, i w ktérych wyznaczono ilosciowe dane dotyczace
konwersji wewnetrznej 3-karotenu. Mozna uzna¢, ze zgodnos$¢ danych uzyskanych w do-
Swiadczeniu z wartosciami literaturowymi jest zadowalajaca.

Przedstawione wyniki dotyczyty jedynie drgania C=C 1794 cm™ w stanie wzbudzo-
nym, cho¢ w zarejestrowanych danych kryje sie ewolucja wielu innych modéw nalezgcych
do B-karotenu. Jednak gtéwnym celem tego podrozdziatu byto zbadanie zgodnosci przej-
Sciowych widm Ramana z warto$ciami literaturowymi. Badanie proceséw dynamicznych
w [3-karotenie pozwolito takze krytyczne spojrze¢ na dotychczasowe wyniki i ich interpre-
tacje. W przypadku bardzo szybkich proceséw zawsze pozostaje pytanie, co wtasciwa
oznacza skomplikowana ewolucja linii. Na przyktad przesuniecie badanej linii z ok.
1770 cm™ do 1794 cm™ ttumaczone chtodzeniem oscylacyjnym i wysokg anharmoniczno-
Scig krzywej potencjatu moze by¢ tylko pozorng zmiang czestosci zwigzang z ptynnym
przejsciem linii od ujemnej do dodatniej. Z rysunku 4.3.3 wynika, ze w chwili t = 0 ujemny
profil linii jest symetryczny z centrum na ok. 1789 cm™, czyli rézni sie o jedynie kilka cm™
od wartosci koricowej. Swiadczytoby to o tym, ze albo poprawka zwigzana z
anharmonicznoscig nie jest duza, albo podczas konwersji wewnatrznej S;-S1 obsadzeniu
ulegajg gtéwnie najnizej lezace poziomy oscylacyjne modu 1789 cm™. Ostatnio
przeprowadzony eksperyment z wykorzystaniem impulsu ramanowskiego 560 nm
pokazat, ze czas narastania t; jest krétszy i wynosi ~200 fs, co oznaczato by bezposrednia
konwersje S;-S1 bez stanu posredniczgcego [187]. Dlaczego czas narastania amplitudy
modu 1789 cm™ skrdcit sie z 600 fs do 200 fs w wyniku zmiany impulsu ramanowskiego z
800 na 560 nm? W rozstrzygnieciu tego zagadnienia pomogtoby wyznaczenie kinetyk dla
wielu réznych dtugosci fali impulsu ramanowskiego oraz modelowanie sygnatu FSR. Jak na
razie takich badan nie przeprowadzono.

4.4 Rezonansowe widma Ramana stanu Si perylenu

Perylen (rys. 4.4.1) jest jednym z czesto badanych chromoforéw o wysokiej stabilnosci
chemicznej i fotochemicznej. Jego pasma absorpcji i emisji

moga byc¢ fatwo strojone w wyniku funkcjonalizowania gru-
pami hydrofobowymi, hydrofilowymi, elektronodonorowymi, O O
elektronoakceptorowymi lub innymi [210]. Wspodtczesnie pe-
rylen jest wykorzystywany m. in. w matrycach OLED jako
barwnik odpowiedzialny za barwe niebieskg [211].

Struktura oscylacyjna perylenu byta badana w nad-
dzwiekowych wigzkach molekularnych [212][213] oraz nisko-

temperaturowych matrycach z gazéw szlachetnych [214]. Ba-
dania struktury oscylacyjnej perylenu w roztworach nalezg do

Rysunek 4.4.1 Wzor
strukturalny perylenu
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4.4 Rezonansowe widma Ramana stanu S1 perylenu

Rysunek 4.4.2 Widma absorpcji i fluorescencji stacjonarnej oraz widmo absorpcji przejsciowej
10 ps po wzbudzeniu perylenu w cykloheksanie impulsem 435 nm (wzgledna intensywnos¢ widm
jest dowolna). Liniami pionowymi zaznaczono gtowne pozycje impulséw ramanowskich wykorzy-
stanych w doswiadczeniu. Szary prostokqgt oznacza okno obserwacji drgar z zakresu 0-3000 cm™,
gdy uzywany byt impuls ramanowski o dfugosci fali 650 nm.

rzadkosci. Jedyna praca, w ktérej mierzone byty widma oscylacyjne perylenu w roztworze
stanu Sp i S1 pochodzi z 1988 roku [215]. Z uwagi na wysokag wydajnos¢ kwantowa fluore-
scencencji perylenu, siegajgcg 0.9, autorom pracy nie udato sie zarejestrowac¢ widm przej-
Sciowych Ramana w procesie spontanicznego rozpraszania Ramana. Dlatego zastosowali
technike CARS, ktdra pozwolita im zaobserwowaé mody stanu S; do ok. 1600 cm™. Widma
CARS cechuje dyspersyjny ksztatt linii, z ktorych trzeba zrekonstruowaé rzeczywistg cze-
stos¢ drgan. W tym podrozdziale zaprezentowano kompletne widma Ramana stanu S; od
0 do 3200 cm™ uzyskane z wykorzystaniem techniki FSRS.

W opisanym ponizej eksperymencie perylen byt rozpuszczony w cykloheksanie, a
uzyskany roztwér miat gestosc optyczng ok. 1 OD na dtugosci fali 435 nm (grubos¢ kuwety
przeptywowej 1 mm). Na rysunku 4.4.2 pokazano widma absorpcji oraz fluorescencji sta-
cjonarnej perylenu. Maksimum absorpcji na ok. 435 nm odpowiada przejsciu S1 (1B3,,) <
So (14g). Do wzbudzenia elektronowego wykorzystano impuls 435 nm o czasie trwania
40 fs. Widmo absorpcji przejsciowej stanu S1 (pokazane na rysunku 4.4.2) jest skoncentro-
wane w obszarze 600-800 nm z maksimum na ok. 700 nm, a czas zycia stanu S1 wynosi
6.5 ns [216]. Przejsciowe widma Ramana 10 ps po wzbudzeniu byty rejestrowane z wyko-
rzystaniem impulsu ramanowskiego o dtugosci fali 630, 650, 675, 700 nm (strona stoke-
sowska) oraz 870 nm (strona antystokesowska) w celu jak najlepszego wykorzystania re-
zonansu elektronowego S, < S1 w réznych fragmentach widma.
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4.4 Rezonansowe widma Ramana stanu S1 perylenu

Centralne pozycje linii w widmie Ramana stanu S; perylenu [cm™]

LeClatel Dtugos¢ fali impulsu ramanowskiego (metoda FSRS) CARS
Mod reprezen- [215]
tatywne 630 nm 650 nm 675 nm 700 nm 870 nm
1A, 350 350 350
2A; 426 426
3A; 549 545 (-) 543 (-) 534 (-) 549 (s) 545
4A, 795 [213] silna linia rozpuszczalnika 801 7907
1A+ 3A, 350+549 893 (w, b)
5A; 980 982 978
6A 1096 1086 (-) 1099 (s) 1096 (s) 1095
7Ag 1193 1194 1193 1191
20, + 4A, 423+795 1231 (w) 1230 (w) 1230 (w)
8A 1288 1293 (as,s)  1290(s) = 1288(s) 1298 1287
94, 1371 1370 (w) 1371 (s) 1367 1372
10A, 1390 1390 (w) 1390
13A, 1527 1525 1530 1525 1527 (s)
12A, 1598 1599 (s) 1598 (s) 1598 (s) 1599 1594
8Ag+ 1A, 1288+350 1638 1640
10Ag+ 1A,  1390+350 1740 1737 1735 (w)
SAg+ 4A, 980+795 1769 1766
8Ag+ 3A, 1288+549 1843 1836 1834 1833 (s)
13Ag+ 1A, 15274350 1884 1882 1870
13Ag+2A, | 1527+423 1950
12Ag+ 2A, 1598+423 2020 2022 2020 (w)
13Ag+ 3Ag 1527+549 2068 2076 2077 2077
12A+ 3Ag 1598+549 2143 2143 (s) 2144 (as) 2142 (s)
2 X 6A; 2*1096 2192 (w) 2189 2188 (w)
8Ag+ 1A 1191+1096 2283 (w)
2 x 8Ag+9A; | 2*423+1371 2215
7Ag+ 6Ag 1191+1096 2287 (w)
8A;+6A;  1288+1096
2 x7A, %1191 2385 2388 2387 2385 2381
9A; + 6Ag 1371+1096 2453 2460 2461 2462
2 x 8Ag 2*%1288
12A, + 5A, 1598+980 2577 2577
13A;+ 6A; 153;;;296 2628 2630 2630
12Ag+ 7Ag 1598+1191 2792
16A,
13Ag+ 12A,  1598+1527 3124 3125
2 x 13A, 2*1598 3202 3198

Tabela 4.4.1 Tabela pozycji linii ramanowskich perylenu stanu S; uzyskanych w eksperymencie
oraz poréwnanie z pracq [215] (prawa kolumna). Oznaczenia moddw (lewa kolumna) zostaty
zaczerpniete z pracy [213]. Przypisanie niektérych moddw wczesniej nieobserowanych do mo-
dow teoretycznych moze byc niepewne. Oznaczenia: (s) — linia silna, (w) — staba, (as) — asyme-
tryczna, (b) — szeroka, (-) — ujemna. Doktadnos¢ wyznaczenia pozycji linii +2 cm™, nie uwzglednia
innych systematycznych bteddw metody.
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Rysunek 4.4.3 Rezonansowe widma Ramana stanu S; perylenu w cykloheksanie z wykorzysta-
niem réznych dtugosci fal impulsu ramanowskiego.

Dzieki rezonansowemu wzmocnieniu w praktyce tylko linie nalezgce do stanu Si1 byty ob-
serwowane. Zmiana dtugosci fali impulsu ramanowskiego pozwolita takze na weryfikacje
niektorych stabych linii. W tabeli 4.4.1 zebrano pozycje centralne linii uzyskane w ekspe-
rymencie, a na rysunku 4.4.3 pokazano przyktadowe widma.
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Sposrdd 16-stu przewidzianych teoretycznie moddéw o symetrii Ag [213] udato sie
zaobserwowac niemal wszystkie, takze te wczesniej nieobserwowane w widmach Ramana
(5Ag, 7 Ag, 13A;), a takze sporg liczbe nadtondw oraz przejs¢ kombinacyjnych. taczna liczba
obserwowanych przejs¢ dla stanu S1 wyniosta 33, czyli ponad 3-krotnie wiecej niz w pracy
[215] wykorzystujgcej technike CARS.

Przestrojenie dtugosci fali impulsu ramanowskiego o 25 nm w okolicy pasma ab-
sorpcji przejsciowej Sn < S1 powoduje istotne zmiany we wzglednych intesownosciach
linii ramanowskich (por. rys. 4.4.3). Pasmo absorpcji przejSciowej S, <— S1 sktada sie w
istocie z wielu przejs¢ do wyzej lezgcych standw elektronowych o réznych symetriach
[216]. Linie mogg by¢ dodatnie, dyspersyjne oraz ujemne w zaleznosci od wykorzystanej
dtugosci fali impulsu ramanowskiego, co moze ttumaczyé pewne rdznice w wyznaczeniu
pozycji centralnych linii. Zréznicowany ksztatt linii po stronie stokesowskiej widma swiad-
czy o roli innych $ciezek odpowiedzialnych za powstawanie linii. Podstawowa $ciezka pro-
cesu RRS(1) powinna da¢ zawsze dodatnio okreslone linie po stronie stokesowskiej. Z ana-
lizy teoretycznej z pracy [99] wynika, ze ujemne linie po stronie stokesowskiej mogg by¢
obserwowane w rejonie zdominowanym przez emisje wymuszong. Jest mato prawdopo-
dobne, aby pasmo emisji wymuszonej perylenu siegato powyzej 650 nm. Bez watpienia
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Rysunek 4.4.4 (A) Zmiana amplitudy modu 350 cm™. (B) Oscylacje pozycji centralnej moddéw
350cm™ oraz 549 cm™. (C) Ewolucja widm FSR obejmujgcych 3 mody perylenu: 350, 426, 549 cm™.
W powyzZszym eksperymencie wykorzystano impuls ramanowski o dtugosci fali 700 nm.

120



mozna stwierdzié, ze wszystkie najsilniejsze mody (np. 549 cm™, 1086 cm?), lezgce w re-
jonie ponizej 700 nm (czyli maksimum absorpcji przejsciowej), niezaleznie od wykorzysta-
nej dtugosci fali impulsu ramanowskiego, objawiajg sie jako symetryczne linie ujemne i
pozostajg takie przez caty czas zycia stanu Si. Taka sytuacja nie byta wczesniej obserwo-
wana w zadnej innej czgsteczce badanej metodg FSRS.

Rozdzielczo$é czasowa eksperymentu, wynoszgca ok. 70 fs (zdominowana duzym
niedopasowaniem predkosci grupowych), pozwolita zaobserwowa¢ kilka dynamicznych
efektéw. Cho¢ wzbudzenie impulsem 435 nm odbywato sie bez nadmiaru energii (przej-
Scie 0-0[217]), to krétki czas trwania impulsu powodowat wytworzenie oscylacyjnej paczki
falowej na krzywej energii potencjalnej w stanie wzbudzonym z udziatem catkowicie sy-
metrycznych moddw perylenu o najnizszych energiach: 350, 426, 549 cm™. WyraZzne mo-
dulacje linii, zaréwno w amplitudzie jak i w pozycji centralnej, zaobserwowano dla modu
350 cm™ (rys. 4.4.4A i 4.4.4B). Czesto$¢ modulacji w obu przypadkach odpowiada doktad-
nie czestosci samego modu 350 cm™ z zachowang statg relacjg fazowg pomiedzy nimi,
Wwynoszaca 1t/2, co s$wiadczy o tym, ze modulacje maja to samo zrédto. Dla innych moddéw
takze odnaleziono charakterystyczne czestosci modulacji odpowiadajgce fundamental-
nym drganiom perylenu. Czestosci modulacji byty wyznaczone z widma transformaty Fo-
uriera zmian pozycji centralnej danej linii w czasie. Dla modu 549 cm™ (rys. 4.4.4B) odna-
leziono dwie czestosci modulacji: 350 cm™ oraz 549 cm?, dla modu 426 cm™ jedynie wta-
sng: 426 cmt. Wyzej energetyczne mody takze byty modulowane przez drgania o niskiej
czestosci, na przyktad: mod 1098 cm™ — czestoscig 550 cm™, mod 1288 cm™ — czestoscig
350 cm?i 549 cm, mod 1598 cm™ — czestoscig 425 cm™. Takie modulacje uwaza sie za
efekt sprzezenia anharmonicznego pomiedzy réznymi modami w obrebie krzywej energii
potencjatu. Z ich amplitudy mozna wyznaczy¢ wprost site sprzezenia pomiedzy poszcze-
golnymi modami [85]. Sg to dane sg o wielkim znaczeniu, gdyz dotyczg reaktywnej krzywej
powierzchni potencjatu stanu wzbudzonego i mogg poméc w identyfikacji sciezek proce-
sow zachodzgcych w stanie wzbudzonym. Modulacje linii ramanowskich trwaja kilka piko-
sekund, wiec caty proces w tym czasie powinien by¢ rozpatrywany jako spektroskopia )((5)
— impuls wzbudzajacy nie ograniczna sie tylko do roli wytworzenia populacji w stanie
wzbudzonym, ale takze stuzy do wytworzenia dtugozyjacej koherencji. Dlatego mozna ja
zaliczy¢ do spektroskopii 2D-FSRS [218][85]. Wczesniejsze proby obserwacji anharmonicz-
nosci drgan w rozpuszczalniku w stanie podstawowym zakonczyty sie fiaskiem, gdyz sku-
piaty sie na obserwacji pasm bocznych, zdominowanych sygnatem kaskadowym [100].
Opisane wyzej wyniki (a takze w pracach [85][98], dotyczacych innych czasteczek) sg od-
miennym sposobem obserwacji anharmonicznosci drgan opartym o technike FSRS, pole-
gajacym na wyznaczeniu czestosci modulacji przesuniec spektralnych gtownych linii rama-
nowskich.

