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7THQ

ACN

AGGS
AGS

AGSe

BBO

C337

CPA

CPLD

CPU

DAS

DFG

7-hydroksychinolina.
acetonitryl CH3CN - silnie polarny rozpuszczalnik.

ang. analog-digital converter — element elektroniczny, przetwornik analo-
gowo-cyfrowy.

AgGaGeS, — krysztal nieliniowy stosowany w podczerwieni.
AgGaSs — krysztal nieliniowy stosowany w podczerwieni.
AgGaSeg — krysztal nieliniowy stosowany w podczerwieni.
anilina — rozpuszczalnik, donor elektronéw.

ang. B-barium borate, f-BaB20Oy, beta-boran baru — krysztal nieliniowy po-
wszechnie stosowany do przetwarzania swiatta w procesach nieliniowych.

kumaryna 337 — fluorescencyjny barwnik laserowy (rys. 4.4).

ang. chirped pulse amplification — wzmacnianie impulséw ze §wiergotem
(nazywanym rowniez czirpem, ang. chirp); technika pozwalajaca na wzmac-
nianie krotkich impulséw o duzych energiach polegajaca na rozciagnieciu
ich w czasie przed wzmocnieniem a nastepnie ponownej kompres;ji.

ang. complex programmable logic device — zintegrowany programowalny
uktad elektroniczny, prostsza wersja uktadu FPGA.

ang. chirped-pulse upconversion — metoda przetwarzania impulséw pod-
czerwonych do obszaru widzialnego za pomoca procesu sumowania czesto-
$ci z rozciagnietym impulsem posiadajacym chirp (§wiergot).

ang. decay associated spectrum — widmo skojarzone z procesem fotoche-
micznym pierwszego rzedu (zanikajace wykltadniczo); widma odzyskiwane
sa za pomocg algorytmu analizy globalnej.

ang. difference frequency generation, generacja réznicy czestosci — pro-
ces nieliniowy w ktéorym oddzialywanie dwéoch wiazek swiatla o duzym
natezeniu wewnatrz krysztalu nieliniowego powoduje powstanie trzeciej
o czestosci, ktora jest réznica czestosci oddziatujacych wiazek.
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DFT

DMAN
DSP

ESIPT

FPGA

FROG

FSRS

FTIR

GDD

GVD

H2MQC
H4MQC
HGS
HQC

LVDS

MCT

ang. density functional theory, teoria funkcjonalu gestosci — szereg kwan-
towo-chemicznych metod obliczeniowych bazujacych na zalozeniu, ze war-
tosci obserwabli ukladu kwantowego wynikaja z gestosci elektronowe;j
w ukladzie.

N,N-dimetyloanilina — rozpuszczalnik, donor elektronéw.
ang. digital signal processor — cyfrowy procesor sygnalowy.

ang. excited-state intramolecular proton transfer — wewnatrzczasteczkowe
przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym, zjawisko fotochemiczne.

ang. field-programmable gate array — zintegrowany, programowalny ukltad
elektroniczny pozwalajacy na implementacje cyfrowego obwodu elektro-
nicznego z uzyciem jezyka opisu sprzetu takiego, jak VHDL lub Verilog.

ang. frequency-resolved optical gating — metoda pomiaru pola elektrycznego
ultrakrétkich impulséw §wiatla polegajaca na pomiarze widmowo rozdzie-
lonej autokorelacji, a nastepnie odtwarzaniu ksztaltu pola algorytmami
iteracyjnymi.

ang. femtosecond time-resolved stimulated Raman scattering, femtosekun-
dowe, czasoworozdzielcze stymulowanege rozpraszanie Ramana — technika
spektroskopii czasoworozdzielczej polegajaca na pomiarze ewolucji widm
Ramana stanéw przejSciowych.

ang. fourier transform infrared — czula technika pomiaru widm absorpcji
stacjonarnej w podczerwieni.

ang. group delay dispersion, dyspersja op6znienia grupowego.

ang. group velocity dispersion, dyspersja predkos$ci grupowej — réwna
dyspersji opéznienia grupowego na jednostke dlugosci.

7-hydroksy-2-metylochinolino-8-karbaldehyd.
7-hydroksy-4-metylochinolino-8-karbaldehyd.

HgGagSy — krysztal nieliniowy stosowany w podczerwieni.
7-hydroksy-chinolino-8-karbaldehyd.

ang. low-voltage differential signaling — standard fizycznej warstwy ko-
munikacji cyfrowej pozwalajacy na przesylanie danych z duza szybkoScia;
wykorzystywany przez interfejsy takie, jak: DVI, HDMI, FireWire.

N-metyloanilina — rozpuszczalnik (rys. [4.4), donor elektronéw.

ang. mercury cadmium telluride, HgCdTe, tellurek kadmowo-rteciowy —
potprzewodnikowy stop, w ktorym przerwa energetyczna zalezy od wza-
jemnego stosunku ilo$ci atoméw rteci i kadmu; stosowany w detektorach
podczerwieni.
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OPA

RWA

SFG

SHG

SoC

SPI

SPIDER

SPM

TCSPC

TICT

TRIR

ang. optical parametric amplifier, wzmacniacz parametryczny — urzadzenie
wykorzystujace krysztal nieliniowy do wzmacniania Swiatla w procesie
parametrycznym.

ang. random access memory — pamie¢ dostepu swobodnego.

ang. rotating wave approximation — przyblizenie stosowane w teorii od-
dzialywania Swiatla z materia polegajace na pominieciu w wyrazeniach
podcatkowych szybko oscylujacych czlonow.

ang. sum frequency generation, generacja sumy czestoSci — proces nieli-
niowy w ktérym oddzialywanie dwéch wiazek §wiatlta wewnatrz krysztatu
nieliniowego powoduje powstanie trzeciej o czestosci, ktéra jest sumag
czestosci oddzialujacych wiazek.

ang. second harmonic generation, generacja drugiej harmonicznej — proces
nieliniowy w ktérym propagacja wiazki swiatla o duzym natezeniu we-
wnatrz krysztatu nieliniowego powoduje generowanie swiatla o dwukrotnie
wiekszej czestosci oscylacji pola.

ang. system on a chip — rodzaj ukladu scalonego, w ktérym zintegrowane sa
wszystkie lub wiekszos¢ elementéw funkcjonalnych docelowego urzadzenia
(rdzen mikroprocesora, procesor sygnalowy, peryferia, pamieé, czesto tez
uktady analogowe).

ang. serial peripherial interface — standard synchronicznej transmisji
szeregowej powszechny w urzadzeniach elektronicznych jako magistrala
komunikacji pomiedzy poduktadami.

ang. spectral phase interferometry for direct electric-field reconstruction —
metoda pomiaru pomiaru pola elektrycznego ultrakrétkich impulséw sSwia-
tla polegajaca na bezposrednim odtworzeniu pochodnej fazy po czestosci
impulsu.

ang. self phase modulation, samomodulacja fazy — efekt nieliniowy spo-
wodowany przez nieliniowa zmiane wspétczynnika zalamania §wiatta pod
wplywem silnego natezenia; odpowiada za nieliniowe poszerzenie widma
krétkich impulséw.

ang. time correlated single photon counting, skorelowane czasowo zliczanie
pojedynczych fotonéw — technika spektroskopii czasoworozdzielczej do
pomiaréw fluorescencji.

ang. twisted intramolecular charge transfer state — stan wzbudzony z prze-
niesieniem ladunku i skreceniem czasteczki.

(spektroskopia TRIR), ang. time-resolved infrared — okreslenie na technike

pomiarowsa czasoworozdzielczej spektroskopii absorpcji przej$ciowej w pod-
czerwieni; technika ta jest gléwnym tematem niniejszej pracy.
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UART

XFROG

ang. universal asynchronous receiver /transmitter — rodzina asynchronicz-
nych szeregowych interfejs6w komunikacyjnych obejmujaca standardy ta-
kie, jak RS-232, RS-422, RS-485; najlepiej znana implementacja sa porty
szeregowe COM w komputerach.

ang. cross-correlation frequency-resolved optical gating — metoda pomiaru
pola elektrycznego ultrakrétkich impulséw Swiatlta wykorzystujaca wid-
mowo rozdzielona wzajemna korelacje z dobrze scharakteryzowanymi im-
pulsami (patrz: FROG).
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Oznaczenia i konwencje

W kazdej pracy naukowej wazne jest ustalenie spdjnej terminologii i unikalnych
oznaczen symbolicznych oraz jednolite ich uzywanie w calym tekscie. Pozadane jest
oczywiscie uzywanie standardowych oznaczen literowych wielko$ci fizycznych. W prak-
tyce nie zawsze jest to w stu procentach mozliwe, chociazby dlatego, ze wiele wielkosci
oznaczanych jest tak samo, lub zwyczajnie brakuje liter w alfabecie do nazwania
wszystkich uzywanych parametrow. Przykladem moze by¢ litera a, ktora w tekscie pracy
uzywana jest jako nazwa kierunku w krysztale dwuosiowym, wspoétczynnik absorpcji
oraz wspoéleczynnik dyskryminujacy wykluczony piksel w jednym z kryteriéw. Zamiast
zrobienia jednej unikalnej listy oznaczen, wszystkie symbole opisywane sa na biezaco
w momencie ich wprowadzenia, a kontekst, w ktérym sie pojawiaja jednoznacznie
okresla ich zastosowanie. Jednocze$nie w pracy nie ma wyrazZnego podzialu na czesé
teoretyczna i doswiadczalna. Niezbedny opis teoretyczny wraz z oznaczeniami i termi-
nologia jest wprowadzany w miejscu, gdzie opisane sa wyniki pomiaréw lub symulacji.
Tego typu kompozycja zostala wybrana w celu utatwienia czytelnikowi pracy z tekstem.
Ponizej opisanych zostatlo kilka szczegélnych konwencji uzywanych w pracy.