Na rysunku 4.4.4C przedstawiono takze serie widm FSR obejmujgcych mody: 350,
426, 549 cm* w pierwszych chwilach po wzbudzeniu. Tylko mod 350 cm™ pojawia sie jako
linia ujemna w chwili t =0, po czym szybko (w przeciggu 50 fs) przechodzi w sygnat dodatni
(por. takze rys. 4.4.4A). Podobne efekty dla modéw o niskiej energii byty obserwowane w
stilbenie [98]. Mozna je wyttumaczy¢ inwersjg obsadzern danego drgania wytworzong
przez impuls wzbudzajacy albo procesem 5-tego rzedu, wynikajagcym z nakrywania sie
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wszystkich trzech impulséw w prébce. Czas trwania ujemnego sygnatu, porownywalny z
rozdzielczoscig czasowg eksperymentu, wskazywatby na ten drugi przypadek. Zebrane
dane nie sg rozstrzygajgce w tej kwestii, a dobrym uzupetnieniem danych bytoby zbadanie
ewolucji ksztattu linii w funkcji nadmiaru energii wzbudzenia.

4.5 Sygnat stanu S1 porficenu

Porfiryny to naturalnie wystepujgce zwigzki makrocykliczne, ktérych gtéwnych motywem
strukturalnym sg cztery pierscienie pirolowe potgczone ze sobg mostkami metylenowymi.
Petnig wazng role w naturalnych procesach takich jak fototosynteza, aktywacja oraz trans-
port tlenu, a takze znajdujg zastosowanie w terapii fotodynamicznej, chemii supramole-
kularnej i ogniwach stonecznych [219]. Badania nad porfirynami zawiodty badaczy do
stworzenia kilku konstytucyjnych izomeréw porfiryn, wéréd ktérych porficen (rys. 4.5.1)
okazat sie najbardziej stabilny [220]. Porficen jest obecnie bardzo aktywnie badany z
uwagi na swoje lepsze od porfiryn wtasnosci fotofizyczne
istotne w terapii fotodynamicznej (wieksza absorpcja w ob-
szarze >600 nm) [221] oraz jako czgsteczka modelowa w ba-
daniach zjawiska podwdjnego wewnatrzczgsteczkowego
przeniesienia atomdéw wodoru [222][223].

Struktura oscylacyjna porficenu w stanie podstawo-
wym byta przedmiotem wielu badan z wykorzystaniem réz-
nych narzedzi spektroskopowych (spontaniczne rozprasza-
nia Ramana, spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni,
oscylacyjnie rozdzielcze widma fluorescencji czasteczek izo-
lowanych), a podsumowanie tych wynikow mozna znalez¢
w pracy [224]. Obserwacja struktury oscylacyjnej stanu S;
zostata dokonana jedynie na podstawie widm wzbudzenia fluorescencji w wigzkach mo-
lekularnych i to w ograniczonym zakresie czestosci (do 650 cm™) [225]. Pierwsze pomiary
przeprowadzone metodg FSRS nie pokazaty istotnych rdznic pomiedzy widmami FSR bez i
z obecnoscig impulsu wzbudzajacego. Dlatego wykorzystano mozliwos$¢ strojenia impulsu
ramanowskiego w celu wyszukania jak najwiekszego wzmocnienia rezonansowego z wy-
sokolezgcymi stanami elektronowymi.

Widmo absorpcji porficenu (rys. 4.5.2) sktada sie z dwdch charakterystycznych
pasm: pasma Q zlokalizowanego w obszarze widzialnym (przejscia do stanéw elektrono-
wych S1 i S) oraz pasma Soreta (S3 i Sa) w zakresie bliskiego ultrafioletu. Do wytworzenia
znaczacej populacji czasteczek porficenu w stanie S; wykorzystano impuls wzbudzajacy o
centralnej dtugosci fali 628 nm i czasie trwania 24 fs. Porficen byt rozpuszczony w dichlo-
rometanie (DCM), a uzyskany roztwoér zamkniety w szklanej kuwecie o grubosci wewnetrz-
nej 1 mm i zamontowany w translatorze kuwet (por. rys. 3.2.6A). Gestos$¢ optyczna proébki
wynosita 1.5.

Na rysunku 4.5.3 pokazano widma stacjonarne porficenu mierzone z wykorzysta-
niem impulsu ramanowskiego o dtugosci fali 410 nm. Jest to nietypowa konfiguracja, gdyz

Rysunek 4.5.1 Porficen w
jednej ze swoich tautome-
rycznych form (trans).
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Rysunek 4.5.2 Stacjonarne oraz przejsciowe widmo absorpcji porficenu w dichlorometanie z
zaznaczonymi pozycjami impulsu ramanowkiego wykorzystanymi w eksperymencie FSRS.

wykorzystuje okno matej absorpcji pomiedzy pasmem Q a pasmem Soreta porficenu.
Widma FSR udato sie zarejestrowac w obu pasmach (stokesowskim i antystokesowskim).
Roéznice we wzglednych amplitudach linii pomiedzy pasmami sg efektem zmiany warunku
rezonansu z sgsiadujgcym pasmem Soreta. Warunek ten dla pasma antystokesowskiego
jest nieco korzystniejszy, co powoduje, ze linie sg tam silniejsze. Udato sie zidentyfikowac
niemal wszystkie linie nalezgce do stanu Sp obserwowane wczesniej w roztworach w pro-
cesie spontanicznego rozpraszania Ramana [224]. Zgodnos$¢ z pracg [224] dla wiekszosci
moddw jest na poziomie nie gorszym niz 2 cm™. Oprécz tego zaobserwowano kilka linii
widocznych szczegdlnie w pasmie antystokesowskim, ktére nie pasujg do znanych moddéw
aktywnych ramanowsko. Przyktadowo: pojawienie sie linii na czestosciach 1088, 1224,
1289 cm™ nie mozna wyttumaczyé nawet prostymi kombinacjami modéw podstawowych
aktywnych ramanowsko, natomiast czestosci te bardzo dobrze pasujg do podstawowych
moddw porficenu o symetrii By (aktywnych w podczerwieni) o numerach porzagdkowych
odpowiednio 14, 17 i 20 [224]. Czasteczka porficenu posiada Srodek inwersji, co oznacza,
ze dziata reguta wykluczania, méwigca o wzajemnym wykluczaniu sie pasm aktywnych w
podczerwieni i w widmach Ramana. Jednak otoczenie czgsteczeki porficenu znajdujgcej w
rozpuszczalniku oraz silne warunki rezonansowe mogg powodowac pewne odstepstwa od
tej reguty. Efekt tamania symetrii czgsteczki byt juz obserwowany w rezonansowych wid-
mach Ramana porfiryny [226]. Innym wyjasnieniem obserwowanych czestosci niepasuja-
cych do znanych aktywnych ramanowsko modéw porficenu w stanie Sop mogg by¢ kohe-
rencje oscylacyjne wytworzone w stanie wzbudzonym.
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4.5 Sygnat stanu S1 porficenu
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Rysunek 4.5.3 Widma stacjonarne FSR porficenu w dichlorometanie (DCM) mierzone z wykorzy-
staniem impulsu ramanowskiego 410 nm po stronie stokesowskiej i antystokesowskiej. Strzaf-
kami zaznaczono mody, ktdre nie pasujg do znanych moddw porficenu o symetrii gerade [226].

Poniewaz energia fotondw impulsu ramanowskiego 410 nm jest wieksza od energii przej-
$cia So-S1, moze dojs¢ do czesciowej absorpcji fotonéw z czota impulsu, a po szybkiej re-
laksacji do wytworzenia dtugozyjgcej populacji w stanie S1.

Widma FSR po wzbudzeniu czesci populacji porficenu do stanu S; zostaty pokazane
na rysunku 4.5.4. Widma przejsciowe pomnozono przez czynnik 1.33 (widmo 500 fs) oraz
1.43 (widmo 10 ps), aby uzglednié czeSciowg absorpcje impulsu ramanowskiego przez stan
S1. Wartosci te wyznaczono wyréwnujac amplitudy linii rozpuszczalnika we wszystkich
widmach. Widma przejsciowe (So+S1) 500 fs i 10 ps po wzbudzeniu sg do siebie podobne i
bardzo niewiele rdéznig sie od widma stanu podstawowego (So). Mozna powiedzie¢, ze jest
to sytuacja odwrotna do tej napotkanej w badaniach perylenu — przejsciowy sygnat Ra-
mana mieszaniny standw Sp i S1 porficenu jest zdominowany sygnatem pochodzgcym od
stanu So. W takiej sytuacji w ogdélnosci trudno bedzie uzyskac ilosciowe informacje na te-
mat struktury oscylacyjnej stanu Si1. W kilku przypadkach z duzym prawdopodobieristwem
mozna méwic¢ o zmianie czestosci niektérych modéw porficenu pomiedzy stanami elek-
tronowymi. Wyrazng linie w pozycji 639 cm™ mozna przypisa¢ modowi 7Ag (warto$é
665 cm™ w stanie podstawowym), co potwierdzajg dane opisane w dalszej czesci podroz-
dziatu. Mod 10A; o liczbie falowej 965 cm™ ulega ostabieniu w wyniku depopulacji stanu
So, natomiast w pozycji 940 cm™ pojawita sie wyrazna linia, prawdopodobnie bedaca tym
samym modem, lecz nalezgcym do stanu Si. Nieistniejgcy w badaniach stanu podstawo-
wego mod o liczbie falowej 1293 cm™ ulega najwiekszemu wzmocnieniu w widmach przej-
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$ciowych. Spadek amplitudy sgsiedniego modu w pozycji 1332 cm™ (stan So) moze suge-
rowac, ze obie linie dotyczg tego samego modu 20Ag, lecz innych standw elektronowych.
Co ciekawe, w widmie stacjonarnym, np. w pozycjach 639 czy 1293 cm™, mozna dostrzec
stabe linie, co sprzyja hipotezie o obecnosci sygnatury stanu S; w widmie FSR takze w przy-
padku braku impulsu wzbudzajgcego. Do podobnej konkluzji doszli autorzy jednej z ostat-
nich prac, w ktdrej udowadniaja, ze w pewnych warunkach widmo Ramana stanu S;
mozna uzyska¢ takze bez wykorzystania impulsu wzbudzajgcego [99]. Prawdopodobne
zmiejszenie czestosci z 1607 do 1597 cm! zachodzi takze dla modu 30 Aq przy przejsciu do
stanu S; (patrz ramka na rys. 4.5.4).

Przejsciowe widma Ramana byty takze mierzone w obszarze 630-750 nm, czyli w
warunkach bliskich rezonansowi S; <— So, oraz z wykorzystaniem impulsu ramanowskiego
o dtugosci fali 840 nm (warunki nierezonansowe). W tym drugim przypadku, podobnie jak
w widmach z impulsem ramanowskim 410 nm, nie otrzymano znaczacej przewagi sygnatu
Ramana stanu S; w stosunku do sygnatu ze stanu So, dlatego te pomiary nie dostarczajg
ilosciowych danych na temat struktury oscylacyjnej stanu wzbudzonego. Podobnie byto z
prerezonansowymi widmami FSR wykorzystujgcymi impuls ramanowski o dtugosci fali
656,671 oraz 690 nm (rys. 4.5.5). Dodatkowa komplikacjg pomiaréw w tym obszarze spek-
tralnym byta obecnos$¢ pasma emisji wymuszonej, ktére powodowato duze znieksztatce-
nie linii (aktywacja sciezek ewolucji wykorzystujgcych przejscie S1 — So). Jest to szczegdl-
nie widoczne w obszarze drgan o niskich czestosciach. Intepretacja danych bez wsparcia
modelowania sygnatu FSR w tym rejonie spektralnym jest bardzo trudna. Z uzyskanych

3.9
1 stan podstawowy — 10 ps po wzbudzeniu
3.5 —— 500 fs po wzbudzeniu * drgania DCM
- >* *
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Rysunek 4.5.4 Widma FSR porficenu w dichlorometanie (DCM) uzyskane z wykorzystaniem
impulsu ramanowskiego 410 nm w pasmie stokesowskim przed i po wzbudzeniu impulsem
628 nm do stanu S;. Strzatkami zaznaczono fragmenty widm przejsciowych istotnie roznigce
sie od widma stanu podstawowego.
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4.5 Sygnat stanu S1 porficenu
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Rysunek 4.5.5 Widma FSR porficenu w dichlorometanie (DCM) z wykorzystaniem impulsu rama-

nowskiego o dtugosciach fali: 656, 671, 690 nm.

Strona 126



4.5 Sygnat stanu S1 porficenu

950 70
1B —— 649 nm
900 60 —— 697 nm
T 850 S 50
= 800 E
5 g 407
Y o -
b 750 § 30
3 700 B ;.
S 650 Alw'H‘rmnmuwmmn-nmm -86 _c.‘g o i WMMWWMMMN
o s T -
rmrmrerrr mOD
600+——T+T 1 T T 1 — T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0 35
czas [fs] czas [fs]
775 775
750 - 35 750
'g‘ 725-. . E, 725
= 7004 =" 700
H(g e . Y—
5 675 0 675
\8 i o
S 650 B Ses0
2 =
© 6254 0 625
] oD
600 +———— " 600
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0 500 1000 1500 2000
czas [fs] czestosé [em™]
04 1.0
1E * 692 nm “1F fwzbudzenie —— 180cm
| —— 660 nm - 628 nm ——336 cm’
0.3 /336 656 nm E l
(10x) °
= 0.2- 641 § 0.5
L 1180 473 S
0.1+ 1 l S
- £
J o]
0.0 N 0.0-
— T T T T T T T ' T T T T T
0 250 500 750 1000 600 650 700 750
czestosé [cm™] dtugo$é fali [nm]

Rysunek 4.5.6 Technika impulsowa w badaniach porficenu w dichlorometanie (A) Bezposrednio
zZmierzona absorcja przejsciowa po wzbudzeniu impulsem 628 nm. (B) Modulacje w absorpcji
przejsciowej na dwdch wybranych dtugosciach fali. (C) Mapa modulacji po odjeciu indywidualnie
dopasowanej linii trendu na kazdej dtugosci fali (w celu lepszego zobrazowania struktury na ma-
pie ukazano tylko dodatnie wartosci). (D) Transformata Fouriera mapy C wykonana niezaleznie
na kazdej dtugosci fali. (E) Transformata Fouriera na wybranych dtugosciach fali. Gwiazdkq ozna-
czono mody dichlorometanu. (F) Zaleznos¢ amplitudy widma Fouriera od dtugosci fali dla modow
180 336 cm™ porficenu.
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4.5 Sygnat stanu S1 porficenu

Rozpraszanie Wartosci z widm fluo-

Technika impulsowa

Mod Ramana rescencji PC w wigz- (PC w roztworze)

porficenu (PC w roztworze) = kach molekularnych
[224] *[ta praca [225] praca [77] ta praca

stan So stan So stan S1 stan S stan S;

145 / - 145 139 - -

DS 181/182 178 179 182 180
bElE T 343/342 340 335 337 336
b 366/367 362 360 368 368
| 5Ac | NE 481 476 - 473
| 6Ac gk 599 601 - :

665 / - 661 643 - 641

Tabela 4.5.1 Poréwnanie wartosci catkowicie symetrycznych moddw porficenu w stanie So i
S1 uzyskanych réznymi technikami. Wartosci podane w cm™. Doktadnosé wyznaczenia w
ostatniej kolumnie +1 cm™. PC — porficen. * - porficen rozpuszczony w acetonie, widma uzy-
skane w procesie spontanicznego rozpraszania Ramana, wartosci wziete z pracy [224].

widm udato sie z dobrg dokfadnoscig wyznaczy¢ czestosci modow 2Ag, 3Ag, 4Ag stanu pod-
stawowego (odpowiednio 182, 342, 367 cm™) oraz zaobserwowaé przejscie kombinacyjne
(1Ag+2Ag) W pozycji 315-320 cm'™.

Krotki impuls wzbudzajacy (24 fs) umozliwit zademonstrowanie techniki impulso-
wej w badaniach porficenu (str. 26). W przeprowadzonym eksperymencie impuls rama-
nowski byt zablokowany, natomiast rejestrowano zmiany absorpcji przejsciowej dla za-
kresu spektralnego 600-950 nm i czasowego 3.47 ps z krokiem czasowych co ok. 2 fs (liczba
punktow czasowych: 1800). Catkowity czas pomiaru wyniost 3 godziny. Zmierzona mapa
absorpcji przejsciowej pokazana jest w panelu A rysunku 4.5.6, natomiast w panelu B
przedstwiono przyktadowe profile modulacji absorpcji na wybranych dtugosciach fal. Dla
kazdej dtugosci fali odjeto linie trendu poprzez dopasowanie modelu jednowyktadnicz-
nego do danych doswiadczalnych. Wynik tej operacji (panel C rysunku 4.5.6) tworzy mape
ukazujgca wysoki stopien spdjnosci paczki falowej powstatej w wyniku oddziatywania
krétkiego impulsu swiatta z czgsteczky. Po wykonaniu tranformaty Fouriera z zastosowa-
niem okna wygtadzania Kaisera-Bessla odzyskano charakterystyczne mody nalezgce do
porficenu oraz dichlorometanu (panel D i E rysunku 4.5.6). Wyznaczone czestosci drgan
dichlorometanu: 286.4 oraz 703.4 cm™ bardzo dobrze sie zgadzajg (z doktadnoscig do
1 cm™) z danymi otrzymanymi w domenie spektralnej (por. Dodatek C). Mozna zatem
uznac, ze kalibracja osi poziomej jest wykonana prawidtowo. Odzyskane czestosci modow
porficenu zamieszczono w tabeli 4.5.1. Podano tam réwniez wartosci uzyskane innymi
technikami. Z ich analizy wynika, ze czestosci modéw porficenu otrzymane z rezonanso-
wego wzbudzenia impulsowego dotyczg stanu S; — to tam dochodzi do wytworzenia spéj-
nej oscylacyjnej paczki falowej. Argumentem przemawiajgcym za tym wnioskiem sg mody
3Agi 7Ag, ktére —jak w wynika z badan w wigzkach molekularnych [225] — zmiejszajg swoj3
czesto$é w stanie S; w stosunku do stanu So 0 odpowiednio 5i 17 cm™. Niemal identyczne
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zmiany mozna zaobserwowa¢ dla porficenu w fazie skondensowanej. Natomiast w przy-
padku pozostatych modoéw (np. 2Ag lub 4A;) tak istotnych réznic nie widaé w obu fazach.

Powyzsze dane pokazujg pewng przewage techniki impulsowej nad FSRS, gdyz ta
pierwsza technika dostarcza pewniejszych informacji na temat czestosci porficenu w sta-
nie wzbudzonym. Dostepna rozdzielczos¢ czasowa uktadu nie pozwolity na poszerzenie
zakresu odzyskiwanych czestosci powyzej 700 cm™. Nalezy jednak przypomnieé, ze przed-
stawiony w tej pracy uktad byt budowany z myslg o technice FSRS, a nie o technice impul-
sowej, dla ktérej wymagania sg nieco inne. Rozszerzenie zdolnosci instrumentalnej stuzg-
cej do rejestrowania petnego zakresu drgan (do 3000 cm™) w technice impulsowej jest
mozliwe w ramach istniejgcego uktadu.

Wyznaczanie czestosci oscylacji czgsteczek z modulacji absorpcji przejsciowej to
technika stosowana juz w latach 80-tych ubiegtego wieku. W niemal wszystkich dotych-
czasowych eksperymentach tego typu swiattem prébkujgcym byt ultrakrétki impuls (np.
wytworzony w uktadzie typu NOPA). Rzadko kiedy rejestrowany sygnat bywat spektralnie
rozdzielony. Pewnym postepem eksperymentalnym, zaprezentowanym na famach tej
pracy (ale takze niedawno w pracy [87]), jest wykorzystanie szerokopasmowego impulsu
biatego Swiatta z czirpem do préobkowania modulacji absorpcji przejsciowe]. Pozwala to na
jednoczesny zapis modulacji na wszystkich dostepnych w impulsie prébkujacym dtugo-
Sciach fal, a — z uwagi na istotng redukcje fluktuacji biatego swiatta — takze na zachowanie
wysokiego stosunku sygnatu do szumu. Takie podejscie umozliwito zaobserwowanie za-
leznosci amplitudy moddw porficenu w funkcji dtugosci fali Swiatta probkujgcego (panele
D, E i F rysunku 4.5.6). W panelu F pokazano profile amplitudy modéw 180 oraz 336 cm™
porficenu w funkcji dtugosci fali, ukazujgce co najmniej 3 punkty weztowe, czyli takie war-
tosci dtugosci fal, przy ktérych dany mod nie pojawia sie w widmie Fouriera. Cho¢ tego
typu obserwacje byty opisywane w literaturze w ostatnich latach [87][227][228][229], nie
doczekaty sie jasnego i ostatecznego wyjasnienia. Sugeruje sie, ze moze by¢ to $lad wzbu-
dzonego pakietu falowego, inny dla odmiennych warunkéw wzbudzenia [228]. Na pewno
dane zmierzone w tym eksperymencie, ale takze uzupetnienie pomiaréw po stronie krét-
kofalowej czy rozszerzenie ich na pozostate mody porficenu, mogg postuzy¢ do testowania
modeli teoretycznych, starajacych sie wyjasni¢ obserwowane zjawisko.

4.6 Czasowo-rozdzielcze widma Ramana czgsteczek biologicznych

Ostatnig grupa czgsteczek badanych w ramach niniejszej pracy stanowig biatka fluore-
scencyjne. Ich historia zaczeta sie od wyizolowania przez Osamu Shimomure, badacza za-
fascynowanego zjawiskiej bioluminescencji, substancji Swiecacej na zielono z hydrome-
duzy Aequorea victoria [230]. Wkrétce zrozumiono, ze za $wiecenie odpowiadzialne jest
pojedyczne biatko — nazywane dzis$ biatkiem zielonej fluorescencji GFP (z ang. Green Fluo-
rescent Protein). W 1992 roku ustalono jego sekwencje aminokwasow [231]. Przetomo-
wym osiggnieciem byto doprowadzenie do ekspresji genu kodujgcego GFP w organizmach
innych niz Aequorea victoria, demonstrujgc jednoczesnie, ze do uzyskania swoich natyw-
nych cech biatko to nie potrzebuje obecnosci zadnych innych kofaktoréw czy biatek opie-
kunczych (chaperondéw) wystepujacych w pierwotnym organizmie [232]. Tak rozpoczeta

129



4.6 Czasowo-rozdzielcze widma Ramana czgsteczek biologicznych

sie era nietoksycznych znacznikéw fluorescencyjnych, ktéra zrewolucjonizowata biologie
molekularng i komorkowa [233].

Metodami inzynierii genetycznej zaczeto modyfikowac oryginalng sekwencje ami-
nokwaséw GFP w celu stworzenia znacznika o pozgdanych cechach spektralnych i biolo-
gicznych. Podstawg do modyfikacji, oprocz GFP, staty sie biatka fluorescencyjne izolowane
z innych organizmow daleko spokrewnionych z Aequorea victoria: koralowcéw, skorupia-
kéw, strunowcéw [236]. To pozwolito na stworzenie petnej gamy biatek emitujgcych swia-
tto na niemal dowolnej dtugosci fali w zakresie widzialnym, a takze nowej klasy fotoprze-
tgczalnych biatek fluorescencyjnych, czyli takich ktérych stan (fluoryzujacy i niefluoryzu-
jacy) moze by¢ kontrolowany w sposéb odwracalny za pomocg swiatta o odpowiedniej
dtugosci fali [237].

Rysunek 4.6.1 (A) Struktura biatka o wzmocnionej zielonej fluorescencji EGFP z uwidocz-
nionym w Srodku chromoforem (B) Widok z gory EGFP. (C) Schemat chromoforu HBDI
(podswietlony na zielono) wraz z fragmentem taricucha polipeptydowego (kolor zielony),
bedgcy oparciem dla chromoforu, oraz sie¢ wigzan wodorowych dla formy anionowej w
GFP [74]. Czerwonym kolorem zaznaczono dodatkowq grupe metylowq, bedgcq efektem
mutacji S65T w EGFP, nieistniejgcq w GFP. Wizualizacje wykonano w programie Visual
Molecular Dynamics [234] na podstawie biatka o sygnaturze 2YOG z Protein Data Bank
[235].

Strona 130



Wszystkie znane biatka fluorescencyjne majg bardzo podobng strukture prze-
strzenng (rys. 4.6.1). Sktadajg sie z 11-stu odcinkéw o drugorzedowej strukturze 3-harmo-
nijki tworzacych barytke, wewnatrz ktérej znajduje sie pojedynczy odcinek a-helikalny. W
srodku barytki z trzech kolejnych aminokwaséw fancucha polipeptydowego powstaje
chromofor w wyniku autokatalitycznej reakcji cyklizacji w obecnosci tlenu [238]. Budowa
chromoforu moze sie nieznacznie rézni¢ pomiedzy réznymi wariantami biatek, natomiast
na cechy spektralne duzy wptyw ma takze otoczenie chromoforu: reszty aminokwasow
pozostatej czesci faricucha oraz czgsteczki wody, fgczgce sie z chromoforem za posrednic-
twem sieci wigzan wodorowych.

Wystepujgce w przyrodzie biatko GFP sktada sie 238 aminokwasow. Z trzech z nich:
Ser65, Tyr66, Gly67 tworzy sie chromofor, ktéry moze byé modelowo przedstawiony jako
4-hydroksybenzyliden-2,3-dimetylo-imidazolinon, w skrécie HBDI (strutura podswietlona
kolorem zielonym na rys. 4.6.1C). Badania pokazaty, ze chromofor w GFP moze istnie¢ w
dwodch formach w zaleznosci od stopnia uprotonowania atomu tlenu fenolu [239]. W wid-
mie absorpcji GFP pojawiajg sie dwa pasma z maksimum o dtugosci fali ok. 400 nm, odpo-
wiadajgce formie neutralnej chromoforu, oraz drugie z maksimum o ok. 475 nm, odpo-
wiadajgce formie anionowej. Forma neutralna chromoforu przewaza nad anionowa, jed-
nak to ta druga odpowiada za wydajng emisje. W zapewnieniu odpowiedniej rownowagi
pomiedzy dwiema formami pomaga faricuch wigzan wodorowych taczacy dwa korce chro-
moforu za posrednictwem taiicuchéw bocznych Glu222, Ser205 oraz czgsteczki wody (rys.
4.6.1C). Po wzbudzeniu formy neutralnej nastepuje reakcja przeniesienia protonu w sta-
nie wzbudzonym, podczas ktdrej proton grupy hydroksylowej Tyr66 przechodzi do Glu222
za posrednictwem wspomianego wczesniej faricucha wigzan wodorowych [239]. Wzbu-
dzona forma anionowa emituje Swiatto z maksimum o dfugosci fali 514 nm i czasem zaniku
ok. 3 ns [240].

Modelowy chromofor HBDI umieszczony w rozpuszczalniku praktycznie nie wyka-
zuje fluorescencji w temperaturze pokojowej, co spowodowane jest szybka dezaktywan-
cje bezpromienistg zachodzgca w skali subpikosekundowej [241]. Dyskretna natura oto-
czenia chromoforu oraz sie¢ wigzan wodorowych spowalnia ten proces, dzieki czemu moz-
liwa jest wydajna relaksacja promienista [237].

Proces przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym w GFP byt badany z wykorzy-
staniem techniki FSRS i opisany w 2009 roku w czasopismie Nature 462, 200 [74]. Jest to
pierwsza i do dzi$ jedna z nielicznych prac badajacych biatka fluorescencyjne technika
FSRS. Warto zwrdci¢ uwage, ze cho¢ podstawowym zrédtem o strukturze biatka sg bada-
nia krystalograficzne, to do uzyskania obrazu zmian strukturalnych w czasie wzbudzonego
chromoforu potrzebne sg techniki czasowo-rozdzielcze, a w tym wypadku FSRS jest ideal-
nym narzedziem. Dzieki rezonansowi elektronowemu w widmie Ramana przewazajg linie
pochodzace gtownie od samego chromoforu, podczas gdy analogiczne widma w podczer-
wieni bytyby catkowicie zdominowane przez absorpcje szkieletu biatka.

W ramach wspotpracy naukowej z grupg prof. Johana Hofkensa z Uniwersytetu w
Leuven udato sie uzyska¢ dwie prdbki biatek fluorescencyjnych, ktore zostaty zmierzone z
wykorzystaniem zbudowanej aparatury. Byty to: biatko o wzmocnionej zielonej fluore-
scencji (EGFP) oraz fotoprzetaczalne biatko Padron.
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4.6.1 EGFP —biatko o wzmocnionej zielonej fluorescencji

Biatko o wzmocnionej zielonej fluorescencji (EGFP) posiada dwie mutacje: S65T i F64L
wzgledem biatka GFP (Aequorea victoria). Zastgpienie seryny treoning w residuum 65,
bezposrednio tworzagcym chromofor, zaburza taricuch wigzan wodorowych pomiedzy
Glu222 i Ser205, przez co grupa karboksylowa Glu222 pozostaje neutralna, a to pomaga
utrzymywac jedynie fluoryzujgcg forme anionowg chromoforu [242][243]. Natomiast zre-
dukowanie zawady sterycznej poprzez zastgpienie fenyloalaniny leucyng w residuum 64
zwieksza wydajnosc¢ zwijania biatka w organizmach zywych w temperaturze 37°. Obie mu-
tacje czynig EGFP niezwykle wydajnym znacznikiem biologicznym.

Badane biatka byty rozpuszczone w roztworze soli fizjologicznej (PBS) o statym pH
7.4. Przed kazdym pomiarem prébka (ok. 5 ml) byta odwirowywana w wiréwce przy pred-
kosci 15000 obrotéw/min przez okoto 20 minut w celu pozbycia sie agregatow rozprasza-
jacych swiatto. Wierzchnia frakcja jednorodnie rozpuszczonego biatka byta umieszczona
w kuwecie przeptywej o grubosci wewnetrznej 1 mm, gdzie za pomocg pompy perystal-
tycznej krgzyta w obiegu zamknietym z predkoscig ok. 6 ml/min. Maksimum absorpcji
EGFP zlokalizowane jest wokdt 485 nm, a gestosc optyczna badanej probki na tej dtugosci
fali wynosita 1.2. Do wzbudzenia EGFP wykorzystano impuls o centralnej dtugosci fali 485
nm i czasie trwania 28 fs. Pomiary widm Ramana przeprowadzono z wykorzystaniem im-
pulsu ramanowskiego o dtugosciach fali 650 oraz 700 nm po stronie antystokesowskiej.
Wyniki przedstawiono na rys. 4.6.2.