Natezenie vs widmowa gesto$s¢ mocy

Wigkszos¢ pomiaréw spektroskopowych przeprowadzanych przez autora nie wymagala
wyznaczenia bezwzglednych wartoSci widmowej gestoSci mocy Swiatta. W niekto-
rych przypadkach bylo to wrecz niemozliwe z powodu braku danych kalibracyjnych
spektrometru (rys. [3.48). Skala pionowa na wykresach jest czesto opisywana jako
,hatezenie” i podawana w jednostkach umownych, typowo z danymi znormalizowanymi
do 1 (np. rys. [3.48 [3.53] [3.62). Oznacza to, ze warto$ci punktéw na wykresach sa
przeskalowanymi, nieskorygowanymi wartosciami bezposrednio zarejestrowanymi przez

spektrometr. W przypadku ptaskiej (w zakresie mierzonego widma) charakterystyki wid-
mowej spektrometru, jak np. dla wykresu [3.47| wynik jest proporcjonalny do widmowej
gestosci mocy w funkeji dlugosci mierzonej fali (skala widmowa spektrometréw opartych
na siatkach dyfrakcyjnych jest niemal liniowa w dlugosciach fal).

Czestosé vs czestotliwosé

Czestym zarzutem skierowanym wobec prac pisanych w polskim jezyku jest niekon-
sekwentne lub niepoprawne uzywanie sléw czestosc i czestotliwosé. W pracy przyjeto
nastepujaca konwencje:

® liczba cykli (okreséw) na sekunde sygnalu sinusoidalnie zmiennego, to czestotli-
wos$c¢ f mierzona w hercach,
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* czestotliwosé f pomnozona przez 27, to czesto$¢ kolowa w, lub w skrécie czestosé,

¢ liczba wystapien w ciagu sekundy wszelkich powtarzalnych zdarzen, niemajacych
charakteru sinusoidalnego, to czestosé, okreslajaca ,jak czesto wystepuja” (np.
czestosé repetycji impulsow lasera, oznaczana réwniez litera f).

Indeksowanie tablic

W podrozdziale [3.3.6] (analiza mierzonych obrazéw) wprowadzone zostalo oznaczenie
indeksu tablicy (lub wektora) danych za pomoca nawiaséw kwadratowych. Przyktadowo
I[x] oznacza x-ty element tablicy I, gdzie x jest liczba naturalng — indeksem tablicy
1 moze przyjmowac wartosci od 0 do rozmiaru tablicy minus 1.

Srednia arytmetyczna

Srednia arytmetyczna wielkoSci A(x,y) po wspélrzednej (parametrze) x oznaczana jest
nawiasami trojkatnymi (A(x,y))r. Indeks dolny oznacza po ktérych wspéirzednych
(parametrach) usrednianie jest przeprowadzane. Brak indeksu dolnego oznacza usred-
nianie po wszystkich parametrach.

Indeksowanie czasow zanikow

W rozdziale [4] prezentowana jest znaczaca liczba wynikéw pomiaréw map absorpcji
przejsSciowej. Wyniki sa nastepnie poddawane analizie globalnej w celu wyznaczenia
charakterystycznych czaséw zaniku t¢1, t9, t3, too Oraz stowarzyszonych z nimi widm.
Ze wzgledu na duza liczbe tego typu parametréw, zdecydowano sie na powtarzanie tych
samych oznaczen przy kazdym pomiarze. Jednoczesnie w kazdym miejscu w tekscie,
w ktérym pojawiaja sie odwolania do konkretnego czasu zaniku, wyraznie wskazywany
jest pomiar, ktérego on dotyczy. Zabieg zostal zastosowany w celu unikniecia wielokrot-
nego, skomplikowanego i malo czytelnego indeksowania czaséw w sposéb unikalny dla
wszystkich prezentowanych pomiaréw.

Przyjeto zasade, ze czasy zaniku indeksowane sa w kolejnosci od najkrétszych do
najdtuzszych (nieskonczonosci).

Indeksowanie modéw drgan

Na wykresach [.41] i [£.42] niektére obliczone drgania stanu podstawowego zostaly
oznaczone przez v, a wzbudzonego v/,. Indeks n oznacza numer drgania (liczony od 1)
w kolejnosci od najwyzej energetycznego otrzymanego w obliczeniach.

X1v



Rozdzial 1

Wprowadzenie

Zjawiska i1 rzeczy bedace poza zasiegiem naszych nieuzbrojonych zmystéw byly od
zawsze przedmiotem dociekan, spekulacji i badan. Niczym nie skrepowana ciekawosé
ludzka doprowadzita do stworzenia nowych metod i narzedzi stuzacych do ich ogladania
w skalach normalnie niedostepnych lub nieuchwytnych dla oka, ucha, czy dotyku.
ZaczeliSmy badaé bezmiar kosmosu, powolne procesy zachodzace w skali geologicznej
ireakcje czastek elementarnych zachodzace przy olbrzymich energiach, ale tez podazajac
w przeciwnym kierunku podziatki, tamiemy kolejne bariery rozdzielczosci mikroskopow,
obserwujemy przebiegi proceséw zachodzacych niewyobrazalnie szybko i potrafimy coraz
sprawniej okielzna¢ §wiat mechaniki kwantowej manipulujac pojedynczymi czastkami
i fotonami.

Wspétezesne nauki przyrodnicze koncentruja sie na lamaniu ograniczen poznaw-
czych stawianych przez nature. Czytelnikowi przedstawiony jest kolejny maly krok
w tych zmaganiach. Krok, ktéry pozwala zajrze¢ odrobine glebiej w §wiat ultraszybkich
przemian chemicznych.

1.1 Femtochemia

Przedrostek femto- w slowie femtochemia odnosi sie tu do skali czasowej reakcji
chemicznych. Najszybsze procesy chemiczne zachodza wlasnie w czasach rzedu kilku
lub kilkudziesieciu femtosekund. Badanie przebiegu reakcji chemicznych ma znaczenie
nie tylko czysto poznawcze. Jest to réwniez bardzo wartosciowe narzedzie w inzynierii
chemicznej zajmujacej sie projektowaniem molekut i procesé6w chemicznych o poza-
danych wlasnosciach i parametrach. Czesto obserwacje przebiegu reakcji pozwalaja
rozstrzygna¢ jej mechanizm i odpowiedzie¢ na pytanie: co sprawia, ze konkretne
zachowanie sie¢ ukladu jest w zadanych warunkach preferowane?

Wspélczesne badania fizykochemiczne materii podejmuja préby znacznie glebszego
zrozumienia zachodzacych w niej proceséw. Badane sa stany nieré6wnowagowe, kinetyki
reakcji chemicznych i fizycznych oraz sposoby kontroli ich przebiegu. Wigkszo$c
uzywanych do tego metod badawczych opiera sie na impulsowym wyprowadzeniu prébki
ze stanu ré6wnowagi, a nastepnie wykorzystaniu szeregu narzedzi do obserwacji ewolucji
ukladu w czasie. Ogromny postep technik badawczych nastapil wraz z wynalezieniem
lasera w 1960 rokul[ll, ktéry okazal sie idealny do inicjowania i obserwowania stanéw
nieréwnowagowych (przejSciowych). Sukcesywny, szybki rozwdj technik laserowych,
sprawil, ze laser wkroétce stal sie podstawowym narzedziem badawczym w rekach
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naukowcéw zajmujacych sie kinetyka reakcji [2H4]]. Z biegiem czasu badacze mieli do
dyspozycji coraz krétsze impulsy Swiatla o coraz wiekszych energiach, ktére pozwalaly
na przeprowadzanie coraz dokladniejszych i bardziej wyszukanych pomiaréw w coraz
mniejszych skalach czasowych.

Najwazniejsze typy proceséw, ktorych tajniki zglebiane sa za pomoca technik cza-
soworozdzielczych, to: przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym, przeniesienie
elektronu w stanie wzbudzonym, fotoizomeryzacja, relaksacja wibracyjna i dynamika
solwatacji. Zjawisko przeniesienia protonu jest istotne z powodu swojej powszechnosci
oraz roli wiazan wodorowych w $wiecie biologicznym. Duza role w jego badaniu
oraz interpretacji pomiaréw kinetyk odegral Michael Kasha [5]. Rozwiniecie technik
pomiarowych z pikosekundowej rozdzielczosci pozwolito na dalsze badania o duzym
znaczeniu [6H8]. Przeniesienie elektronu czesto badane jest w kontekscie molekut lub
calych ukladéw chemicznych shuzacych do pozyskiwania energii stonecznej [9]. Stanom
wzbudzonym czasteczek moga towarzyszy¢ odwracalne zmiany konformacyjne. Zna-
miennym przykladem jest mechanizm skrecania w stanie wzbudzonym z przeniesieniem
ladunku (ang. twisted intramolecular charge transfer state, TICT) [10], zaproponowany
przez Zbigniewa Grabowskiego [11]. Badania tego zjawiska sa wspierane za pomoca
ultraszybkich technik [12H14]. Zmiany konformacyjne w stanie wzbudzonym moga
réwniez prowadzi¢ do izomeryzacji. Jednym z ciekawszych przykladéw jest izomeryzacja
cis-trans retinalu [15, [16] — barwnika pelniacego kluczowa role w procesie widzenia. Gdy
moéwi sie o najwazniejszych dokonaniach w femtochemii, nie mozna pomina¢ Ahmeda
Zewaila — pioniera tej dziedziny i laureata nagrody Nobla [4] — oraz jego prac nad
koherentna redystrybucja energii wibracyjnej w fazie gazowej [17H19]. Na koniec warto
zaznaczy¢, ze pomiary z femtosekundowa rozdzielczoscia czasowa nie sprowadzaja sie
jedynie do roli pomocniczej, polegajacej na okreslaniu szybko$ci i przebiegu zjawisk.
Ostatnio pozwolily na wyjasnienie i do§wiadczalne potwierdzenie ostatniego brakujacego
fragmentu teorii Marcusa [20].