Sygnat Ramana pochodzgcy od EGFP w widmach wykorzystujgcych impuls rama-
nowski 650 nm jest okoto dwukrotnie wiekszy niz w przypadku widm 700 nm z uwagi na
blisko$¢ pasma absorpcji chromoforu. Widma 650 nm cechuje z kolei gorsza instrumen-
talna rozdzielczo$¢ spektralna w poréwnaniu z widmami 700 nm. Badania ramanowskie
obejmujgce wiele wariantéw biatek oraz obliczenia teoretyczne modelowego chromoforu
HBDI pozwolity zidentyfikowaé wiekszos¢ obserwowanych linii i przypisa¢ je do chromo-
foru [244]. Cho¢ brakuje w literaturze referencyjnego widma Ramana dla EGFP, to najbar-
dziej zblizony strukturalnie do biatka EGFP jest wariant biatka GFP z pojedynczg mutacja
S65T badany w pracy [245]. Zgodnos¢ pomiedzy widmami z rys. 4.6.2 a widmem pokaza-
nym w pracy [245] (rys. 7C) jest zadowalajgca. Najsilniejsza linia 1541 cm™ (drganie N=C)
jest cecha charakterystyczng formy anionowej chromoforu. Pojawienie sie linii 1561 cm™
Swiadczy o niewielkiej obecnosci biatek z chromoforem wystepujagcym takze w formie
neutralnej!3. Ciekawo$¢ budzi mod 1848 cm™. Zaobserwowano go takze w pracy [245] i to
tylko dla formy anionowej chromoforu w biatku. Badania teoretyczne modelowego chro-
moforu HBDI w rozpuszczalniku nie przewidujg modu o takiej czestosci [244]. Sugeruje sie,
Zze moze byc¢ to nadton pozaptaszczyznowych drgan zginajgcych C-H pierscieni aromatycz-
nych [245]. Zastrzezenia budzi jednak jego relatywnie duza amplituda w poréwnaniu z

13 potwierdza to takze widmo absorpcji badanego biatka (niepokazane w pracy), w ktérym mozna byto za-
obserwowac pasmo w okolicy 400 nm — odpowiedzialne za forme neutralng chromoforu — o amplitudzie
okoto 3-krotnie mniejszej od gtéwnego pasma 485 nm.
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Rysunek 4.6.2 Widma FSR biatka EGFP z wykorzystaniem impulsu ramanowskiego 650 nm oraz
700 nm w stanie stacjonarnym oraz po wzbudzeniu impulsem 485 nm. Widma powstaty z usred-
nienia widm dla wielu réznych wartosci opdZnieniern AT<O (widma stacjonarne) oraz AT>0
(widma przejsciowe). W przypadku widm 650 nm pokazano fragment obejmujgcy mody o naj-
nizszych energiach. W przypadku widm 700 nm pokazano fragment, ktdry uznano za wolny od
linii spektralnych i na jego podstawie wyznaczono szum tta o wartosci 3.4 11OD. Szerokie pasma
oznaczone jako B i D1 to pasma kwarcu topionego, z ktérego zbudowana jest kuweta pomiarowa
(por. rys. 4.2.4).
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modem fundamentalnym ~920 cm™. Wyniki przedstawione w dalszej czesci pracy poka-
zujg, ze mod ten ulega wzmocnieniu po wzbudzeniu elektronowym, a wiec musi on doty-
czy¢ chromoforu lub jego bliskiego otoczenia.

Zmiany spowodowane przeniesieniem czesci populacji czgsteczek do stanu wzbu-
dzonego sg obserwowane w obu widmach i majg podobny charakter. Z pewnoscig kilka
linii mozna przypisa¢ wzbudzonej formie anionowej chromoforu. Sg to: 1582, 1375, 1305,
1265 1003, 824, 605 cm™. Wcigz niewiele jest prac dotyczgcych struktury oscylacyjnej sta-
néw wzbudzonych biatek fluorescencyjnych, a bez wsparcia modelowania molekularnego
stanu wzbudzonego trudno przypisa¢ obserwowane linie konkretnym modom. Z duzg
dozg pewnosci mozna przypisac linie 1305 cm™ o najwiekszej intesywnosci drganiu C-O
fenolu. W czasowo-rozdzielczych widmach Ramana w GFP pokazanych w pracy [74]
mozna zaobserwowac pojawienie sie pasma w okolicy ~1310 cm™ (rys. 1b w [74]) w czasie
charakterystycznym dla odfgczenia sie protonu od grupy hydroksylowej. Wyniki uzyskane
W niniejszej pracy potwierdzajg, ze zwiastuje to pojawienie sie niezrelaksowanej formy
anionowej chromoforu, gdyz jest to najsilniejsza linia nalezgca do tego stanu. W poréw-
naniu z wynikami z pracy [74] widma zmierzone na zbudowanej aparaturze dostarczajg
znacznie wiecej szczegodtodw dotyczacych stanu wzbudzonego, dzieki lepszej rozdzielczosci
spektralnej oraz wiekszemu stosunkowi sygnatu do szumu.

Nieoczekiwanie udato sie takze zaobserwowaé mody o bardzo niskiej czestosci: 54,
70, 92, 102 i nieco wyzej: 212 cm™ (rys. 4.6.2, widmo 650 nm). Do tej pory dolna granica
modow o najnizszych czestosciach obserwowanych w badaniach biatek fluorescencyjnych
koriczyta sie na ok. ~400 cm™ [246]. Uzyskane wartosci zgadzajg sie z obliczeniami DFT
wykonanymi w programie Gaussian 09 dla neutralnego chromoforu HBDI (funkcjonat ko-
relacji: B3LYP, funkcje bazy: 6-31G(d)). Przewidziane teoretycznie mody chromoforu o naj-
nizszych czestos$ciach, zwigzane z ruchem wahadtowym catej ptaszczyzny czasteczki, wy-
noszg kolejno: 46, 52, 78, 100, 112 cm™. Obserwacje wyraznych modéw w widmach Ra-
mana o tak niskich czestosciach w jakielkolwiek substancji w fazie ciektej nalezg do rzad-
kosci, a wedtug najlepszej wiedzy autora, nie byly dotagd obserwowane w Zzadnej cza-
steczce badanej technikg FSRS.

Badania krystalograficzne EGFP pokazaty, ze istniejg dwie konformacje kwasu glu-
taminowego Glu222, znajdujgcego sie w bliskim sgsiedztwie chromoforu [242][243]. Su-
gerowano, ze powinno miec to przetozenie na cechy spektroskopowe czgsteczki. W cza-
sowo-rozdzielczych pomiarach fluorescencji wyznaczono tylko jedng sktadowa zaniku o
czasie charakterystycznym 2.5 ns [243], co oznacza, ze albo taiicuch boczny Glu222 nie
wptywa na stan wzbudzony chromoforu, albo ze w roztworze przybiera on tylko jedng
konformacje. W ramach niniejszej pracy zarejestrowano serie czasowo-rozdzielczych
widm Ramana EGFP w zakresie do 56 ps z krokiem do 12 fs (rozdzielczo$¢ czasowa: 55 fs),
i nie zaobserwowano ewolucji linii spektralnych w widmach przejsciowych, co niezaleznie
potwierdza, ze chromofor nie przechodzi ztozonych zmian strukturalnych zaraz po wzbu-
dzeniu.

Widma z rysunku 4.6.2 postuzyty takze do zademostrowania czutosci aparatury.
Obszar w zakresie 2930-2500 cm™ przyjeto za wolny od linii ramanowskich. Obliczajgc od-
chylenie standardowe wartosci znajdujgcych sie w tym przedziale, wyznaczono szum tta
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na mniej niz 3.4 pnOD. Widmo o takim szumie tfa powstato jako efekt usredniania 80 cza-
sowo-rozdzielczych widm przejsciowych (efektywny czas zbierania sygnatu: ok. 30 minut).

4.6.2 Padron — fotoprzetaczalne biatko zielonej fluorescencji

Biatko o nazwie Padron jest przedstawicielem klasy biatek fluorescencyjnych, ktore mogg
by¢ przetaczane pomiedzy dwoma stanami (fluoryzujgcym i niefluoryzujgcym) w sposéb
odwracalny za pomocg $wiatta o odpowiedniej dtugosci fali. W mikroskopii fotoprzeta-
czalne biatka fluorescencyjne zaczynajg odgrywac istotng role. Pozwalajg m.in. precyzyjnie
$ledzi¢ trajektorie czgsteczek w komadrkach [247] oraz zwiekszy¢ rozdzielczos$¢ obrazu po-
nizej ograniczenia dyfrakcyjnego [248][249]. Zdecydowana wiekszos¢ biatek fotoprzeta-
czalnych zostata stworzona na bazie biatek fluorescencyjnych odnalezionych w koralow-
cach [250]. Wiele z nich powstato jako wariant biatka Dronpa — pierwszego monomerycz-
nego biatka wykazujgcego cechy fotoprzetgczania w sposdb odwracalny [251]. W pracy
[252], w wyniku wielu rund ukierunkowej mutagenezy (mutacje: T59M, V60A, N94H,
1100S, P141R, G155S, V157G, M159Y, F190S, K222N), udato sie uzyskaé biatko o odwrot-
nych cechach fotoprzetaczania niz w biatku Dronpa. Nowopowstate biatko nazwano Pa-
dron®4,

Padron w warunkach zaciemnionych przybiera forme niefluoryzujagcg (stan
ciemny). Widmo absorpcji stanu ciemnego w zakresie widzialnym charakteryzuje sie po-
jedynczym maksimum wokot 504 nm (rys. 4.6.3A). Po naswietleniu formy ciemnej $wia-
ttem o dtugosci fali ok. 504 nm biatko przechodzi w forme fluoryzujgcg — stan jasny — i
pozostaje takie przez dostatecznie dtugi czas (potdwkowy czas relaksacji to 150 minut
[252]). W widmie absorpcji stanu jasnego pojawia sie drugie maksimum na dtugosci fali
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Rysunek 4.6.3 (A) Widmo fluorescencji oraz widma absorpcyjne obu form biatka Padron.
(B) Schemat uktadu pomiarowego (widok z gory) wykorzystujgcy podstawowgq konfigura-
cje FSRS (3 wigzki impulsow) uzupetniony o dodatkowy modut LED naswietlajgcy probke
przez caty czas trwania eksperymentu. Swiatto fluorescencji byto zbierane przez modu-
towy spektrometr Ocean Optics USB 4000 za posrednictwem swiattowodu wielomodo-
wego, ktorego koncowka znajdowata sie w okolicy ok. 10 cm od kuwety.

14 padron to anagram nazwy Dronpa.
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396 nm, a pasmo 505 nm ulega ostabieniu. Absorpcja Swiatta o dtugosci fali ok. 503 nm
przez forme jasng powoduje emisje fluorescencji (z maksimum na ok. 522 nm) z wysoka
wydajnoscig kwantowgq siegajgcg 0.64 [252], natomiast absorpcja Swiatta o dtugosci fali
ok. 396 nm powoduje przejscie ze stanu jasnego z powrotem do stanu ciemnego. Badania
rentgenowskie pokazaty, ze za dwiema formami biatka Padron kryjg sie dwa izomery cis i
trans chromoforu znajdujgcego sie wewnatrz struktury biatka [253]. Izomer cis chromo-
foru odpowiada za stan jasny biatka Padron i jest strukturalnie tozsamy z chromoforem
wystepujgcym w biatku GFP (EGFP) opisanym wczesniej. Z kolei chromofor w konfiguracji
trans — z odwrdconymi pierscieniami na mostku metylenowym — odpowiada za stan
ciemny. Dwa maksima absorpcyjne na dtugosci fali ok. 400 i 500 nm odpowiadajg za forme
neutralng i anionowg chromoforu. Forma trans istnieje gtdwnie ze zdeprotonowang grupa
hydroksylowg pierscienia fenylowego, natomiast forma cis moze istnie¢ zaréwno w po-
staci neutralnej jak i anionowej. W zaleznosci jaki stan formy cis wzbudzamy, moze to pro-
wadzi¢ do emisji fluorescencji (wzbudzenie formy anionowej) lub do reakcji izomeryzacji
cis—trans (wzbudzenie formy neutralnej). Z badan krystalograficznych znane sg doktadne
struktury standéw biatka Padron, ktére sugerujg, ze wraz ze zmiang konformacji chromo-
foru dochodzi do istotnej reorganizacji wigzan wodorowych wewnatrz biatka stabilizujg-
cych obie formy [253]. Wcigz natomiast niewiele wiadomo jak reakcja izomeryzacji, przy-
taczenia i odtgczenia wodoru w istocie przebiega. Aby odpowiedzie¢ na to pytanie po-
trzebne sg badania czasowo-rozdzielcze w skali femtosekundowej. Dotychczas biatko
Padron byto badane z wykorzystaniem femtosekundowej absorpcji przejsciowej przez
dwie niezalezne grupy badawcze [254][255]. Zapronowane modele kinetyczne w wielu
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Rysunek 4.6.4 Zmiany natezenia fluorescencji przed, w trakcie i po eksperymencie rama-
nowskim badajgcym konwersje biatka Padron ze stanu jasnego w stan ciemny. Wigzka
LED naswietlata w sposob ciggly probke przemieszczajgcq sie w kuwecie przeptywowe;.
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szczegotach istotnie sie miedzy sobg rdznia. Jedni autorzy identyfikujg proces izomeryzacji
chromoforu jako zachodzgcy w czasie ponizej 20 ps [255], z kolei drudzy zaprzeczajg ja-
koby wskazany proces odpowiadat za izomeryzacje, motywujgc to bardzo niskg wydajno-
$cig kwantowa tej przemiany [254]. Wyniki badan strukturalnych w skali femtosekundo-
wej zaprezentowane w dalszej czesci podrozdziatu potwierdzajg niskg wydajnosé reakgji
izomeryzacji oraz modele kinetyczne zaproponowane w pracy [254].

Sposdb przygotowania biatka Padron do pomiaru byt identyczny z tym, jaki opisano
w podrozdziale 4.6.1. Badano zaréwno przejscie ze stanu ciemnego do jasnego poprzez
wzbudzenie anionowej formy trans biatka Padron krétkim (30 fs) impulsem Swiatta o dtu-
gosci fali 500 nm oraz transformacje odwrotng, czyli wzbudzenie neutralnej formy cis 40-
femtosekundowym impulsem swiatta o dtugosci fali 395 nm. Widma Ramana rejestro-
wano po stronie antystokesowskiej z wykorzystaniem impulsu ramanowskiego o dtugosci
fali 650 nm lub 675 nm. Aby rozréznic przejsciowy sygnat Ramana pochodzacy od réznych
form biatka, nalezato przygotowac czgsteczki w jednym wybranym stanie (cis lub trans).
W tym celu naswietlano prébke swiattem z diody LED na odpowiedniej dtugosci fali. Do
przygotowania stanu jasnego wykorzystano wielomodowg diode LED o mocy optycznej
150 mW i dtugosci fali 490 nm (Thorlabs M490L3), natomiast stan ciemny uzyskano po-
przez ciggte naswietlanie prébki diodg emitujgcg na dtugosci fali 385 nm (M385L2). Aby
sie upewnic, ze cata probka znalazta sie w stanie jasnym, swiatto fluorescencji emitowane
przez probke byto rejestrowane za pomocg miniaturowego spektrometru Ocean Optics
USB 4000. Schemat konfiguracji pomiarowej pokazano na rysunku 4.6.3B, natomiast ty-
powy obraz zmian swiatta fluorescencji podczas badan nad formg jasng przedstawia rysu-
nek 4.6.4.
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Rysunek 4.6.5 Widma FSR formy ciemnej podstawowego stanu elektronowego biatka Pa-
dron z wykorzystaniem impulsu ramanowskiego o dtugosciach fali 650 nm oraz 675 nm.
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Rysunek 4.6.6 Porownanie roznych form biatka Padron w stanie stacjonarnym. Strzatkami
zaznaczono najbardziej charakterystyczne przesuniecia pozycji linii pomiedzy formg
ciemngq a jasnqg. Forma posrednia to forma uzyskana po 16 godzinach spontanicznej kon-
wersji formy jasnej w forme ciemnq w temperaturze 4° C.

Poczgtkowo cata dostepna préobka (ok. 3 ml) byta naswietlana jedynie diodg LED
do chwili osiggniecia maksimum fluorescencji. Po rozpoczeciu czasowo-rozdzielczego eks-
perymentu FSRS z wykorzystaniem trzech wigzek laserowych, nastepowat spadek nateze-
nia fluorecencji bez punktu rdwnowagi, oznaczajacy ze cze$¢ czasteczek byta tracona na
skutek oddziatywania z krétkami impulsami sSwiatta w tempie ok. 0.05% czgsteczek w
probce na minute. Po zablokowaniu wigzki wzbudzajgcej ustalat sie nowy punkt maksi-
mum fluorescencji o ok. 3% nizszy niz przed pomiarem.