1.2 Ultrakroétkie impulsy swiatla

Kluczowym elementem w pomiarach ewolucji stanéw nier6wnowagowych sa urzadzenia
pozwalajace na kontrolowane, impulsowe zaburzanie ukladu. Niezastapione w tej roli
okazaly sie impulsowe zrédla swiatta. W pierwszych eksperymentach tak zwanej fotolizy
blyskowej (ang. flash photolysis) wykorzystywane byly silne nanosekundowe btyski
lamp wyladowczych do wzbudzenia czasteczek i nastepujacego po nim pomiaru ich widm
absorpcyjnych. Wktad w rozwdj tych technik oraz odkrycia dokonane dzigki nim zostaly
docenione w 1967 roku — nagrode nobla z dziedziny chemii otrzymali Manfred Eigen,
Ronald Norrish i George Porter.

Lampy blyskowe zostaly bardzo szybko zastapione przez lasery, ktére okazaly sie
o wiele bardziej uniwersalne. Lasery pozwalaly na bardzo selektywne wzbudzenie bada-
nej probki za pomoca Swiatta bliskiego monochromatycznemu, a dzieki emisji w postaci
skierowanej wiazki, pozwalaly uzyskac znacznie wieksze gestosSci energii. Ponadto,
lasery przelamaly nanosekundowa bariere czasu trwania najkrétszych impulséw swiatta
mozliwych do wygenerowania z innych zrédet. W 1973 roku powstaly pierwsze uklady
spektroskopowe o pikosekundowej rozdzielczosci czasowej [21]].

Zgodnie z zasadza Heisenberga, skracanie impulsow $wiatla wiaze sie z poszerza-
niem ich widma. Kolejny etap zwiekszania rozdzielczosci czasowej wiazal sie zatem
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z konieczno$cia uzycia szerokopasmowych osrodkéw wzmacniajacych w laserach. Roz-
wiazaniem okazaly sie lasery barwnikowe [22] 23], w ktérych impulsy o czasie trwania
ponizej pikosekundy zostaly uzyskane za pomoca techniki pasywnej synchronizacji
modéw [24]]. Lasery barwnikowe stanowily podstawowy element w ukladach czasowo-
rozdzielczych az do wynalezienia lasera opartego na szafirze domieszkowanym tytanem
[25]. Lasery szafirowe okazaly sie bardzo uniwersalnym zrédlem $wiatla, ktére pozwala
na wygenerowanie impulséw o czasie trwania ponizej 10 fs [26H29] i w konsekwencji za-
stapily wiekszo$c¢ zZrédel barwnikowych. W polaczeniu z technika wzmacniania impulséw
rozciagnietych w czasie [30, [31] oraz nieliniowymi technikami przetwarzania swiatla
[B2H35]] stanowia do dzi§ najczesciej spotykane zrédlo synchronicznych, ultrakrétkich,
strojonych impulséw swiatla. Jednym z ich gléwnych zastosowan do dzisiaj sa Zrédia
Swiatla w ukladach pomiarowych spektroskopii czasoworozdizelcze;j.

1.3 Zarys pracy

Tematem przewodnim pracy jest opis konstrukeji i dzialania zbudowanego przez autora
ukltadu optycznego przeznaczonego do pomiaréw ewolucji widm absorpcji przejSciowej
w podczerwieni zachodzacej w skalach czasowych od 100 fs do 1 ns. Gléwny opis
ukladu zamieszczony w rozdziale [3] poprzedzony jest wprowadzeniem elementéw teorii
oddzialywania Swiatla z materiag niezbednych do wyjasnienia rozwazanych w pracy
zagadnien oraz krétkim przegladem najczesciej stosowanych obecnie technik spektro-
skopii czasoworozdzielczej. W drugiej czesci pracy (rozdzial znajduja sie wyniki
przeprowadzonych z uzyciem zbudowanego ukladu pomiaréw zwiazkéw chemicznych
oraz ich dyskusja. W szczegdlnosci zaproponowany zostal nowy model tlumaczacy
fotofizyke pochodnych 7-hydroksychinolino-8-karbaldehydu. W dodatkach znajdujacych
sie na koncu pracy zamieszczony zostal skrécony opis algorytmu korekcji wykluczonych
pikseli znajdujacy zastosowanie w analizie danych spektroskopowych oraz wybrane
wyniki innych przeprowadzonych pomiaréw.
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Rozdzial 2

Zarys technik
czasoworozdzielczej

spektroskopii optycznej

Opis kazdej techniki pomiarowej nalezy zaczaé od jej podstaw teoretycznych, ktére
pozwalaja na symulacje wynikéw eksperymentalnych oraz weryfikacje poprawnosci
uzytej metodologii. W przypadku spektroskopii optycznej, do pelnego zrozumienia
zachodzacych podczas pomiaru proceséw, niezbedne jest wprowadzenie elementéw teorii
oddzialywania §wiatla z materia.

Po wstepnym zdefiniowaniu pojec¢ fizycznych, w niniejszym rozdziale zostanie wpro-
wadzony formalizm dwustronnych diagraméw Feynmana pozwalajacy na latwa klasy-
fikacje tych procesow. W drugiej czesci krétko przedstawione zostana najwazniejsze
optyczne techniki czasoworozdzielczej spektroskopii stanéw przejsciowych ze szczegol-
nym uwzglednieniem techniki femtosekundowej absorpcji przejSciowej w podczerwieni.

2.1 Oddzialywanie swiatla z materia

Dobrym punktem wyjScia w rozwazaniach teoretycznych jest opisanie oddzialujacego
ukladu kwantowego w jezyku jego macierzy gestosci p. W odréznieniu od funkcji
falowych opisujacych czyste stany pojedynczych, izolowanych ukladéw kwantowych,
macierz gesto$ci pozwala opisa¢ zachowanie Sredniej statystycznej calego zbioru takich
ukladéw, razem z efektami zwiazanymi z rozfazowaniem (dekoherencja). Takie podejscie
jest w spos6b oczywisty uzasadnione, poniewaz rozpatrujemy tu oddzialywanie swiatla
z makroskopowymi iloSciami materii (gazami, roztworami, cialami stalymi). Systemy
takie mozemy traktowac jako zbior bardzo podobnych ukltadéw kwantowych, na przyktad
czasteczek, posiadajacych pewien statystyczny rozrzut opisujacych je parametrow (ta-
kich, jak energia stan6w wlasnych, orientacja w przestrzeni, etc.). Rozrzut jest wynikiem
oddzialywania uklad6éw (czasteczek chemicznych) pomiedzy soba oraz z otoczeniem.

Ewolucja macierzy gestosci zespolu czasteczek w polu fali elektromagnetycznej
opisywana jest rownaniem Liouville’a-von Neumanna

d

i
<P = —%[H,p], (2.1)
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gdzie H = Hy + H jest hamiltonianem ukladu skladajacym sie z czeSci Hy opisujacej
swobodna ewolucje ukladu oraz czeSci H; sprzegajacej poziomy energetyczne (stany
wlasne Hy) poprzez oddziatywanie z polem elektrycznym fali. Scisle rozwiazanie tego
réwnania w bazie stanéw wlasnych operatora Hy prowadzi do tak zwanych optycznych
réwnan Blocha, ktére nastepnie w sposéb fenomenologiczny wzbogacane sa o dwa
procesy zwiazane z oddzialywaniem ukladu z otoczeniem: rozfazowanie oraz relaksa-
cje. Aby to zilustrowac, rozpatrzmy najprostszy przypadek ukladu dwupoziomowego,
z poziomami |0) i |1), opisanego hamiltonianem

B . _[e0 O 0 —po
H=Hy+E®) p—( 0 El)+E(t)(_u01 0 ) (2.2)
gdzie 4 _
E(t) = 2Ey(t)cos(wt) = Eo(e'?! + e719t) (2.3)

jest pobudzajacym uklad polem elektrycznym z wolnozmienna obwiednia E(t), a i ope-
ratorem (Sredniego) momentu dipolowego przejscia, ktéry sprzega oba stany w obecnosci
pola elektrycznego. Réwnania Blocha tego systemu w obrazie Schrodingera wygladaja
nastepujaco

i

Poo = h,umE(t)(Pm -p10)+T1p11, (2.4)
i

P11 = —%ﬂmE(t)(Plo—P01)—F1P00, (2.5)
2 i

Po1 = —%ﬂmE(t)(Poo -p11)— (%(80 —€1)+ Tz) Po1. (2.6)

Wylania sie z nich nastepujacy obraz oddzialywania:

- pozadiagonalne elementy macierzy gestosci, zwane czesto ,koherencjami” oscyluja
z czestoscig réwna czestosci przej$cia pomiedzy stanami wgyy = (€1 — €9)/A,

- makroskopowa zmiana moduléw elementéw macierzy gestosci (w tym elementéow
Poo 1 p11 opisujacych populacje stanéw |0) i |1)) nastepuje wtedy, gdy czestosc
oscylacji pola elektrycznego jest bliska czestosci rezonansowej wo1,

- dekoherencja ukladu zostala wprowadzona przez dodanie czlonéw tlumiacych
ze stala zaniku I's do réwnan ewolucji elementéw pozadiagonalnych macierzy
gestosci; odwrotnosc stalej I's, okres§lana symbolem Ty jest nazywana stalg
czasowg dekoherencji,

- dezaktywacja ze stanu wzbudzonego |1) do podstawowego |0) (nieradiacyjna oraz
z towarzyszaca emisja spontaniczna) zostala wprowadzona przez dodanie czlonow
liniowych ze stalg szybkosci przejscia I';.