Na rysunku 4.6.5 poréwnano widma FSR tej samej formy biatka Padron, lecz roz-
nigcych sie centralng dtugoscig fali impulsu ramanowskiego. Silne wzmocnienie linii uzy-
skane po zmianie dtugosci fali impulsu ramanowskiego o jedynie 4% sugeruje, ze wiek-
szo$¢ obserwowanych linii, takze lezgcych w rejonie 1700-2850 cm?, nalezy do chromo-
foru. Wartosci pozycji centralnych linii w widmach stacjonarnych oraz przejsciowych ze-
brano w tabeli 4.6.1. Widma Ramana formy jasnej i ciemnej biatka Padron w stanie pod-
stawowym istotnie sie od siebie réznig (rys. 4.6.6). W przypadku konformacji cis pojawia
sie charakterystyczny dublet linii, $wiadczacy o wystepowaniu neutralnej (1559 cm?) i
anionowej (1539 cm) formy chromoforu. Na uwage zastuguje przesuniecie niezidentyfi-
kowanej do tej pory linii lezgcej poza gtéwnym pasmem drgan: z 1860 cm™* do 1835 cm™.
Mod podstawowy 920 cm™ (drganie grup C-H pierscienia fenylowego), ktérego nadton
moze tworzy¢ linie w pozycji ~1840 cm™, pozostaje w praktyce bez zmian w stanie pod-
stawowym w obu formach. Inaczej jest z czestoscig tego modu w stanie wzbudzonym.
Zmiana czesto$ci modu z 919 cm™ do 929 cm™* w stanie wzbudzonym, odpowiednio dla
formy jasnej i ciemnej, powoduje odpowiednig zmiane czestosci nadtonu zgodng z warto-
Sciami obserwowanymi. Zatem ze wzgledu na warunki prerezonansowe widmo stacjonar-
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Pozycje centralne linii w widmach FSR biatka Padron

forma ciemna

stacjonarne  stacjonarne przejSciowe przejsciowe stacjonarne  przejsciowe

R=650nm R=675nm 50 fs 1ps R=675nm 50 fs
2734 2732 2735 2734
2678 2674 2681 2673
2308 2303 2303 2303
1922 1931 1926
1866 1860 1863 1861 1835 1835
1667 1664 1664 1625 1633
1625 1621 1623 1621 1605
1588 1582 1585 1583 1559 1560
1533 1528 1529 1528 1539 1541
1492 1486 1488 1487 1499 1500
1461 1455 1457 1456 1453 1450
1419 1412 1408 1412
1392 1385 1389 1387 1396
1350 1344 1346 1344 1361 1364
1318 1310 1311 1329
1294 1288 1245 1292 1289 1299
1264 1259 1261 1261 1264
1191 1187 1192 1187
1160 1153 1157 1156 1169 1176
1126 1127 1127 1127 1124
1094 1087 1089 1088 1084 1086
1058 1058 1058 1056
1035 1018 1018 1030
1002 997 1002 1002 997
965 959 962 964
925 920 929 929 919 919
893 889 891 891
846 839 841 841 840
825 818 800 817
778 777 777 777
736 736 736
712 717 716 710 718
686 686
664 664 650
635 635 632
604 599 604 602 609 602
581 573 575 576 547
524 528 526 544
447 442 447 447 441
421 424
406 401 401 403 397
334 336 336
289 297
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253 258

244 245

218

191

111 107 111
80

Tabela 4.6.1 Wartosci centralnych pozycji linii (w cm™) obserwowanych w widmach FSR na
réznych etapach eksperymentu. Doktadnos¢ wyznaczenia bezwglednych pozycji centralnych
linii: 2 em™. ,,R” oznacza dtugos¢ centralng impulsu ramanowskiego. Czcionkg pogrubiong
zaznaczno linie o duzej amplitudzie. Wszystkie widma mierzone byty w pasmie antystoke-
sowskim; widma przejsciowe uzyskano stosujgc impuls ramanowski 675 nm.

ne zdradza cechy strukturalne stanu wzbudzonego. Podobng sugestie wysuneli autorzy
pracy [99] w odniesieniu do innej czgsteczki badanej technikg FSRS.

Przejsciowe widma Ramana oraz kinetyki dla wybranych modow formy ciemnej
biatka Padron pokazano na rysunku 4.6.7. W pierwszych chwilach po wzbudzeniu (do ok.
300 fs) widma charakteryzujg sie wzmocniong intensywnoscia z jednoczesnym pojawie-
niem sie wielu nowych linii, szczegdlnie w obszarze niskich czestosci. Sygnat pochodzacy
od stanu wzbudzonego przewaza nad sygnatem pochodzacym od stanu podstawowego,
mimo ze — jak oszacowano — jedynie 5% czgsteczek ulegto wzbudzeniu. Jednoczesnie za-
kres spektralny, w ktorym dokonywany byt pomiar (560-670 nm), to obszar gtéwnie zdo-
minowany przez emisje wymuszong. Wzmocnienie o ponad 1-2 rzedy wielkosci sygnatu
pochodzacego od czgsteczek wzbudzonych jest najpewniej efektem zmian strukturalnych
powodujgcych zwiekszong polaryzowalnosé czasteczki. W pracy [256] zasugerowano, ze
do takiej sytuacji moze doprowadzi¢ wyjscie poza wspdlng ptaszczyzne dwdch pierscieni
aromatycznych tworzacych chromofor, ktére pozostajg komplanarne w stanie podstawo-
wym. Mozna oczekiwa¢, ze wzbudzenie elektronowe chromoforu powoduje zerwanie nie-
ktorych wigzan wodorowych stabilizujgcych chromofor, przez co zyskuje on pewng swo-
bode ruchu wewnatrz biatka. Stagd obserwowana wysoka aktywnos¢ modow o niskiej cze-
stosci, ktdre sg gtéwnie zwigzanie z drganiami catej struktury chromoforu.

Z analizy kinetycznej zaréwno amplitud jak i pozycji centralnych réznych modéw
wynika, ze zmiany obserwowane w czasowo-rozdzielczych widmach Ramana mogg by¢
opisane przez dwie state zaniku wynoszace okoto 200 fs oraz 4 ps (rys. 4.6.7). Na podsta-
wie analizy globalnej pomiaréw absorpcji przejsciowej opisanych w pracy [254] odnale-
ziono dwa czasy charakterystyczne o wartosciach 1.7 ps oraz 4.0 ps, ktére przypisano od-
powiednio konwersji wewnetrznej ze stanu wzbudzonego oraz chtodzeniu oscylacyjnemu.
Jedynie sktadnik o czasie zaniku 4 ps pojawia sie w obu pracach doswiadczalnych, choé
wykorzystujgcych odmienne techniki spektroskopowe (tj. absorpcja przejsciowa oraz cza-
sowo-rozdzielczej spektroskopia Ramana). Proces o czasie trwania ok. 200 fs jest bez wat-
pienia obecny w mierzonych widmach Ramana, co wida¢ bezposrednio po silnym pasmie
o szerokos$ci potéwkowej 100 cm™ pozycji ok. 1240 cm™ (prawdopodobne drganie C-O)
oraz kilku szerokich liniach w rejonie niskich czestosci (patrz takze rys. 4.6.9). Préba doda-
nia trzeciego sktadnika do modelu kinetycznego w celu odnalezienia sktadnika 1.7 ps nie
przyniosta poprawy jakosci dopasowania do danych doswiadczalnych.
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Rysunek 4.6.7 Czasowo-rozdzielcze widma FSR w chwili 50 fs oraz 1000 fs po wzbudzeniu formy
trans biatka Padron impulsem swiatta 500 nm oraz przyktadowe kinetyki linii spektralnych dla
réznych modow. Wszystkie parametry modelu kinetycznego byty swobodne podczas dopasowa-
nia oprécz wartosci funkcji aparaturowej IRF=50 fs.
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Rysunek 4.6.8 Czasowo-rozdzielcze widma FSR w chwili 100 fs oraz 30 ps po wzbudzeniu formy
jasnej biatka Padron impulsem sSwiatta 395 nm oraz kinetyka najsilniejszej linii spektralnej
1560 cm™ wraz z dopasowaniem modelu kinetycznego z trzema sktadnikami (IRF ustalone na

wartosc 150 fs, pozostate 8 parametrow modelu byfo dopasowanych do danych doswiadczal-
nych).
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Przejsciowe widma Ramana po wzbudzeniu neutralnej formy jasnej biatka Padron
oraz przyktadowa kinetyka modu 1560 cm™ zostaty pokazane na rysunku 4.6.8. Tak jak
poprzednio, przez krotkg chwile (300 fs) po wzbudzeniu obecnych jest kilka szerokich
spektralnie linii, ktérych maksima mozna dostrzec w pozycji 336, 1135 oraz 1243 cm™.
Zwiekszenie aktywnosci wybranych modéw mozna wyttumaczy¢ chwilowym oswobodze-
niem ruchu chromoforu wewnatrz biatka na skutek zerwania wigzan wodorowych. Analiza
kinetyczna amplitudy modu 1560 cm™ pozwolita wyznaczy¢ charakterystyczne skale cza-
sowe. W tym wypadku model kinetyczny z trzema sktadnikami o statych zaniku: 200 fs, 1.8
ps oraz 23 ps dawat najlepszg jakos¢ dopasowania. Dwie ostatnie wartosci bardzo dobrze
zgadzaja sie z wynikami analizy globalnej przeprowadzonej dla pomiardéw absorpcji przej-
Sciowej [254]. Pierwszy proces o czasie twania 1.8 ps to reakcja odfgczenia sie wodoru od
fenolu z wytworzeniem stanu przejsciowego, co potwierdzity badania przeprowadzone w
ciezkiej wodzie [254]. Natomiast kolejny etap to utworzenie fluoryzujgcej niezrelaksowa-
nej formy anionowej podobnej do tej, jaka zobserwowano w biatku EGFP po wzbudzeniu.
Widma Ramana dostarczajg przekonywujacych dowododw na to stwierdzenie. Na rysunku
4.6.2 (widmo 700 nm) charakterystyczne linie widoczne po wzbudzeniu chromoforu biatka
EGFP to 1305, 824 oraz 605 cm™. Niemal identyczna trdjka linii: 1299, 817, oraz 602 cm™
dominuje w przejsciowym widmie Ramana 30 ps po wzbudzeniu jasnej formy biatka Pa-
dron (rys. 4.6.8). Jak zauwazono w pracy [254], zmierzone wydajnosci kwantowe izome-
ryzacji z jednej formy do drugiej w biatku Padron sg bardzo mate (z trans do cis: 0.0003 +
0.0001, z cis do trans: 0.02 £ 0.01), dlatego niezwykle trudno jest odnaleZ¢ tg Sciezke re-
akcji w pomiarach czasowo-rozdzielczych. W mierzonych widmach Ramana nie zaobser-
wowano cech strukturalnych stacjonarnej formy jasnej po wzbudzeniu formy ciemnej i
vice versa.

Zmierzone czasowo-rozdzielcze widma Ramana biatka Padron dostarczajg boga-
tych informac;ji strukturalnych o procesach zachodzgcych w krétkiej skali czasu. W przy-
padku formy ciemne] zidentyfikowano 47 linii w widmie przejSciowym w zakresie 80-
2800 cm® (por. tabela 4.6.1). Oprécz zmian w amplitudzie linii podczas ewolucji uktadu,
zmianie ulega takze ich pozycja — cze$¢ w kierunku nizszych energii, inne w kierunku wyz-
szych, jeszcze inne pozostajg bez zmian. Jednak bez wsparcia ze strony modelowania mo-
lekularnego, pozwalajacego pewnie przypisa¢ dane drganie konkretnej linii oraz przewi-
dzie¢ cechy strukturalne stanu wzbudzonego, a takze pomiaréw uzupetniajgcych (np. z
wykorzystaniem ciezkiej wody) préba dalszego tworzenia obrazu zmian strukturalnych w
krotkiej skali czasu pozostanie w sferze spekulacji.

Na zakonczenie warto wspomniec o silnych modulacjach obserwowanych dla mo-
déw o niskiej czestosciach w badaniach nad formg ciemng (rozdzielczos¢ czasowa ekspe-
rymentu wynosita ok. 50 fs). Na rysunku 4.6.9 pokazano, ze dochodzi do niemal catkowi-
tego i periodycznego wygaszania amplitudy moddéw w pierwszych kilkuset femtosekun-
dach od wzbudzenia. Wedtug najlepszej wiedzy autora pracy takie zjawisko nie byto dotad
obserwowane ani opisane w literaturze. Jaki jest mechanizm powstawania takiego sy-
gnatu i czy dotyczy to tylko badanej formy biatka, na to muszg odpowiedzie¢ kolejne ba-
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dania. Mozna tylko spekulowaé, ze moze mieé to zwigzek ze znaczgcym ruchem chromo-
foru wewnatrz biatka, gdyz ostatecznie dochodzi do dramatycznej zmiany konformacji tej
struktury, a co za tym idzie wytworzenia innej sieci wigzan wodorowych [253].
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Rysunek 4.6.9 Modulacje linii (B i C) w rejonie niskich czestosci drgar obserwowane w czasowo-
rozdzielczych widmach Ramana (A) po wzbudzeniu formy ciemnej biatka Padron krétkim impul-
sem sSwiatta 500 nm. Czestos¢ modulacji odpowiada czestosci linii.

4.7 Dynamika czgsteczek rozpuszczonych widziana w liniach rozpuszczalnika

Podczas analizy czasowo-rozdzielczych widm Ramana B-karotenu w cykloheksanie (roz-
dziat 4.3) przypadkowo zauwazono, ze centralna pozycja linii rozpuszczalnika zmienia sie
po wzbudzeniu czasteczek B-karotenu. Co wiecej, charakter tych zmian nosit cechy zaniku
wyktadniczego (rys. 4.7.1B). Gdy usunieto czasteczki B-karotenu z roztworu i powtérzono
eksperyment, linie rozpuszczalnika nie zmieniaty swojej pozycji zgodnie z oczekiwaniami
(poza krétka chwilg nakrywania sie wszystkich trzech impulséw w prébce — rys. 4.7.1C).
Nieznany proces wptywat na linie czgsteczek rozpuszczalnika w wyniku wzbudzenia cza-
steczek fotoaktywnych.

Niemal wszystkie badania spektroskopowe czgsteczek fotochemicznych skupiajg
sie na badaniu zmian zachodzgcych w czgsteczkach, ktére pierwotnie ulegty wzbudzeniu.
Tymczasem mozliwos¢ obserwacji otoczenia czgsteczki fotoaktywnej po wzbudzeniu po-
zwolitaby uzyska¢ dynamiczny obraz oddziatywan pomiedzy czgsteczkami w roztworze,
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np. w trakcie procesu solwatacji. W ostatnim czasie pojawita sie nowa klasa spektroskopii,
ktorej celem jest poszukiwanie sygnatu pochodzacego od rozpuszczalnika po zainicjowa-
niu reakcji w czgsteczkach fotoreaktywnych (substancji rozpuszczonej) [257]. Stosowane
techniki eksperymentalne ograniczyty sie jak na razie do jednokolorowych konfiguracji wy-
korzystujgcych odpowiednie sekwencje krotkich impulséw Swiatta [258][259]. W cza-
sowo-rozdzielczej spektroskopii Ramana takie zmiany nie byty dotad obserwowane. Na
uwage zastuguje jednak praca z grupy Hiro-o Hamaguchi’ego, w ktérej zaobserwowano
wzmocnienie linii rozpuszczalnika w stacjonarnych widmach hiper-Ramana -karotenu w
cykloheksanie, gdy wykorzystywany byt 100-femtosekundowy impuls swiatta o dtugosci
fali 800 nm [260]. Autorzy ttumaczg obserwowany efekt miedzyczgsteczkowym sprzeze-
niem wibronowym pomiedzy stanami elektronowymi 3-karotenu a drganiami czasteczek
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Rysunek 4.7.1 Zmiany pozycji centralnej moddw 1266 cm™ oraz 1444 cm™ cykloheksanu po wzbu-
dzeniu elektronowym [-karotenu (impuls ramanowski 800 nm). (A) Przyktadowe widmo FSR ob-
serwowane po stronie antystokesowskiej z zaznaczonymi modami 1266 cm™ oraz 1444 cm™ cy-
kloheksanu 100 fs po wzbudzeniu fkarotenu. (B) Zmiana pozycji centralnej modu 1444 cm™ w
oknie czasowym do 1 ps po wzbudzeniu wraz z dopasowaniem modelu jednowyktadniczego.
(C) Powtdrzenie eksperymentu z punktu (B) dla czystego rozpuszczalnika. (D) Zmiana pozycji cen-
tralnej modu 1266 cm™ w oknie czasowym do 23 ps po wzbudzeniu wraz z dopasowaniem mo-
delu dwuwyktadniczego.
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rozpuszczalnika [261]. Z uwagi na zastosowane stezenia badanej prébki (~1 mM) wnio-
skuja, ze amplituda linii hiper-ramanowskich czgsteczek cykloheksanu, bedacych w bez-

posrednim sgsiedztwie wzbudzonej czgsteczki B-karotenu, musi ulega¢ wzmocnieniu az o

5 rzedéw wielkosci.