Roéwnania Blocha mayja Scisle rozwiagzania w przypadku oddzialywania
z fala monochromatyczna dana réwnaniem 2.3z E((¢) = Eo. W ogélnym przypadku, gdy
rozwazana jest bardziej skomplikowana postac pola elektrycznego, w celu rozwiazania
réwnan stosuje sie rachunek zaburzen w obrazie oddzialywania (ang. interaction picture)
[B6] wraz z kilkoma przyblizeniami, takimi jak przyblizenie wirujacej fali (ang. rota-
ting wave approximation, RWA), przyblizenie stabego oddzialywania oraz przyblizenie
impulsowe (ang. semi-impulsive limit) w przypadku gdy rozwazania dotycza kroétkich
(w poréwnaniu do 1/I'1 i 1/T"'g) impulséow Swiatla.
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Rysunek 2.1: Kolejno$é oddzialywania w rachunku zaburzen — ¢; oznaczajg
interwaly pomiedzy kolejnymi momentami oddzialywania pola elektrycznego z materig
(patrz réwnanie [2.8). W przypadku pola elektrycznego skladajacego sie z impulséw
wystarczy ograniczy¢ sie do interwaléw pokrywajacych sie z odlegloSciami pomiedzy

impulsami.

Oddzialywanie czasteczek z polem elektrycznym opisane zaleznym od czasu hamil-
tonianem Hj(¢) traktuje sie jako stabe zaburzenie. Réwnania opisujace kolejne rzedy
zaburzen moga by¢ otrzymane poprzez iteracyjne rozwiazywanie réwnania macierzy
gestosci Liouville’a-von Neumanna Jako efekt koncowy otrzymuje sie wyrazenia
na kolejne rzedy polaryzacji (wartoSci oczekiwanej operatora momentu dipolowego)
wyindukowanej przez pole elektryczne w materiale

P =PY®)+PP®)+PD@®)+..., 2.7

przy czym P"(t) jest czescia polaryzacji zalezna od n-tej potegi pola elektrycznego
w czasie ¢ i czasach weczesniejszych. Formalnie polaryzacja P™(¢) jest n-krotnym
splotem pola elektrycznego E(t) z pewna funkcja odpowiedzi S™(t,,....t1) rézna dla
réznych uktadéw

P(”)(t):f dtnf dtn—l---f dt
0 0 0

Et—t)Et—t,—tn1) ... . E(t—ty—...—t1)-S™P(tp,....t1), (2.8)
s‘”ktn,...,tl):—(%) (utn +...+t1) - [ptp-1+ ...+ t1),...[p(0), pol...D), (2.9)

gdzie pg jest macierza gestosci ukladu w stanie stacjonarnym, a u(¢) jest operatorem
dipolowego momentu przejscia w obrazie oddzialywania.

Funkcja odpowiedzi przedstawiona w powyzszej postaci jest szczegélnie latwa do
zinterpretowania w przypadku, gdy pole elektryczne sklada sie z szeregu kroétkich
impulséw Swiatla. Wyrazenie pod calka [2.8] jest niezerowe tylko dla tych kombinacji
n kolejnych interwaléw czasowych (rys. 2.1), ktére odpowiadaja kolejnym odleglosciom
pomiedzy impulsami, lub sa bliskie zeru (gdy zachodzi dwukrotne oddzialywanie
z tym samym impulsem). dJezeli czas trwania impulséw Swiatla jest krétszy niz
charakterystyczny czas dekoherencji lub relaksacji ukladu, ale jednocze$nie dluzszy
niz okres czestosci nosnej pola elektrycznego, mozna wprowadzi¢ tzw. przyblizenie
impulsowe — ograniczyé¢ calkowanie do momentéw czasu, w ktérych impulsy docieraja
do rozwazanego ukladu. Obwiednie impulséw przyblizane sa deltami Diracka, a calki
[2:8 zamieniaja sie na sumy.

Oddzialywanie §wiatla w powyzszym przyblizeniu czesto ilustrowany jest za pomoca
dwustronnych diagraméw Feynmana [37]. Zauwazmy, ze w réznych czlonach rozwi-
niecia funkcji odpowiedzi [2.9] operator zaburzenia — czyli w tym przypadku momentu
dipolowego przej$cia — wystepuje po obu stronach macierzy gestosci pg. Kazdy taki
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Rysunek 2.2: Diagramy Feynmana w pierwszym rzedzie rachunku zaburzen
w warunkach bliskich rezonansu (dla w = wo;) diagramy (a) i (c) opisuja absorpcje liniowa,

natomiast diagramy (b) i (d) sa pomijane po zastosowaniu przyblizenia wirujace;j fali.

czlon reprezentuje tak zwanag Sciezke Liouville’a [38], czyli uporzadkowane w czasie
n-krotne dzialanie operatora momentu dipolowego na macierz gesto$ci zakonczone
emisja pola elektrycznego z wyindukowanej polaryzacji n-tego rzedu. Kazda Sciezka
ma swoja reprezentacje graficzng w postaci dwustronnego diagramu Feynmana i opisuje
pewien odmienny sposéb oddzialywania Swiatla z ukladem. Kolejne n zaburzen
macierzy gestosci reprezentuje sie na diagramach (rys. [2:4-[2:8]i inne) za pomoca
strzalek uszeregowanych w kolejnosci od dotu do gory. Emisja pola elektrycznego,
ktérej zrédlem jest wyindukowana polaryzacja P oznaczona jest ostatnia, wyrézniona
strzalka znajdujaca sie na goérze diagramu.

Diagramy te czesto daja sie klasyfikowac jako dobrze okreslone, mierzalne procesy
fizyczne.

2.1.1 Oddzialywanie pierwszego rzedu

Techniki spektroskopowe mozna podzieli¢ ze wzgledu na rzad oddzialywania z polem
elektrycznym. W najprostszym przypadku, dla n = 1, funkcja odpowiedzi S wystarczy
do opisania wszystkich liniowych proceséw, takich jak dyspersja i liniowa absorpcja
Swiatla.

Zgodnie z ré6wnaniem [2.9]funkcja odpowiedzi ma postaé

SD(zy) = —%(ﬂ(h)[ﬂ(O)PO])

= = (D pO)p0) ~ (pEDRO)p)") (2.10)

z ktorej zwyczajowo rozpatruje sie tylko polowe czlonéw pomijajac ich sprzezenia
zespolone rézniace sie jedynie symetria.

Zgodnie z ré6wnaniem polaryzacja PV’ wywolana polem elektrycznym opisanym
wzorem [2.3] dana jest przez wyrazenie

1 [ . .
P(l)(t) :%/‘ dtl Eo(t _ tl) (ezw(t—tl) + e—zw(t—tl)) %
0

(ugle(iwm—rz)tl _ ﬂgle(—iworfz)h) ) 2.11)
Diagramy Feynmana odpowiadajace wyrazeniu pod calka opisujace wszystkie cztery
czlony przedstawione sa na rysunku [2.2]
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2.1.2 Absorpcja liniowa - ksztalt linii absorpcyjnej

7 punktu widzenia spektroskopii interesujaca jest posta¢ tego réwnania w dziedzinie
czestoSci. Zauwazmy, ze operacja matematyczna splotu dwéch funkeji zaleznych od
czasu odpowiada ich mnozeniu w dziedzinie czestosci. Oznacza to, ze uklad pobudzany
monochromatyczna falg elektryczna indukuje polaryzacje oscylujaca z ta sama czestoscia
ze wspélczynnikiem proporcjonalnosei £9yP(w),

PY(w) = eoyP(w)E(w), (2.12)

gdzie y(w) jest liniowa podatnoscia dielektryczna materiatu, ktéra wiaze sie z funkcja
odpowiedzi S(¢) przez transformate Fouriera

1 [ .
X(l)(w) :_[ elth(l)(t)dt —
€0 Jo

; 0o
_ l /ng[ eia)t (e(iu)01—F2)t1 _ e(—iw01—F2)t1) —
807’1 0
,U%l(a)+a)01—irg w—wo1— il )

— (2.13)
eoh (w+w01)2 +F§ (w—a)01)2 +F%

Istotna jest postac podatnosci w poblizu czestoSci rezonansowej w = wg1 uktadu. Uzasad-
nione jest zatem zastosowanie przyblizenia wirujacej fali, w ktérym czton antyrezonan-
sowy jest pomijany, a wzor [2.13|upraszcza sie do postaci

2 .
Ho1 y w—wo1—1l2

_ 2.14
eoh (w—w01)2+F§ ( )

D) =-

Czesé rzeczywista podatnosci dielektrycznej jest odpowiedzialna za zmiane predkosci
fazowej Swiatla propagujacego sie w materiale. Czesé urojona podatnosci dielektrycznej
opisuje absorpcje fali elektromagnetycznej w osrodku i posiada charakterystyczny
ksztalt krzywej Lorentza zlokalizowanej wokot czestos$ci rezonansowej wgi i majacej sze-
rokos¢ poléwkowa wynoszaca 2I'e = 2/T5. Duze wartosci Ty (i waskie linie absorpcyjne)
sa charakterystyczne dla stanéw o malej energii takich jak wzbudzenia rotacyjne lub
oscylacyjne czasteczek, podczas gdy dla przejs¢ elektronowych dekoherencja nastepuje
bardzo szybko — w czasach rzedu dziesiatek femtosekund. Tego typu powiazane
z dekoherencja poszerzenie linii absorpcyjnej nazywane jest poszerzeniem jednorodnym.

Linie absorpcyjne ulegaja dodatkowemu poszerzeniu spowodowanemu losowa dys-
trybucja parametréow zaréwno oddzialujacych ukladéw (czasteczek chemicznych) jak
i ich otoczenia. W fazie gazowej moze to by¢ poszerzenie dopplerowskie zwigzane
z rozkladem predkosci czasteczek. W roztworach wieksza role gra ciagly ruch i zmiana
orientacji czasteczek rozpuszczalnika. Niezaleznie od dzialajacego czynnika, wywolane
przesuniecia poziomoéw energetycznych maja rozklad normalny. Wynikajace stad posze-
rzenie linii absorpcyjnych majace ksztalt krzywej Gaussa nazywane jest poszerzeniem
niejednorodnym.

2.1.3 Detekcja absorpcji liniowej

Do detektora znajdujacego sie za probka, przez ktora przepuszczane jest Swiatlo,
dociera suma pol elektrycznych zrédia $wiatla E(¢) oraz pola elektrycznego Ep(t)
wygenerowanego przez wyindukowana w materiale polaryzacje P(¢). Dla czestosci
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rezonansowej przejscia energetycznego pole E p(¢) jest emitowane w przeciwfazie do pola
zrodta. Nastepuje destruktywna interferencja obu pél rejestrowana przez detektor jako
zanik natezenia §wiatla

E.t(t)=E({t)+Ep(2). (2.15)

Po zastosowaniu przyblizenia wolnozmiennej obwiedni impulsu o czestosci nosnej wg
w rezimie maltych natezen oraz dla drogi propagacji w materiale wynoszacej L, pole E p(t)
wiaze sie z wyindukowana polaryzacja przez [40]

ia)()L

Ep(t)= P(). (2.16)

EpC
Istniejace detektory $wiatla pozwalaja na rejestrowanie natezenia Swiatla I. Bez-
posredni pomiar pola elektrycznego oscylujacego z czestoSciami optycznymi nie jest
mozliwy. Sygnat pochodzacy z detektora jest wiec proporcjonalny do

I= f |Eto(8)2dt = f [IE@®)?+Ept)% + 2R(EDEp(t))] dt. (2.17)

Pierwszy z czlonéw pod calka jest staly i niezalezny od oSrodka, w ktérym $wiatto
sie propaguje. W rezimie slabych natezen drugi czlon jest pomijalnie maly. Trzeci
czlon niesie natomiast cala mierzong informacje zwiazana z oddzialywaniem Swiatla
z materia. Absorpcja liniowa jest wiec typowym przypadkiem detekcji heterodynowe;j
pola elektrycznego E p(¢), w ktorej impuls prébkujacy pelni jednoczesnie role lokalnego
oscylatora.

2.1.4 Techniki nieliniowe

Techniki liniowe — wykorzystujace oddzialywanie Swiatla z materia opisane przez
pierwszy rzad rachunku zaburzen — stuza do badania wlasnosci stanéw réwnowagowych
ukladéw. Pomiary wlasnos$ci dyspersyjnych materialéw oraz stacjonarnych widm absorp-
¢ji wykonywane za pomoca réznorodnych technik naleza do tej kategorii.

Techniki nieliniowe — w ktérych §wiatto oddzialuje z materia wiecej niz jeden raz za-
nim zostanie dokonany pomiar — sa naturalnym rozszerzeniem technik liniowych. Jedna
z gléwnych dziedzin rozwijanych obecnie sa badania czasoworozdzielcze zaburzonych
uktadéw. Najprostszym (do zilustrowania) przyktadem sa techniki spektroskopowe typu
pompa-sonda, w ktorych stan ukladu wyprowadzonego ze stanu réwnowagi przez inten-
sywny impuls ,pompy” jest nastepnie monitorowany przez opézniony wzgledem niego
staby impuls sondujacy (prébkujacy). Techniki pomiarowe pompa-sonda wykorzystujace
dwa impulsy maja z punktu widzenia rachunku zaburzen trzeci rzad: drugi w funkcji
pola elektrycznego impulsu wzbudzajacego (absorpcja jest proporcjonalna do natezenia
Swiatla) 1 pierwszy w funkcji impulsu sondujacego.

Jednym z typ6éw techniki pompa-sonda jest pomiar widma absorpcji przejSciowej,
czyli absorpcji stanu wzbudzonego (zaburzonego, przejSciowego) powracajacego do stanu
réwnowagi.

W podrozdziale opisane sa wybrane czasoworozdzielcze techniki nieliniowe,
w tym techniki innych niz trzeciego rzedow.

2.1.5 Absorpcja przejsciowa w podczerwieni

Rozpatrzmy uklad o poziomach energetycznych zobrazowanych na rys. 2.3] Mozna
go traktowaé jako uproszczony model czasteczki chemicznej, w ktorej ograniczamy sie

10



2.1 Oddzialywanie s§wiatla z materia
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Rysunek 2.3: Diagram pozioméw energetycznych — wzbudzenie elektronowe

oznaczone jest liczba kwantowa 0 lub 1, wzbudzenie oscylacyjne oznaczone jest przez dodanie
»,prim” do liczby. Diagram przedstawia minimalny model niezbedny do opisania zasady
pomiaréw absorpcji przej$ciowej w podczerwieni.

jedynie do dwoéch pozioméw elektronowych i dwéch poziomoéw oscylacyjnych zwigza-
nych z kazdym z nich. W rozwazanym przykladzie stan podstawowy |0) moze by¢
wzbudzony do jednego z trzech wyzszych pozioméw energetycznych: promieniowaniem
podczerwonym do wzbudzonego oscylacyjnie poziomu |0') oraz promieniowaniem wi-
dzialnym/ultrafioletowym do wzbudzonego poziomu elektronowego |1) lub |1').

Technika absorpcji przejSciowej w podczerwieni polega na monitorowaniu ewolucji
stanu wzbudzonego elektronowo poprzez §ledzenie zmian (widma) absorpcji wzbudzen
oscylacyjnych [41]]l. Teoria czasoworozdzielczej absorpcji przej$ciowej w podczerwieni jest
wyczerpujaco opisana w [40]. Istnieje kilka podstawowych mozliwych do zastosowania
schematéw doswiadczalnych. W kazdym z nich do wzbudzenia prébki uzywa sie
ultrakroétkiego impulsu swiatla widzialnego lub ultrafioletowego. Sondowanie stanu
probki po wzbudzeniu moze byé dokonane na dwa sposoby: za pomoca ultrakrétkiego
impulsu podczerwonego, lub za pomoca wiazki ciaglej, ktéra jest nastepnie bramkowana
innym ultrakrétkim impulsem w o$§rodku nieliniowym (np. przez sumowanie czestosci).
Technike sumowania czestosci mozna réwniez zastosowaé do podczerwonych impulséw
w celu przeniesienia sygnalu do obszaru widzialnego, w ktérym metody detekcji sa
znacznie bardziej rozwiniete technologicznie. Detektor natezeniowy (czuly w pod-
czerwieni lub w zakresie bramkowanego impulsu) moze by¢ poprzedzony elementem
dyspersyjnym takim, jak monochromator lub spektrometr w celu umozliwienia pomiaru
zmian widma oscylacyjnego. Rozdzielczo$¢ czasowa osiaga sie przez zmiane opdznien
pomiedzy impulsami wzbudzajacym (pompujacym) i prébkujacym lub wzbudzajacym
i bramkujacym.

Niezaleznie od zastosowanego schematu ukladu eksperymentalnego mozliwe jest
§ledzenie czterech zachodzacych w probcee proceséw, ktérych diagramy Feynmana zostaly
przedstawione na rys. Absorpcja przejSciowa widoczna jest jako pojawienie sie
dodatkowych linii absorpcyjnych zwiazanych z oscylacjami stanu wzbudzonego prébki
(przejécia typu |1’) «— [1)). Wybielanie (zanik intensywnosci) linii absorpcyjnych
stanu podstawowego (przej$¢ typu |0') < |0)) zwiazane jest z depopulacja stanu
podstawowego po wzbudzeniu elektronowym. Zaburzony zanik indukcji swobodnej jest

11
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Rysunek 2.4: Diagramy Feynmana dla spektroskopii przejSciowej pompa-sonda
typu UV-IR - przedstawiaja cztery rézne mozliwe do obserwowania procesy: (a) absorpcje
ze wzbudzonego stanu elektronowego, (b) wybielanie w podstawowym stanie elektronowym,
(c) zaburzony zanik indukcji swobodnej dla stanu wzbudzonego (zwiazany z przeniesieniem
koherencji drgan na stan wzbudzony), (d) zaburzony zanik indukcji swobodnej dla stanu
podstawowego. Procesy (c)i(d) opisane sa w rozdziale E 1 E,; oznaczaja odpowiednio
pole elektryczne impulsu pompujacego i prébkujacego.

efektem koherentnym widocznym, gdy kolejno$é impulséw prébkujacego i pompujacego
sa zamienione. Zjawisko to jest szczegéltowo opisane w rozdziale

Czas dekoherencji wzbudzenia elektronowego jest na tyle krétki (zwykle krétszy
niz czas trwania impulsu pompujacego), ze czesto diagramy Feynmana sa dodatkowo
upraszczane przez pominiecie pionowego odstepu pomiedzy oddzialywaniami z E,
a w obliczeniach pomijany jest czlon opisujacy swobodna ewolucje uktadu.