Obserwowany na rys. 4.7.1 efekt zmiany pozycji linii cykloheksanu po wzbudzeniu

-karotenu mogtby potwierdzié¢ wyniki grupy Hamaguchi’ego oraz dostarczy¢ obraz dyna-
miczny tego procesu. Wykonano wiele badan uzupetniajgcych. Jedno z nich wykluczyto
mozliwo$¢ sprzezenia pomiedzy czgsteczkami, co potencjalnie mogto byé wyttumacze-
niem obserwowanych zmian. Technika FSRS ma unikalng mozliwosc¢ rejestrowania zmian
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Rysunek 4.7.2 Wyniki eksperymentu poréwnujgcego zmiany pozycji centralnych linii w pasmie
stokesowskim (S) i antystokesowskim (AS) dla [-karotenu rozpuszczonego w cykloheksanie.
(A) Na wykresie strzatkami zaznaczono kierunek ruchu pozycji centralnej wybranej linii rozpusz-
czalnika (kolor niebieski) oraz substancji rozpuszczonej (kolor czerwony) 10 ps po wzbudzeniu.
(B) Zmiana pozycji centralnej modu 1524 cm™ B-karotenu odczytana w obu pasmach. (C) Réznica
wykreséw pokazanych w (B) podzielona przez 2 oraz dryf pozycji centralnej modu 801 cm™ roz-

puszczalnika.
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linii zaréwno po stronie stokesowskiej, jak i antystokesowskiej widma, a uzyskane wyniki
powinny by¢ ze sobg spdjne. W jednym z eksperymentédw impuls ramanowski byt usta-
wiony na 700 nm, a linie ramanowskie rejestrowano w obu pasmach jednoczesnie (rys.
4.7.2A). Zmiana czestosci modu 1524 cm™ (symetryczne drganie C=C w stanie podstawo-
wym B-karotenu) jest efektem chtodzenia oscylacyjnego tego drgania podczas powrotu
czasteczki do stanu podstawowego. W odpowiadajacych sobie zakresach czasowych
zmiany te powinny wyglada¢ podobnie, niezaleznie od wykorzystanego pasma, co poka-
zuje rysunek 4.7.2B. Oznacza to, ze na skali wyrazonej w dtugosciach fal (gérna skala na
rys. 4.7.2A) kierunki zmian pozycji linii 1524 cm™ sg przeciwstawne, gdy faktyczna czestos¢
drgania ulega zmianie. Linie rozpuszczalnika natomiast zachowujg sie odwrotnie - przesu-
wajg sie w te samg strone na skali wyrazonej w dtugosciach fal, zaréwno po stronie stoke-
sowskiej (>700 nm), jak i antystokesowskiej widma (<700 nm), zatem przeciwnie na osiach
wyrazonych w (bezwglednych) przesunieciach Ramana. Oznacza to, ze za zmiany pozycji
centralnych tych linii nie moze odpowiadac rzeczywista zmiana czestosci drgan czasteczek
rozpuszczalnika. Ten efekt dotyczy takze linii B-karotenu. Rdznice pomiedzy ewolucjg po-
zycji linii widoczne na rysunku 4.7.2B dla drgania 1524 cm™ nie sg przypadkowe. Po wyko-
naniu odejmowania i uwzglednieniu czynnika 2, uzyskany ksztatt przedstawiony na ry-
sunku 4.7.2C zgadza sie bardzo dobrze ze zmianami dla indywidualnej linii rozpuszczalnika
(przyktadowo pokazano linie 801 cm™ cykloheksanu). Wnioskiem ptyngcym z tych obser-
wacji jest to, ze wszystkie linie podlegajg tym samym przesunieciom zawsze w tg sama
strone na osi wyrazonej w dfugosciach fali. Poniewaz linie w widmie FSR sg pochodng im-
pulsu ramanowskiego, nalezy uzna¢, ze to pozycja centralna impulsu ramanowskiego
ulega zmianie.

Najciekawszym elementem obserwowanego zjawiska sg state czasowe uzyskane z
dopasowania modelu dwuwyktadniczego do pozycji linii rozpuszczalnika, wynoszace
T1=135fs oraz 12 =9.5 ps (rys. 4.7.1C). Odpowiadajg one czasom zycia stanéw elektrono-
wych B-karotenu, odpowiednio S, i S1. Wartosci te sa niezmienne — w granicach odchyle-
nia standardowego — niezaleznie od wybranej linii rozpuszczalnika, a nawet uzytego roz-
puszczalnika (eksperyment wykonano takze w n-heksanie). Odzyskiwane z dopasowania
amplitudy poszczegdlnych sktadnikéw A, oraz A, byty rézne (typowo ~0.1-1 cm™), chociaz
ich stosunek zawsze pozostawat na podobnym poziomie i wynosit $Srednio 4, /A, = -0.23.
Zauwazono dodatnig korelacje pomiedzy wielkoscig amplitud a obszarem o wiekszej ab-
sorpcji przejsciowej B-karotenu, w ktérym dana linia sie znajdowata. Te dane sugeruja, ze
mozliwym mechanizmem zmiany centralnej dtugosci fali impulsu ramanowskiego jest
efekt nazywany w literaturze ,,adiabatyczng konwersjg dtugosci fali” [262], po raz pierwszy
zaobserwowany w dynamicznie strojonych rezonatorach [263]. Polega on na przesunieciu
centralnej dtugosci fali impulsu podczas przejscia przez osrodek, w ktérym wspodtczynnik
zatamania ulega zmianie w czasie. W wyniku wzbudzenia krétkim impulsem Swiatfa cza-
steczka B-karotenu przechodzi przez trzy stany elektronowe: Sy, S1i So. Rozsagdnym wydaje
sie by¢ zatozenie, ze efektywne wspotczynniki zatamania osrodka bedg rézne dla tych
trzech stanow elektronowych.

Bezposrednia obserwacja centralnej dtugosci fali impulsu ramanowskiego w funk-
cji opoznienia wzgledem impulsu wzbudzajgcego, potwierdzita, ze taka zmiana nastepuje.
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Nie udato sie jednak zobaczy¢ zanikdéw wyktadniczych, jak na rysunku 4.7.1C, gdyz bez im-
pulsu prébkujacego rozdzielczo$¢ czasowa metody drastycznie spada i zaczyna by¢ poréw-
nywalna z czasem trwania impulsu ramanowskiego. Najszybszy sktadnik t1 o najwieksze;j
amplitudzie zmian, jest ok. 15-razy krétszy niz czas trwania impulsu ramanowskiego. To
sugeruje, ze tylko niewielki fragment impulsu ramanowskiego ulega modyfikacji. Innymi
stowy, ewolucja czagsteczki B-karotenu jest mapowana na przechodzacy przez osrodek im-
puls poprzez zmiane jego czestosci chwilowej. Im wezszy impuls, tym wieksza czutos$é na
zmiany. Po przejsciu przez osrodek struktura impulsu moze by¢ odczytana réznymi meto-
dami charakteryzacji czasowej impulsow (np. tg zaproponowang w podrozdziale 4.2.2).
Taki sposdb pomiaru moze stanowié¢ alternatywng metode pomiaru bardzo szybkich
zmian wspoéfczynnika zatamania réznego rodzaju materiatéw [264].
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5 Podsumowanie

Gtéwnym celem pracy byto skonstruowanie uktadu do femtosekundowej spektroskopii
wymuszonego rozpraszania Ramana (FSRS) oraz zademonstrowanie jego dziatania na
przyktadzie kilku wybranych uktadéw chemicznych i biochemicznych.

FSRS w wersji stacjonarnej polega na pomiarze widm Ramana czasteczek w proce-
sie wymuszonego rozpraszania Ramana z wykorzystaniem trwajgcego kilka pikosekund
waskopasmowego impulsu ramanowskiego oraz szerokopasmowego impulsu prébkuja-
cego. W wyniku przejscia pary impulséw przez jednorodng prébke wybrane sktadowe
spektralne impulsu prébkujgcego ulegajg wzmocnieniu. Dzieje sie to tylko wéwczas, gdy
réznica pomiedzy czestoscig impulsu ramanowskiego a dang czestoscig impulsu probku-
jacego odpowiada rezonansowi oscylacyjnemu osrodka. Spdjny proces wymuszonego roz-
praszania Ramana nosi wiele cech wspdlnych ze spontanicznym rozpraszaniem Ramana —
w obu przypadkach powstajgcy sygnat jest proporcjonalny do czesci urojonej podatnosci
elektrycznej trzeciego rzedu )((3). Dzieki temu widma FSR przypominajg widma Ramana
uzyskane metodami klasycznymi. Kilka aspektow rdzni je jednak miedzy sobg. Przykta-
dowo: w FSRS szerokosc¢ linii spektralnych zalezy od wzglednego opdznienia pomiedzy im-
pulsami; po stronie antystokesowskiej widma FSR powstajg silne ujemne linie o poréwny-
walnej amplitudzie co po stronie stokesowskiej (w warunkach odstrojenia rezonansu), co
nie ma zwigzku z obsadzeniem wyzej lezgcych standw oscylacyjnych, jak w spontanicznym
antystokesowskim rozpraszaniu Ramana. Wymuszony proces rozpraszania Ramana jest
ponadto czuty na strukture impulsu ramanowskiego, a przypadku drgan o dtugim czasie
dekoherencji oscylacyjnej i skomplikowanej strukturze pola tego impulsu silnie wptywa na
obserwowany profil linii.

Chot¢ spektrometry ramanowskie (wykorzystujgce spontaniczny proces rozprasza-
nia Ramana) sg szeroko rozpowszechnione i wydawac by sie mogto, ze stacjonarna tech-
nika FSRS nie wnosi wiele nowego, to trzeba pamietac o jej dwdch zaletach. Po pierwsze
Swiatto rozproszone w FSRS zawarte jest skolimowanej wigzce impulséw prébkujacych,
dzieki temu ta technika bardzo dobrze nadaje sie do badania np. prébek fluoryzujacych.
Do drugie czas zbierania sygnatu Ramana moze by¢ o wiele rzedow wielkosci krétszy niz
w spontanicznym rozpraszaniu przy zachowaniu tego samego stosunku sygnatu do szumu
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[56]. Na rysunku 3.2.8 pokazano sekwencje widm rejestrowanych przez kamere CCD, z
ktorych wynika, ze pojedyncze widmo FSR z dobrze identyfikowalnymi liniami powstaje
jako efekt oddziatywania pojedynczego impulsu laserowego, a ten trwa zaledwie kilka pi-
kosekund. Wysoka moc szczytowa impulsu ramanowskiego pozwala tez stosowac znacz-
nie stabsze moce s$rednie wigzek (w tej pracy byto to typowo ~1 mW).

Krotki czas oddziatywania z czasteczkag ma fundamentalne znaczenie w czasowo-
rozdzielczej wersji FSRS. Dodatkowy femtosekundowy impuls Swiatfa byt wykorzystany to
zainicjowania reakcji poprzez wzbudzenie elektronowe a opisana wyzej para impulséw
(opdzniona w kontrolowany sposdb wzgledem pierwszego) sledzita stan posredni cza-
steczki. Ten schemat impulséw w unikalny sposdb pozwala precyzyjnie kontrolowa¢ mo-
ment inicjacji koherencji oscylacyjnej, wyznaczony przez pojawienie sie impulsu probku-
jacego w osrodku (lub odpowiedniej sktadowej spektralnej tego impulsu w przypadku
Swiatta z czirpem). Dzieki temu udaje sie rozdzieli¢ instrumentalng zdolnos¢ czasowsq i
spektralng metody pomiedzy impuls wzbudzajacy i probkujacy (zdolnos¢ czasowa) a im-
puls ramanowski (zdolnos¢ spektralna).

Cechga wielu uktadéw do spektroskopii femtosekundowej jest ograniczony zakres
strojenia uktadu, wskutek czego to uktad czesto dyktuje, jakie czgsteczki mogg byé na nim
badane. Celem, ktory przyswiecat tej pracy, byto wykonanie uniwersalnego uktadu zdol-
nego do badania przejsciowych standéw oscylacyjnych w niemal dowolnej czgsteczce z
femtosekundowag rozdzielczoscig czasowq. Zamieniajac to na techniczne wymagania dla
uktadu, oznacza to: szerokie strojenie impulséw od bliskiego ultrafioletu do bliskiej pod-
czerwieni, wysoka rozdzielczo$¢ czasowgq i spektralng uktadu, odpowiednio wysoka ener-
gie impulséw, niski szum oraz dostepnos¢ sktadowych spektralnych impulsu prébkujgcego
w obszarach, w ktérych stosowany jest impuls ramanowski. Mozna stwierdzié, ze udato
sie ten cel osiggnad.

Podstawowe strojenie uktadu generujgcego impulsy wzbudzajgce w schemacie
NOPA to 410-1030 nm, a uktadu generujgcego impulsy ramanowskie: 610-985 nm. Wy-
soka energia uzyskanych impulséw (> 1 pJ) pozwala pokry¢ pozostaty zakres strojenia
uktadu dzieki prostemu procesowi generacji Il harmonicznej. Cho¢ parametry impulséw |l
harmonicznej nie byty szczegétowo badane dla catego mozliwego zakresu strojenia, to wy-
znaczono je i zademonstrowano ich przydatnos¢ w dwdch przypadkach. Do badania stanu
S1 porficenu wykorzystano impuls ramanowski o dtugosci fali ok. 410 nm (1.2 uJ, 10 cm™?),
a w badaniach formy jasnej biatka Padron uzyto impulsu wzbudzajacego o dtugosci fali
395 nm (1.5 uJ, ~40fs).

Typowa rozdzielczos¢ czasowa uktadu odzyskiwana z dopasowania modelu kine-
tycznego (réwnanie 4.1.5) do danych doswiadczalnych wynosita od 50 do 70 fs. Najnizsza
zmierzona rozdzielczo$¢ czasowa (wyznaczona metodg OKE) wyniosta ponizej 40 fs w sy-
tuacji braku niedopasowania predkosci grupowej (GVM=0). Gorsza rozdzielczos$¢ czasowa,
w poréwnaniu z czasem trwania impulséw wzbudzajgcych (wynoszgcym typowo 20-30 fs),
pochodzi przede wszystkim z niedopasowania predkosci grupowych, zachodzagcym w ku-
wecie o dtugosci 1 mm pomiedzy impulsem wzbudzajgcym a odpowiednimi sktadowymi
spektralnymi impulsu prébkujgcego. Rownoczesnie zaobserwowano rozmycie czasowe

150



komponentow spektralnych biatego sSwiatta w ognisku (25-30 fs), ktdre moze by¢ zwigzane
z aberracjami toru optycznego prowadzacego wigzke.