Typowy zakres widma dostepny do monitorowania w ukladach pomiarowych ab-
sorpcji przejsciowej w podczerwieni miesci sie w granicach 500...4000 cm™!. W tym
zakresie energie drgan sa o rzad wielkosci wieksze niz kT dla temperatury pokojowej,
co pozwala przyjac zalozenie, ze wszystkie procesy startuja z podstawowego stanu
oscylacyjnego |0).

12
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Rysunek 2.5: Diagramy Feynmana dla absorpcji przejsciowej typu UV-Vis —
(a) absorpcja w stanie wzbudzonym, (b) wybielanie stanu podstawowego. Ey, i E, oznaczaja
odpowiednio pole elektryczne impulsu pompujacego i probkujacego.

2.2 Pozostale wazne techniki czasoworozdzielcze

Opisywany w niniejszej pracy uklad eksperymentalny jest przedstawicielem szerokiej
rodziny technik czasoworozdzielczej spektroskopii przejsciowej. Aby nakresli¢ obraz
dzisiejszego stanu osiagnie¢ w tym zakresie, opisana w poprzednim podrozdziale tech-
nika absorpcji przejSciowej w podczerwieni wymaga uzupelnienia o opisy podobnych lub
komplementarnych technik spektroskopowych. Wybrane, najwazniejsze z nich, zostaty
kréotko oméwione w niniejszym podrozdziale.

2.2.1 Absorpcja przejsciowa UV-Vis

Technika pomiaru absorpcji przejSciowej w zakresie widzialnym jest co do zasady bardzo
podobna do wczesniej opisanej techniki absorpcji przejsciowej w podczerwieni. Podobnie
jak poprzednio, dlugosé fali impulsu wzbudzajacego (pompujacego) jest zlokalizowana
w rejonie ultrafioletu (UV) lub niebieskiego Swiatla — dopasowana do badanego przejscia
elektronowego. Z kolei dla impulsu prébkujacego pozadane jest szerokie widmo z za-
kresu widzialnego, pozwalajace zmierzyé absorpcje probki w jak najszerszym obszarze
spektralnym. Podczas pomiaru monitorowane sa zmiany absorpcji probki w zakresie
widzialnym wywolane wzbudzeniem elektronowym za pomoca impulsu pompy.

Absorpcja przejSciowa UV-Vis byla rozwinieta jako jedna z pierwszych technik
czasoworozdzielczych [42], nazywana w swoich poczatkach fotoliza btyskowa. Pierwsze
uklady pomiarowe o mikrosekundowej rozdzielczosci czasowej uzywaty do wzbudzania
i pomiaréw lamp blyskowych. Pézniej lampy zostaly zastapione laserami o coraz
kréotszych impulsach [43]. W dzisiejszych czasach w ukladach spektroskopowych
osiagajacych najlepsze rozdzielczosci czasowe do wzbudzania stosuje sie strojone impulsy
laseré6w femtosekundowych, natomiast impulsem prébkujacym jest z reguly szerokopa-
smowe supercontinuum [21]].

W odréznieniu od absorpcji przejSciowej w podczerwieni, efekty koherentne zwiazane
z zanikiem indukcji swobodnej nie sa obserwowane w spektrskopii UV-Vis. Spowodo-
wane jest to bardzo krétkim czasem koherencji elektronowych stanéw wzbudzonych.

13
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Monitorowane w eksperymencie procesy ograniczaja sie do dwoéch typéw: absorpcji
przej$ciowej oraz wybielania stanu podstawowego (rys. [2.5).

2.2.2 Fluorescencja

Jedna z mozliwych drég dezaktywacji wzbudzonej czasteczki jest fluorescencja, czyli
emisja fotonu o czestos$ci odpowiadajacej réznicy energii dwoch pozioméw energetycz-
nych. Pomiar ewolucji widma oraz czaséw zaniku fluorescencji stanowi unikalny sposéb
badania kinetyk stanéw wzbudzonych ukladu. Wiekszos$é innych technik czasowo-
rozdzielezych daje co prawda bogatsza informacje — umozliwia pomiar jednoczesnie
ewolucji stanéw wzbudzonych i stanu podstawowego ukladu, jednak zazwyczaj dane
z nich uzyskane sg znacznie trudniejsze do interpretacji niz dane pochodzace z pomiaréw
fluorescencji.

Istnieja dwie gléwne metody pomiaru czasowej ewolucji fluorescencji. Pierwsza
z nich opiera sie na skorelowanym czasowo zliczaniu pojedynczych fotonéw (ang. time
correlated single photon counting, TCSPC) [44]. Prébke wzbudza sie stabym impulsem
Swiatla. Emisje fluorescencji mierzy sie za pomoca fotopowielacza, lub innego detektora
umozliwiajacego rejestracje pojedynczych fotonéw. Energia impulsu wzbudzajacego
obnizana jest tak, aby prawdopodobienstwo zarejestrowania wiecej niz jednego fotonu
przez detektor bylo male. WielkoScia mierzona jest opéznienie pomiedzy impulsem
wzbudzajacym a pierwszym zarejestrowanym fotonem fluorescencji. Histogram ilosci
zliczen fotonéw w funkcji zmierzonego op6znienia odpowiada czasowej ewolucji nateze-
nia emitowanej fluorescencji. Metoda ta pozwala na osiagniecie rozdzielczosci czasowej
rzedu 20 ps ograniczonej przez szybkosc¢ elektroniki.

Zmacznie bardziej skomplikowana metoda pozwalajaca na osiagniecie rozdzielczosci
czasowych do kilkudziesieciu femtosekund polega na bramkowaniu emitowanej fluore-
scencji za pomoca kréotkiego impulsu laserowego. Emitowane fotony zbierane sa przez
bezaberracyjny obiektyw i wprowadzane do osrodka nieliniowego, w ktérym zachodzi
bramkowanie. Istnieje kilka mozliwych metod bramkowania, z ktérych najpopularniej-
sza jest sumowanie czestosci z impulsem bramkujacym [45H48]. Pozostale, to generacja
réznicy czestosci, wzmocnienie parametryczne bramkowanie z wykorzystaniem
efektu Kerra [50]] lub wyindukowanej siatki dyfrakcyjnej [51]].

2.2.3 Spektroskopia Ramana

Technika komplementarna do czasoworozdzielczej spektroskopii przejSciowej w pod-
czerwieni jest niedawno rozwinieta czasoworozdzielcza spektroskopia stymulowanego
rozpraszania Ramana (ang. femtosecond time-resolved stimulated Raman scattering,
FSRS). Pierwsze opisy teoretyczne techniki pojawily sie w literaturze kilkanascie lat
temu [52]] i zostaly pézniej uzupelnione o pelny kwantowy opis zjawiska [53] (rys. [2.6).
Postep w technikach laserowych doprowadzil wkrétce potem do powstania pierwszych
uktadéw pomiarowych [54] 55].

Czasoworozdzielcza spektroskopia stymulowanego rozpraszania Ramana jest tech-
nika trzywiazkowa. Do wzbudzenia uzywa sie standardowo femtosekundowego impulsu
o dlugosci fali dopasowanej do przejscia elektronowego. W pomiarze wykorzystuje sie
pikosekundowy, waskopasmowy impuls pompy Ramanowskiej oraz ultrakrétki impuls
bialego swiatla (supercontinuum) stymujujacy rozpraszanie Ramana. W spektroskopii
Ramana wzbudzenie oscylacyjne nastepuje w wyniku oddzialywania dwéch pél elek-
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Rysunek 2.6: Diagramy Feynmana dla stymulowanej spektroskopii przejSciowej
Ramana - dwa najwazniejsze z oSmiu proces6w skladajacych sie na pelny opis
oddzialywania przedstawiaja wymuszone rozpraszanie (a) Stokesowskie i (b) anty-
Stokesowskie w stanie wzbudzonym. E,, i E, oznaczaja odpowiednio pola elektryczne
krétkich impulséw pompujacego (wzbudzajacego) i prébkujacego. Egr, oznacza pole
elektryczne waskopasmowego impulsu pompy Ramanowskie;j.
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Rysunek 2.7: Diagram Feynmana dla spektroskopii sumy czestosci — po wzbudzeniu
pole impulsu prébkujacego oddzialuje dwukrotnie z probka, w efekcie indukujac polaryzacje
o dwa razy wiekszej czestosci.

trycznych o czestosci dalekiej od rezonansu. Intensywnos¢ linii Ramanowskich jest
proporcjonalna do polaryzowalnosci probki. Stymulowana spektroskopia Ramana rézni
sie od zwyktej tym, ze pole elektryczne impulsu prébkujacego (Er na rys. @ w zwyklej
spektroskopii Ramana jest polem fluktuacji prézni. Dzieki dodaniu ultrakrétkiego
impulsu prébkujacego mozliwe jest osiagniecie femtosekundowej rozdzielczosci czasowej
przy jednoczesnym zachowaniu rozdzielczo$ci spektralnej ponizej szerokosci linii Rama-
nowskich. Sygnal widma Ramana jest widoczny jako waskie dodatnie i ujemne linie
pojawiajace sie na obwiedni widma prébkujacego impulsu biatego $wiatla.
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Rysunek 2.8: Diagramy Feynmana dla dwuwymiarowej spektroskopii w pod-
czerwieni — (a) absorpcja w stanie wzbudzonym, (b) wybielanie stanu podstawowego,
(c) stymulowana emisja. E;, E2 i E3 oznaczaja pola elektryczne kolejnych impulséw

oddziatujacych z ukladem.

2.2.4 Techniki powierzchniowe

Spektroskopia sumy czestosci stanowi kombinacje spektroskopii absorpcyjnej ze spektro-
skopia Ramanowska poprzez polaczenie jednego nierezonansowego i jednego rezonanso-
wego oddzialywania z polem elektrycznym (rys.[2.7). Technika ma zastosowanie tylko do
osrodkow o ztamanej symetrii. W praktyce ogranicza ja to do badan na powierzchniach
granic faz, ale selektywnosé ta jednoczesnie czyni ja bardzo interesujaca [56].

Typowy uktad pomiarowy jest trzy-wiazkowy [57]. Impuls pompujacy uzywany jest
do wzbudzenia czasteczki. Do préobkowania uzywane sa dwa impulsy — silny o waskim
widmie oraz slaby o szerokim widmie (biale §wiatlo). Czestosci impulséw prébkujacych
sa sumowane na badanej powierzchni dzieki niezerowej wartosci podatnosci drugiego
rzedu y®. Amplituda otrzymanego sygnalu rosnie, gdy jeden z impulséw prébkujacych
znajduje sie blisko rezonansu.

Technika jest rozwinieciem wcze$niej wprowadzonej spektroskopii generacji drugiej
harmonicznej.
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2.2.5 Techniki wielowymiarowe

Techniki wielowymiarowe maja swoje poczatki w dwuwymiarowe]j spektroskopii jadro-
wego rezonansu magnetycznego (ang. nuclear magnetic resonance, NMR) ze wzgledu na
latwo$¢ manipulacji polami elektrycznymi w czestosSciach radiowych. Zostaly nastepnie
przeniesione do czestosSci optycznych, gléwnie do podczerwieni, gdzie niezbedna do
obserwacji koherencja stanéw oscylacyjnych jest zachowana odpowiednio dtugo.

Dwa wymiary na wykresach przedstawiajacych wyniki pomiaréw w tej technice
odpowiadaja dwom czestoSciom zwigzanym transformata Fouriera z przedzialami czasu
t1 1 t3 (rys. koherentnej ewolucji macierzy gestosci (rys. [2.8). Niezerowy sygnal
na wykresie w pozycji o wspoélrzednych (wi1,w3) niesie ze soba informacje o Sciezce
transferu energii w mierzonym ukladzie przechodzacej przez dwa stany energetyczne
o czestos$ciach w1 1 ws lub o sprzezeniu pomiedzy tymi stanami. Kontrola czasu ¢ pomie-
dzy oddzialywaniami pozwala dodatkowo na przesledzenie dynamiki badanego uktadu
przez pomiar ewolucji $ciezek transferu energii. W praktyce, techniki wielowymiarowe
pozwalaja na bezposredni pomiar postaci funkeji odpowiedzi ukladu S™ (a scisle rzecz
biorac, jej czesSciowej transformaty Fouriera).

W dziedzinie optycznej fale radiowe zostaly zastapione wiazkami impulséw la-
serowych ustawianych najczesciej w konfiguracji niewspolliniowej [58, 59]. Typowo
detekcji podlegaja wiazki wyemitowane przez wyindukowana polaryzacje trzeciego rzedu
w kierunkach +k; — kg + ks lub —k1 + ko + k3, ktore nie przekrywaja sie z zadnym
z kierunkéw wigzek wejsciowych. W niektorych do§wiadczeniach stosuje sie dodatkowo
wiazke lokalnego oscylatora, ktéra pozwala na detekcje heterodynowa wyemitowanego
pola elektrycznego [60].

Techniki wyzszych rzedéw (np. dla polaryzacji piatego rzedu) byly do tej pory
stosowane w pewnych wariantach spektroskopii dwuwymiarowej, w ktorej uczestniczyta
wieksza ilo§¢ wigzek. Ostatnio z powodzeniem zostala rozwinieta technika piatego rzedu
pozwalajaca na pomiar tréjwymiarowych widm [61].
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Rozdzial 3

Uklad pomiarowy
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Rysunek 3.1: Schemat rozmieszczenia ukladu na stole optycznym - kolejnosé
przebiegu wiazki §wiatla przez poduklady jest zgodna z numeracja na schemacie;
za ukladem stabilizacji kierunku (5) wigzka jest dzielona i biegnie do wzmacniacza
parametrycznego (6) i linii op6zniajacej; wiazki podczerwona i ultrafioletowa wychodzace
z uklad6éw generacji réznicy czestosci (7) i drugiej harmonicznej (9) oSwietlaja réwnoczesnie
probke znajdujaca sie w przedziale pomiarowym (10). Kolorami zostaly oznaczone
poduklady zaprojektowane i zbudowane na potrzeby ukladu eksperymentalnego. Elementy

(1a) i (3a), to lasery pompujace uklad optyczny.

Niniejszy rozdzial zawiera rozwiniety opis ukladu pomiarowego, schematycznie
przedstawionego na rysunku W pierwszych podrozdziatach opisane sa wszystkie
elementy sktadowe calego ukladu. Szczegélny nacisk potozono na poduktady zbudowane
przez autora, oznaczone kolorowymi blokami na schemacie. Elementy teorii niezbednej
do zaprojektowania poszczegélnych fragmentéw ukladu sa wprowadzane wraz z ich
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3. UKLAD POMIAROWY

opisem. Wyniki obliczenn i symulacji przedstawiane sa w kontekscie opisywanych
elementéw ukladu.

W podrozdziale przedstawiony jest zaproponowany przez autora nowy schemat
detekcji w ukladach absorpcji przejSciowej opierajacy sie na pomiarze trzech widm
jednoczesnie. Rozwazane sa wady i zalety zastosowanego rozwiazania.

Ostatnie podrozdzialy poswiecone sa charakteryzacji zbudowanego uktadu. Opisane
sa w nich uzyte metody pomiarowe, otrzymane wyniki oraz kroki podjete w celu
optymalizacji parametréw pracy ukladu.

3.1 Zrédlo $wiatla

Do zbudowania czasoworozdzielczego ukladu spektroskopowego typu pompa-sonda nie-
zbedne jest zrédlo ultrakrétkich impulsow Swiatla o pozadanych w danej technice
pomiarowej parametrach (dtugosé fali, czas trwania, energia impulsu, czestosc repetycji).
Standardowe rozwiazanie w ukladach o rozdzielczos$ci rzedu 100 fs opiera sie na ukladzie
optycznym generujacym wszystkie niezbedne wiazki z jednego zrédila ultrakrétkich,
wysokoenergetycznych impulséw wiazki fundamentalnej. Wiazka fundamentalna uzy-
skiwana jest przez wzmocnienie impulséw pochodzacych z oscylatora femtosekundowego
—lasera pelniacego role pierwotnego zrédta kroétkich, niskoenergetycznych impulséw
Swiatla o duzej czestosci repetycji. Stopienn wzmacniajacy wykonywany jest w technice
wzmocnienia impulséw ze Swiergotem [30, [31]] (ang. chirped pulse amplification, CPA).
Rozwiazanie tego typu zostalo wybrane réwniez w opisywanym ukladzie.

Stosunkowo duza energia wzmocnionych impulséw pozwala na przetworzenie ich
w procesach nieliniowych na impulsy o dlugosciach fali pozadanych z punktu widze-
nia przeprowadzanego doswiadczenia. W opisanym tutaj ukladzie wigzka impulséw
o centralnej dlugosci fali wynoszacej Ay = 785 nm, nazywana dalej fundamentalna,
jest wykorzystywana do wyprodukowania ultrafioletowej wiazki wzbudzajacej o dtugosci
fali Ayy = 393 nm oraz wiazki mierzacej w podczerwieni w strojonej w zakresie AR =
2,7...10,5 pm.

W niniejszym rozdziale opisane sa uklady optyczne uzyte do wytworzenia obu wigzek
Swiatla.

3.1.1 Oscylator femtosekundowy

Laser generujacy impulsy femtosekundowe (oscylator femtosekundowy) jest elementem
wyjSciowym do budowy ukladéw spektroskopowych o duzej rozdzielczosci czasowej.
W zbudowanym ukladzie wykorzystany zostal laser oparty na krysztale szafiru domiesz-
kowanego tytanem. Bardzo szerokie pasmo wzmocnienia §wiatla w tych krysztatach
sprawito, ze staly sie bardzo popularnym os$rodkiem wzmacniajacym w laserach
femtosekundowych. Dyspersja wneki lasera kompensowana jest w pryzmatycznej linii
dyspersyjnej zbudowanej z dwoéch pryzmatéw zrobionych ze szkla SF11. Zjawisko
wykorzystane do synchronizacji modéw podluznych we wnece lasera jest okreslane
w literaturze jako synchronizacja metoda samoogniskowania [62-65] (ang. Kerr lens
mode locking). Preferencja pracy lasera w trybie impulsowym (ze zsynchronizowanymi
modami) pojawia sie po przymknieciu szczeliny wstawionej przed lustrem koncowym
wneki. Przymkniecie wprowadza wieksze straty w modzie lasera pracujacego w trybie
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Rysunek 3.2: Widmo oscylatora zarejestrowane za pomoca spektrometru OceanOptics
USB4000.

ciaglym. Zmiana ksztaltu modu w trybie pracy impulsowej spowodowana jest pojawie-
niem sie efektu samoogniskowania wywolanym duzymi natezeniami §wiatla.

powierzchni oscylatora, elementy

Oscylator femtosekundowy wytwarza impulsy o centralnej dlugosci fali wynoszacej
785 nm i widmie przedstawionym na rysunku Szerokosé poléwkowa widma impul-
s6w wahala sie podczas eksperymentow pomiedzy Arpwim = 21 nm tuz po wyczyszczeniu
elementéw optycznych do okolo Apwpm = 19 nm po kilku dniach pracy lasera. Czas
trwania fourierowsko ograniczonego impulsu o szerokosci poléwkowej widma wynoszacej
20 nm wynosi 45 fs. Wartos¢ ta wskazuje na minimalny mozliwy do osiagniecia czas
trwania impulsu o danej szeroko$ci widma Czesto$é repetycji impulséw oscylatora
wynosita 80 MHz. Oscylator byl pompowany Swiatlem o dlugosci fali 532 nm i mocy
4,6 W pochodzacym z komercyjnego lasera Coherent Verdi V5.