Szerokos¢ rejestrowanych linii ramanowskich byta zdominowana czesciej przez na-
turalne procesy, zwigzane ze skoriczonym czasem dekoherencji danego drgania i/lub zycia
stanu wzbudzonego, anizeli przez instrumentalng rozdzielczoscig spektralng. Najmniejszg
szeroko$¢ linii, wynoszaca ok. 5 cm™, zmierzono dla modu 801 cm™ w cykloheksanie z wy-
korzystaniem impulsu ramanowskiego 515 nm (por. rys. 4.2.3F).

Wartos¢ szumu tta mierzona z zablokowanym impulsem ramanowskim wyniosta
11 pOD po 1 minucie usredniania pojedynczych widm FSR, a najmniej 4.4 nOD po 400
sekundach usredniania i byta jedynie ok. 1.5-raza wieksza od granicy wyznaczonej przez
szum Srutowy. W rzeczywistych pomiarach czasowo-rozdzielczych usrednienie widm
rzadko trwato dtuzej niz 1 minute z typowym szumem tta wynoszagcym 10-15 pOD, a tam
gdzie udato sie dodatkowo usredni¢ dane (np. widma dla réznych opdznien) osiggnieto
wartos¢ 3.4 uOD.

Pasmo impulsu préobkujgcego generowanego we fluorku wapnia rozciggato sie od
340 nm do 1030 nm (dtugosci fali impulsdw emitowanych przez laser pompujgcy), a w
zakresie powyzej 1030 nm nie byto badane. Przesuniecie centralnej dtugosci fali emitowa-
nej przez laser pompujacy o 230 nm w stosunku do powszechnie stosowanego lasera
Ti:szafir (800 nm) posrednio przyczynito takze do efektywnego wzmacniania impulséw z
wykorzystaniem Il harmonicznej w procesie NOPA, dzieki czemu uzyskano szerokie stro-
jenie impulséw wzbudzajgcych. Jest to jednoczesnie pierwszy znany autorowi pracy uktad
do femtosekundowej spektroskopii ramanowskiej oparty na laserze iterbowym i jeden z
nielicznych uktadéw do spektroskopii femtosekundowej, w ktorej wykorzystywany jest
ten typ lasera.

W uktadzie zastosowano szereg technik przetwarzania impulséw, wsrdd ktérych
gtéwna role odgrywaty procesy nieliniowej konwersji $wiatta opisane przez )((2) (wzmoc-
nienia parametryczne) i ¥ (nieliniowo$¢ Kerra w procesie generacji biatego $wiatta).
Mozna powiedziec, ze cata praca opiera sie na nieliniowym oddziatywaniu $wiatfa z mate-
rig, gdyz z jednej strony celem byto pozyskanie jak najwiecej informacji zakodowanych w
)((3), mowigcych o procesach zachodzacych w czgsteczkach (spektroskopia Ramana), z
drugiej strony praktyczne wykorzystanie proceséw nieliniowych (efektywne przetwarza-
nie czestosci). Sposréd wielu technik przetwarzania impulséw zastosowano znane i spraw-
dzone metody, takie jak generacja biatego swiatta, czy niewspotliniowe wzmacniacze pa-
rametryczne. Opracowano tez nowe, zwigzane m.in. ze sposobem zawezania widma im-
pulsom poprzez wzmacnianie impulséw z duzym czirpem. Uzytecznos¢ tej metody po-
twierdzono, generujgc wysokiej jakosci strojone impulsy ramanowskie z rekordowg catko-
witg sprawnoscig uktadu wynoszacg 4.5%.

Ponad dwukrotnie obnizono wymagania na energie impulsu pompujgcego w sto-
sunku najefektywniejszych uktadéw opisanych do tej pory w literaturze. Dzieki temu laser
pompujacy wykorzystuje tylko 10% swojej mocy. Zmiana czestosci powtarzania impulsow
z 1 kHz na 10 kHz jest mozliwa pod warunkiem wymiany detektora impulséw prébkuja-
cych na szybszy. Warto jednak podkresli¢, ze juz obecnie zarejestrowanie serii czasowo-
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rozdzielczych widm Ramana przy czestosci powtarzania 1 kHz zajmuje przecietne od 20
minut do godziny.

W rozdziale 4 podniesiono kilka niedyskutowanych w literaturze naukowej kwestii
powigzanych z technikg FSRS, takich jak wewnetrzna kalibracja widm, czy doktadne bada-
nie profilu linii Ramana w funkcji opdznienia pomiedzy impulsem prdobkujgcym a rama-
nowskim. W tym drugim przypadku zauwazono, ze dla drgan o dtugim czasie dekoherencji
centralna pozycja linii zmienia sie wraz z opdznieniem, co jest pochodng struktury synte-
tycznie wytworzonego impulsu ramanowskiego. Taki sposdb pomiaru moze oznaczac
nowa, nieeksploatowang wczesniej metode charakteryzacji skomplikowanych impulséow
pikosekundowych opartg na rezonansowym procesie trzeciego rzedu. Jest to zagadnienie,
ktére z pewnoscig powinno by¢ dalej badane i rozwijane.

Stany przejsciowe badano w trzech uktadach chemicznych i dwéch biochemicz-

nych. Pomiary w [-karotenie — czasteczce bardzo dobrze przebadanej, takze z wykorzy-
staniem spektroskopii FSR — postuzyty gtdwnie do sprawdzenia czy ultraszybkie procesy
mierzone na zbudowanej aparaturze zgadzaja sie z danymi literaturowymi. Odzyskiwane
czasy ewolucji modu 1794 cm™ w stanie S; byly zgodne z pracami, w ktérych wykorzysty-
wano impuls ramanowski o dfugosci fali 800 nm. Jednakze uwage zwraca duza czutosc
uzyskiwanych wynikdw na warunki eksperymentalne. Przyktadowo czas narastania ampli-
tudy linii 1794 cm™ potrafi by¢ 3-krotnie krétszy, gdy widma mierzone sg z wykorzysta-
niem impulsu ramanowskiego 560 nm [187]. Duze obserwowane przesuniecie centralnej
pozycji linii 1794 cm™ moze by¢ efektem ptynnego przejscia linii z ujemnej na dodatnia,
anizeli rzeczywistg zmiang czestosci tego modu. Brak ujemnego sygnatu w niektérych kon-
figuracjach doswiadczalnych jest spowodowany prawdopodobnie niedostateczng roz-
dzielczoscig czasowg i spektralng uktadu [188][207]. To wszystko wskazuje, ze jesteSmy
dopiero na poczatku drogi badania tego skomplikowanego uktadu chemicznego spektro-
skopig FSR. Dynamika stanéw wzbudzonych w karetonoidach wcigz budzi wiele kontro-
wersji —wyglada na to, ze pozostanie ona jeszcze dtugo zywym tematem badan.

Dla perylenu wyznaczono kompletne rezonansowe widma Ramana stanu Si. Do
tego celu wykorzystano kilka dtugosci fal impulsu ramanowskiego, ktére byty zlokalizo-
wane wokot dobrze okreslonego pasma absorpcji przejsciowej z maksimum na dtugosci
fali 700 nm. Dzieki temu odnaleziono niemal wszystkie catkowicie symetryczne mody pe-
rylenu w stanie wzbudzonym oraz sporg liczbe przejs¢ kombinacyjnych i nadtonéw do
3200 cm™. Pomino duzej popularnosci czgsteczki perylenu literatura opisujgca wykorzy-
stanie spektroskopii Ramana w badaniach tego uktadu jest skapa. Powody takiego stanu
rzeczy mogg byé dwa: wysoka wydajnos¢ kwantowa fluorescencji utrudniajgca przepro-
wadzenie analogicznego eksperymentu opartego o spontaniczny proces Ramana oraz dtu-
gosc¢ fali emitowanej przez wspodfczesnie stosowany laser femtosekundowy Ti:szafir. Ana-
logiczny uktad doswiadczalny, co opisany w tej pracy do spektroskopii FSR (lub innej spdj-
nej spektroskopii) lecz bazujgcy na laserze Ti:szafir, miatby duze trudnosci z pomiarem
widm Ramana w obszarze 700-800 nm, w ktérym zlokalizowany jest rezonans S1-Sn pery-
lenu z uwagi na silne modulacje w biatym swietle powstate w procesie nieliniowym. W
czasowo-rozdzielczych widmach FSR perylenu zauwazono ponadto modulacje pozycji cen-
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tralnej oraz amplitudy linii spektralnych z czestoscig innych modéw, bedace najprawdo-
podobniej przejawem sprzezenia anharmonicznego pomiedzy modami podczas ewolucji
paczki falowej wzbudzonej krétkim impulsem swiatta.

Porficen sposréd wszystkich badanych w tej pracy czasteczek dat najstabszy przej-
$ciowy sygnat Ramana, pomimo wykonania pomiaréw w trzech obszarach widmowych.
Cho¢ sygnat Ramana pochodzacy od stanu Si byt obecny we wszystkich mierzonych wid-
mach przejsciowych, tylko w niektérych przypadkach dawat pewne informacje na temat
drgan w stanie wzbudzonym. Nieoczekiwanie okazato sie, Zze pomiary modulacji w absorp-
Cji przejsciowej (bez wykorzystania impulsu ramanowskiego) pozwolity z wysokg dokfad-
noscig wyznaczy¢ czesto$ci moddéw stanu S; do ok. 700 cm™. W zastosowanej technice
impulsowej zademonstrowano jednoczesnie przydatnos¢ szerokopasmowego impulsu
biatego swiatta do prébkowania stanu przejsciowego, dzieki czemu uzyskano wysokiej ja-
kos$ci dane obrazujace zaleznos¢ amplitudy danego modu w widmie Fouriera od dtugosci
fali (rys. 4.5.6F).

Ostatnie dwie badane czgsteczki to biatka fluorescencyjne: EGFP oraz Padron. Po-
mimo ogromne;j liczby atomoéw i mozliwych drgan, widma Ramana sg zdominowane li-
niami nalezgcymi do chromoforu HBDI, znajdujacego sie we wnetrzu biatka. W przypadku
EGFP wyznaczono charakterystyczne mody dla wzbudzonej dtugozyjgcej anionowej formy
chromoforu i nie stwierdzono istotnej ewolucji w widmach przejsciowych. O wiele bogat-
sze informacje zwigzane z ewolucja struktury oscylacyjnej uzyskano w fotoprzetgczalnym
biatku Padron. Niezaleznie potwierdzono, ze gtdbwnym procesem po wzbudzeniu biatka
krotkim impulsem Swiatta jest powrdt do stanu podstawowego w czasie 4 ps w przypadku
formy ciemnej oraz przejscie do fluoryzujgcej anionowej formy cis chromoforu w czasie
24 ps w przypadku formy jasnej. Odkryto nieznany wczesniej proces o czasie trwania ok.
200 fs w obu formach biatka, charakteryzujgcy sie m. in. pojawieniem moddw o niskiej
czestosci nieobserwowanych w stanie podstawowym. Jedng z interpretacji moze by¢
chwilowe oswobodzenie chromoforu z sieci wigzarh wodorowych, pozwalajace na aktyw-
nos¢ modow zwigzanych z drganiami catej struktury chromoforu.

Na tle dotychczasowym badan wykorzystujgcych czasowo-rozdzielczg spektrosko-
pie Ramana w badaniach czateczek biologicznych [74][256], uzyskane widma wyrdzniaja
sie wysokg rozdzielczoscig spektralng (naliczono 47 linii w widmie przejsSciowym formy
ciemnej) oraz wysokim stosunkiem sygnatu do szumu. Biatka fluorescencyjne, a dokfadniej
chromofor sie w nich znajdujgcy, mogg stanowi¢ idealny obiekt badan parametrycznych z
uwagi na dyskretng nature oddziatywan poprzez wigzania wodorowe mozliwe do przewi-
dzenia na podstawie badan rentgenowskich. Jest to sytuacja posrednia pomiedzy cza-
steczky catkowicie izolowang, a czasteczkg znajdujaca sie w rozpuszczalniku. Dzieki inzy-
nierii genetycznej pojedyncze residua znajdujgce sie bliskim sgsiedztwie chromoforu
mogg by¢ zastepowane, a ich wptyw na dynamike reakcji fotochemicznych badany takimi
technikami jak FSRS.

Dobrze przeprowadzone pomiary spektroskopowe to przede wszystko gruntowne
opanowanie narzedzi, w tym wypadku zrédet promieniowania laserowego. Dlatego naj-
wiecej pracy wiozono w budowe ukfadu doswiadczalnego oraz jego staranng charaktery-
zacje. Budowa uktadu od podstaw ma te zalete, ze pozwala zachowaé ciggty wptyw na jego
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parametry i je dalej udoskonalaé. Cho¢ uktfad sktada sie juz z ponad 215 elementdéw op-
tycznych (soczewek, pryzmatéw, zwierciadet, siatek dyfrakcyjnych, filtrow, itp.) to kilka
modyfikacji, niewymagajacych duzego naktadu pracy, uczynitoby by go jeszcze sprawniej-
szym. Sg to m.in.:

e alternatywny sposéb generacji impulsow biatego swiatta, wykorzystujgcy druga
harmoniczng impulsu pompujgcego (515 nm) w celu osiggniecia gtadkich, niezmo-
dulowanych widm impulsu prébkujacego powyzej 900 nm,

e optymalizacja toru prowadzgcego impuls biatego swiatta w celu zwiekszenia cat-
kowitej rozdzielczosci czasowej uktadu,

e skrdcenie grubosci kuwety pomiarowej do 0.2-0.5 mm w celu zwiekszenie rozdziel-
czosci czasowej w obecnosci duzego niedopasowania predkosci grupowych (wzbu-
dzenie w ultrafiolecie — préobkowanie w podczerwieni); jednoczesne pomniejszenie
rozmiaréw wigzek w punkcie przeciecia w celu zwiekszenia sygnatu Ramana.

Na zakonczenie warto zaznaczy¢, ze wszystkie czgsteczki, ktére po uruchomieniu
uktadu zostaty na nim zmierzone i opisane w niniejszej pracy, wykazaty w mniejszym lub
wiekszym stopniu przejsciowy sygnat Ramana, co ostatecznie potwierdza osiggniecie dru-
giego celu pracy, jakim byto stworzenie aparatury uniwersalnej. Celem pracy nie byto na-
tomiast tworzenie kompletnego modelu reakcji chemicznej dla mierzonych czgsteczek, co
nierzadko wymaga wsparcia ze strony obliczen kwantowo-chemicznych i/lub dodatko-
wych pomiarow z udziatem izotopdw. Sama metoda spektroskopowa wymaga takze pew-
nej dozy ostroznosci podczas interpretacji sygnatu przejsciowego. Niebezpieczeristwem,
dotykajgcym prawie kazdg nieliniowa spektroskopie, w tym FSRS, jest naktadanie sie sy-
gnatéw pochodzacych od wielu réznych sciezek ewolucji uktadu. Sygnaty te moga powo-
dowac jednoczesne powstawanie dodatnich, ujemnych lub dyspersyjnych linii na tej sa-
mej czestosci w zmiennych, trudnych do przewidzenia proporcjach. Elementem, ktéry
moze pomadc we wihasciwej interpretacji sygnatu, sa badania parametryczne polegajgce na
systematycznej zmianie dtugosci fali impulsu wzbudzajgcego (poprzez nadmiar energii
wzbudzenia) oraz ramanowskiego (poprzez zmiane warunku wzmocnienia rezonanso-
wego) i obserwacji, jak te zmiany wptywajg na czasowo-rozdzielcze widma Ramana. Takie
badania w FSRS do tej pory nie byty wykonywane. Stworzona w ramach tej pracy apara-
tura, ktora umozliwia przeprowadzenie tego typu eksperymentéw, oraz dotychczas zapre-
zentowane wyniki pozwalajg optymistycznie patrzeé¢ na femtosekundowg spektroskopie
wymuszonego rozpraszania Ramana jako uzyteczne narzedzie w czasowo-rozdzielczych
badaniach strukturalnych w ultrakrotkiej skali czasowej.
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Dodatek A: Uktad do pomiaru czasu trwania impulsow
femtosekundowych

Do pomiaru czasu trwania impulséw femtosekundowych z niewspétliniowego optycznego
wzmacniacza parametrycznego (rozdziat 3.4) wykorzystano skanujacy uktad do autokore-
lacji natezeniowej, ktérego schemat przedstawiono na rysunku Al. Badana wigzka impul-
sow o polaryzacji P dzielona jest na szerokopasmowej ptytce Swiattodzielgcej (BS) o po-
dziale ok. 50:50 i niskiej dyspersji (Layertec 107801). Odbita wigzka przechodzi przez uktad
dwdch zwierciadet ustawionych pod katem 90 stopni zamontowanych na programowal-
nym stoliku przesuwnym (Aerotech Nanopositioner ANT95-L). Nastepnie obie wigzki pa-
dajg réwnolegle na zwierciadto wkleste o ogniskowej 500 mm (M) ustawione pod niewiel-
kim katem wzgledem kierunku padania wigzek. W ognisku znajduje sie krysztat BBO o gru-
bosci 50 um i kacie wyciecia 6=44° na 1-milimetrowym podktadzie kwarcowym. Po spet-
nieniu warunku dopasowania fazowego i nakrywania przestrzennego wigzek powstaje
trzecia wigzka (bedaca sumg dwéch kopii impulséw), ktorej natezenie mierzone przez
wolny detektor wynosi:

AP (7) = fml(t)l(t —1)dt

W powyzszym wzorze I(t) oznacza profil czasowy mierzonego impulsu, a T wielko$¢
opdznienia pomiedzy kopiami impulséw. Wigzka sygnatowa 4@ (1) ogniskowana jest za
pomocg soczewki L (f=100 mm) na potprzewodnikowy detektor GaP (Thorlabs DET25K).
Napiecie mierzone na detektorze rejestruje oscyloskop cyfrowy. Dane sg nastepnie wysy-
tane do komputera PC (via Ethernet) i razem z informacjg o pozycji (wysytang przez dedy-
kowany sterownik stolika) tworzg obraz autokorelacji. Jeden pomiar autokorelacji (100
pkt.) zajmuje 1-2 sekundy.

Minimalny czas trwania impulsu fourierowsko ograniczonego, jaki moze by¢ zmie-
rzony z btedem ponizej 5%, szacowany jest na 12 fs na dtugosci fali 800 nm. To ogranicze-
nie wynika z dyspersji materiatowe]j wigzki, ktéra przechodzi przez ptytke $wiattodzielgcej
(BS) o grubosci 0.5 mm.

fotodioda BBO
GaP 50 um

L —A
M —A

BS : |
. % I stolik
|
|
|

Rysunek A1: Schemat autokorelatora skanujgcego wykorzystanego do charakteryzacji cza-
sowej strojonych impulsow femtosekundowych.
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Dodatek B: Kalibracja spektrometru

Do kalibracji osi poziomej widma rejestrowanego na spektrometrze wykorzystano znane
linie emisyjne rteci i argonu (Zrédto kalibracyjne Ocean Optics HG-1 z wyprowadzeniem
Swiattowodowym). Centralne pozycje linii atomowych wyznaczono z parametréw dopa-
sowania funkcji Gaussa do profilu linii. Odwzorowanie numeru piksela matrycy CDD na
dtugosc fali opisano wielomianem. Najlepszg jakos¢ dopasowania uzyskano stosujgc wie-
lomian 2-go lub 3-go rzedu. Wielomian 3-go rzedu daje niewielka poprawe jakosci dopa-
sowania, dlatego ostatecznie postuzono sie wielomianem 2-go rzedu (tabela B.1). Rdznice
pomiedzy wartosciami wzorcowymi a uzyskanymi z dopasowania wielomianu nie przekra-
czajg 0.01 nm, a $redni btad ksztattuje sie na poziomie 0.003 nm dla siatki 150 rys/mm
oraz 0.0015 nm dla siatki 300 rys/mm (w zakresie bliskiej podczerwieni). Nie oznacza to
wcale tak wysokiej precyzji kalibracji spektrometru. Znacznie wiekszy od podanego btedu
jest btad systematyczny zwigzany z geometrig wprowadzenia Zrédta swiatta do spektro-
metru. Mimo Ze dotozono staran, aby go zminimalizowa¢ (prostopadte ustawienie swia-
ttowodu wzgledem szczeliny spektrometru oraz skanowanie pozycji w celu zmaksymalizo-
wania sygnatu), to wielokrotne powtarzanie tej procedury daje rozrzut o rzad wielkosci
wiekszy niz btad wynikajgca z dopasowania (odchylenie standardowe réwne 0.046 nm dla
siatki 300 rys/mm).

W tabeli B.1 pokazano réwniez charakterystyke okna spektralnego. Dyspersja li-
niowa spektrografu Czerny-Turnera w zakresie widzialnym i bliskiej podczernieni jest w
przyblizenia stata [265]. Pasmo dla réznych ustawien siatki zmienia sie nie wiecej niz o
0.5%, podczas gdy rozdzielczos¢ spektralna urzgdzenie przy tej samej szerokosci szczeliny
zmienia sie 0 7 % (zgodnie z przewidywaniami opisanymi w literaturze [266]). W tabeli B.1
podano maksymalne i minimalne instrumentalne poszerzenie linii wyrazone w cm™, wy-
nikajgce z danej konfiguracji spektrometru, oraz maksymalne zakresy drgan dla pasma
stokesowskiego i antystokesowskiego, jakie mogga by¢ obserwowane przy danym ustawie-
niu spektrometru.
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Dodatek B: Kalibracja spektrometru

Wzorce Rdéznice pomiedzy wartosciami wzorcowymi a uzyskanymi z dopasowa-
- nia wielomianu 2-go rzedu do wartosci zmierzonych
linii atomowych
[267] Siatka 150 rys/mm Siatka 300 rys/mm
365.0158 0.0076
404.6565 -0.0070
407.7837 -0.0086
Rte¢  435.8335 0.0052 0.0000
(Hg)  546.0750 0.0019 0.0099 -0.0001
576.9610 -0.0002 | -0.0022 0.0012 0.0007
579.0670 -0.0021 | -0.0050 -0.0012 -0.0006
696.5431 | -0.0020 | -0.0007 -0.0010
706.7218 | 0.0011 0.0011 0.0016
727.2936 | 0.0024 | -0.0011 0.0008 -0.0006
738.3980 | 0.0013 0.0011 0.0004 0.0001
750.3869 | -0.0002 | -0.0049 -0.0019
763.5106 | 0.0038 0.0029 0.0012
772.4207 | 0.0003 | -0.0017 -0.0033
A 794.8176 | 0.0018 0.0050 0.0030
(rAg:’)” 800.6157 | 0.0087 | 0.0047 0.0018
811.5311 | 0.0044 | -0.0013 0.0008
826.4522 | 0.0026 | -0.0020 -0.0025
842.4648 | 0.0022 | -0.0002 -0.0005
852.1442 | 0.0005 | -0.0055 -0.0008
866.7944 | 0.0069 0.0030 0.0011
912.2967 | 0.0018
922.4499 | -0.0048
erde[';;f]kreS“ 791.36 | 701.46 | 501.36 | 806.80 | 657.08 507.35
Pasmo” [nm] 340.26 339.97 339.24 171.02 170.82 170.45
Sredni btad [nm] 0.0028 0.0023 0.0065 0.0015 0.0010 0.0004
Maksy[mnfr']?y blad | ) 0087 | 0.0055 | 0.0099 | 00033 | 0.0016 0.0007
FWHM srednia 0.53 0.54 0.57 0.26 0.26 0.27
[nm]
1 .
FWHME:; Imin, | e3 91 | 72-18 | 17-43 | 38-53 | 7.5-46 | 7.7-13
Zakres pasma Ra- -3461 -5685 -13195 -1469 -2274 -3979
mana”” [cm™] ..2235 ..3163 ...5680 ..1188 ..1751 ...2835

Tabela B.1. Jakos¢ dopasowania wielomianu oraz cechy charakterystyczne okna spektral-
nego dla roznych zakresow i siatek dyfrakcyjnych. Wartosci podane w nm, chyba Ze zazna-
czono inaczej. Szerokos¢ szczeliny spektrometru 60 um. * — fizyczna szerokos¢ detektora 25.6
mm, " - przy zatozeniu ustawienia pompy Ramana w pozycji Srodkowej zakresu wyrazonego
w nm.
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Dodatek C: Wyznaczenie wtasnych standardow dla wybranych

rozpuszczalnikow

W tabelach C1 i C2 podano wartosci przesunie¢ Ramana dla dwdch rozpuszczalnikéw,
ktére wyznaczono metodg kalibracji bazujgcej na antysymetrycznosci pasm stokesow-
skiego i antystokesowskiego. Metoda zostata opisana w podrozdziale 4.1.2. Wartosci po-
stuzyty do kalibracji widm Ramana roztworow, w ktérych byt wykorzystany dany rozpusz-
czalnik. Tylko wyrazne i silne linie byty brane pod uwage przy dopasowaniu. Podane w
tabelach niepewnosci nie uwzgledniajg btedow systematycznych metody. Polaryzacje im-

pulsu ramanowskiego i prébkujgcego podczas pomiaru byty réwnolegte.

R =
Pasmo S

370.885
402.073
453.778
821.788
867.877
895.361
1008.29
1039.69
1140.22
1303.6
1454.77

650 nm

Pasmo AS

370.483
402.657
454.816
821.326
868.667
895.98
1008.61
1041.49
1140.45
1303.87
1452.56

R =794 nm
Pasmo S Pasmo AS
371.35 371.192
402.682 402.858
454.151 454.341
823.999 824.275
869.965 869.555
896.226 895.775
1009.83 1008.27
1041.05 1040.73
1142.05 1141.45
1166.34 1166.16
1305.41 1304.36
1456.09 1455.75

Wartosci srednie

370.98 £0.18
402.57 £0.36
454.27 +0.46
822.85+0.77
869.02 £ 0.33
895.84 £1.01
1008.75 £ 0.95
1040.74 £1.18
1141.04 £ 0.39
1166.25 £ 0.06
1304.31+£0.19
1454.79 £1.56

Wartosci
zinnych prac
[268]/[269]

- /371

- /401

- /455

823/824

868/870

898/892
1006/1005
1039/1040
1140/1139
1164/ -
1303/1304
1456/1460

Tabela C1. Wartosci przesunie¢ Ramana dla n-heksanu z wykorzystaniem dwoch réznych
dtugosci fali impulsu ramanowskiego (R), S — pasmo stokesowskie, AS — antystokesowskie.

Wszystkie wartosci w ecm™,

pasmo S

285.421
703.401
739.71
1156.83
1423.14

pasmo AS

285.336
703.521
740.90
1156.46
1423.13

Wartosci srednie

285.375 +£0.003
703.461 + 0.007
740.31+0.71

1156.645 + 0.068
1423.135 + 0.0001

Tabela C2. Wartosci przesunie¢ Ramana dla dichlorometanu. R = dtugosc centralna impulsu
ramanowskiego, S — pasmo stokesowskie, AS — antystokesowskie. Wszystkie wartosci

wem™
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Dodatek D: Opis jezyka skryptowego do programowania sekwencji
pomiarowych

Istotng czescig pracy byta aplikacja sterujgca eksperymentem napisana w Srodowisku
LabView (rys. D1). Program wydaje komendy oraz kontroluje biezgce parametry spektro-
grafu, kamery CCD, stolika przesuwnego oraz elektronicznej migawki, blokujgcej tor wigzki
impulséw wzbudzajacych (oznaczenie ,Sh” na schemacie 3.2.1). Mnogos¢ parametréw
eksperymentalnych oraz stosunkowo dtugi czas pomiaru pojedynczej serii pomiarowej,
stworzyto potrzebe napisania jezyka skryptowego, ktéry pozwolitby na zaprogramowanie
dowolnej ilosci sekwencji pomiarowych. Kazda sekwencja rdznitaby sie np. zakresem cza-
sowym, spektralnym, czasem usredniania, itp. Takie podejscie pozwolito na wydajniejsze
przeprowadzenie eksperymentu (takze w nocy) bez ingerencji uzytkownika. Ponizej opi-
sano znaczenie podstawowych komend stworzonego jezyka skryptowego. Podstawowa
komenda pomiarowa wyglada nastepujgco:

llos¢ usrednien widm Ramana na kazdy punkt siatki czasowej: 500

\

Pos[s490 e492 st150] Ave500 Cycle2

/ \

Generuje siatke czasowa rozciggnieta llos¢ serii pomiarowych: 2

pomiedzy pozycjg stolika 492 a 490 mm
z réwnym krokiem co 150 fs

Pozostate przyktady komend:

Inny sposéb generacji siatki czasowej, polegajgcy na po-
dzieleniu odlegtosci 490-492 na 10 réwnych odcinkéw.
Opcjonalny parametr ,,R” permutuje punkty siatki czaso-
wej w sposdb losowy

Pos[s490 e492 n10 R]

PoS{490, 495, 500} Tworzy si'atk.e Czasowaq z d'ysl'<retnych wartosci pozycji sto-
lika wymienionych w nawiasie {}

Shutter open Otwiera tor wigzki impulséw wzbudzajgcych
Shutter close Zamyka tor wigzki impulséw wzbudzajacych

Przesuwa centralna pozycje okna spektrometru na dtu-

S t ‘t W 721 Z 1 rid
pectrometer Wav gosc fali rowng 721 nm
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Dodatek D: Opis jezyka skryptowego do programowania sekwencji pomiarowych

uruchamia sekwencje komend wytgczajgcych moduty la-
LASER OFF sera zgodnie z zaleceniami producenta (wykonanie proce-
dury zajmuje okoto 2 minut)

Istnieje mozliwosc¢ tatwej rozbudowy sktadni jezyka o dodatkowe funkcje kontrolujgce po-
zostate parametry eksperymentu. Program jest przechowywany na komputerze w Cen-
trum Laserowym IChF PAN.

Rysunek D1 Aplikacja sterujgca pomiarem. W polu ,Measurement sequence” podaje sie se-
kwencje komend stworzonego jezyka skryptowego.
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Dodatek E: Wybrane zdjecia uktadu doswiadczalnego

4a

(Na gdrze) Zdjecie uktadu doswiadczalnego z zaznaczong pozycjg gtdwnych poduktadow:

1.

A wN

© NSO W

Gtowica lasera pompujgcego

Uktad stabilizacji kierunku wigzki

Zrédto przestrajalnych ultrakrétkich impulséw wzbudzajgcych

Szerokopasmowe Zzrodto impulséw probkujgcych z wydzielonym torem wyrdwnawczym
(4a) oraz miejscem generacji biatego swiatta (4b)

Zrédfto strojonych wgskopasmowych impulséw ramanowskich

Gtéwna linia opdzniajgca (programowalny stolik przesuwny)

Pozycja probki (miejsce tgczenie sie wszystkich trzech wigzek)

Spektrograf z kamerg CCD
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Dodatek E: Wybrane zdjecia uktadu doswiadczalnego

(Po prawej) Biatko
zielonej fluorescencji
Padron podczas po-
miaru w stanie ja-
snym. W tym ekspe-
rymencie probka
byta naswietlana
czterema réznymi
wigzkami: ciggtym
Swiattem LED

(490 nm), impulsem
wzbudzajgcym (395
nm), ramanowskim
(675 nm) oraz szero-
kopasmowym impul-
sem probkujgcym.

Strona 162

(Po lewej) Siatka dyfrakcyjna w uktadzie do gene-
racji strojonych impulséw ramanowskich (zazna-
czona na schemacie 3.5.2 jako GR3) stuzy do se-
lekcji fragmentu biatego swiatta w uktadzie rozcig-
gajgcym impulsy. Siatka zamontowana jest na
specjalnym uchwycie o 4 stopniach swobody po-
zwalajgcym na precyzyjne pokrycie osi obrotu z
miejscem padania wiqzki na siatke.
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Dodatek E: Wybrane zdjecia uktadu doswiadczalnego

Zdjecie uktadu doswiadczalnego podczas pomiarow

Strona 163

http://rcin.org.pl



Dodatek E: Wybrane zdjecia uktadu doswiadczalnego
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