3.1.2 Wzmacniacz regeneratywny

Oscylator femtosekundowy nie jest w stanie wytworzy¢ impulséw o energii wystar-
czajacej do dalszego przetwarzania ich z uzyciem nieliniowych proceséw. Gléwnym
ograniczeniem w oscylatorze jest budzet energetyczny lasera pompujacego. Duza
czesto$é repetycji oscylatora, wynoszaca typowo kilkadziesiat i wiecej megahercéw,
zdefiniowana przez dlugos¢ jego wneki optycznej sprawia, ze mozliwa do wykorzy-
stania energia w typowym ukladzie ogranicza sie do kilku nd. Jest to wielokrotnie
mniej niz wymagane minimum wynoszace kilka pJ. Dodatkowo, zwiekszenie mocy
pompujacej w laserze femtosekundowym zawsze wiaze sie z pojawieniem sie efektow,
ktore degraduja jako$¢ wiazki laserowej lub wrecz uniemozliwiaja skuteczny dalszy
proces wzmocnienia. Naleza do nich efekty termiczne takie, jak zmiana wspé6lczynnika
zalamania pod wplywem temperatury oraz nieliniowe, takie jak samomodulacja fazy
(ang. self phase modulation, SPM) prowadzaca przy duzych natezeniach do generacji
bialego swiatla, czy samoogniskowanie [67], ktére przy duzych natezeniach powoduje
powstawanie filamentacji [68]].
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Rysunek 3.3: Wzmacnianie impulséw ze §wiergotem — technika polega na obnizeniu
chwilowego natezenia §wiatla przez rozciagniecie impulséw w domenie czasu przed ukladem

wzmacniajacym i ponowne ich skompresowanie po wzmocnieniu.

Powszechnie stosowang miarg wielkosci efektéw nieliniowych, ktérych mozna sie
spodziewac po przejSciu §wiatla o duzym natezeniu przez osrodek o dlugosci L jest tak
zwana catka B zdefiniowana jako

L
:2_nf nol(z)dz, 3.1
A Jo

gdzie ng jest nieliniowym wspélczynnikiem zalamania Swiatla, a I(z) natezeniem wzdluz
osi wigzki. Calka B jest iloScig dodatkowego nieliniowego przesuniecia fazy, nabytego
przez $wiatlto po przejsciu przez osrodek.

Skuteczne wzmocnienie ultrakroétkich impulséw wymaga zminimalizowania catki B
w ukladzie wzmacniacza. W zasadzie sprowadza sie to do obnizenia chwilowego
natezenia impulsu tak, aby efekty nieliniowe przestaly graé istotna role podczas
propagacji impulséw w osrodku wzmacniajacym. Wydawaloby sie, ze najprostszym
rozwiazaniem tego problemu jest powiekszenie rozmiaréw wzmacnianej wiazki. Wiaze
sie to jednakze z koniecznoscia powiekszenia w takim samym stopniu wiazki pompujacej
krysztal wzmacniajacy w celu zapewnienia maksymalnego przekrywania ich modow
przestrzennych. Tutaj jesteSmy jednak ograniczeni mocg lasera pompujacego osrodek
wzmacniajacy. Wiazke lasera pompujacego mozna powiekszac¢ tylko do momentu,
w ktérym w krysztale zniknie inwersja obsadzen. Powiekszanie modu poprzecznego
stosuje sie we wzmacniaczach impulséw o bardzo duzych energiach.

Technika, ktéra stala sie standardem we wzmacniaczach jest tzw. wzmacnianie
impulséw ze Swiergotem [30, 31 (ang. chirped pulse amplification, CPA). Zasada
dzialania techniki przedstawiona jest na rysunku [3.3]

Impuls przed wejSciem do wzmacniacza rozciagany jest w czasie za pomoca ukladu
dyspersyjnego zwanego streczerem (ang. stretcher) lub rozciagaczem. Zasada dzialania
streczera sprowadza sie do kontrolowanej manipulacji wzglednymi fazami (op6znie-
niami) skladowych spektralnych impulséw. Fale krétsze sa opdézniane w czasie wzgledem
fal dtuzszych. Rozciagniety impuls charakteryzuje sie zmieniajaca sie w czasie (rosnaca)
czestoscia drgan pola elektrycznego, czyli tzw. dodatnim czirpem lub swiergotem.

Typowy stopien rozciagniecia impulsu w technice CPA mieéci sie w granicach od
1000 do 1000000 razy. Wielkos¢ calki B podczas propagacji rozciagnietych impulséw
proporcjonalnie maleje. Ponadto rozciagniecie skutecznie zmniejsza energetyczny prog
zniszczenia powierzchni optycznych wewnatrz wzmacniacza.

Kompresor optyczny kompensuje efekt rozciagniecia nadany impulsowi w streczerze
przez manipulacje fazami w przeciwnym kierunku.
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W zbudowanym ukladzie zastosowano komercyjny wzmacniacz regeneratywny Co-
herent RegA 9000, ktérego prototyp opisany jest w [69], pompowany laserem Nd:YAG
Finesse o mocy 12 W. Oryginalna budowa wzmacniacza pozwalala na uzycie go bez
streczera. Duza dyspersja elementéw wneki wzmacniacza wprowadzana przez trzy
krysztaly (szafir domieszkowany tytanem oraz dwa krysztaly modulatoréw akustoop-
tycznych) powodowala samoczynne rozciagniecie wzmacnianych impulséw podczas obie-
géw Swiatla we wzmacniaczu. Wbudowany kompresor pozwalal na ponowne skrécenie
impulséw po wyrzuceniu ich z wneki wzmacniacza. Jego konstrukcja umozliwiata jednak
kompresje impulséw jedynie do dlugosci rzedu 300 fs — za duzo by uzyskac¢ efektywne
nieliniowe przetwarzanie w nastepnych stopniach ukladu. Do wzmocnienia krétszych
impulsow pozwalajacych na uzyskanie wiekszej rozdzielczosci czasowej i jasnosci wigzek
w ukladzie spektroskopowym niezbedne byto zaprojektowanie i zbudowanie zewnetrznej
pary streczer-kompresor kompensujacej wyzsze rzedy dyspersji wneki wzmacniacza.

3.1.3 Uklad streczer-kompresor

Propagacja w osrodku dyspersyjnym

Rozpatrzmy kroétki impuls swiatla o poléwkowym czasie trwania 7 i czesto$ci fali
nosnej wy, dla ktérego pole elektryczne dane jest wzorem

2

E(t) =Ege 22 ¢!, (3.2)
T
a= . (3.3)
2v1n2

Jest to przyklad fourierowsko ograniczonego impulsu w ksztalcie funkcji Gaussa (krzy-
wej dzwonowej). Rozklad pola elektrycznego w funkcji czestosci dany przez transformate

Fouriera wynosi
—a? (w-wq )2

E(w)=Epae = . (3.4)

Przypu$éémy na poczatek, ze impuls propaguje sie z predkoscia ¢ w prézni. Po
przebyciu drogi [ pole elektryczne impulsu w dziedzinie czasu przyjmie postac

1)

(=l .
E(t)=Ege  w? elwot=l/e) (3.5)

a w dziedzinie czestosci
—az(w—wo)z

E(w)=Eqae = e twic, (3.6)

Dodatkowy komponent, ktéry pojawil sie w réwnaniu posiada w wyktadniku czlon
proporcjonalny do drogi propagacji okreslany jako faza spektralna ¢(w).

Propagacje w liniowym, nieabsorbujacym osrodku materialnym wygodnie jest roz-
patrywac jako ewolucje fazy spektralnej impulsu. W ogélnym przypadku, po przebyciu
pewnej drogi dlugosci [ nabudowana faza spektralna jest jest proporcjonalna do wspoét-
czynnika zalamania swiatta w osrodku i wynosi

¢(w,l) =n(w)wl/c, 3.7
natomiast pole elektryczne przyjmuje postac

E(w,]) = E(w)-e 1%@D, (3.8)
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Dwa rézne impulsy $wiatla, ktore majg taki sam ksztalt obwiedni czasowej oraz
widmo moga sie ré6znic od siebie co najwyzej o liniowy wzgledem czestosci w czynnik fazy
spektralnej (dodanie liniowej fazy spektralnej powoduje jedynie przesunigcie impulsu
w dziedzinie czasu). Propagacja impulsu bez zmiany ksztaltu obwiedni czasowej
zachodzi zatem, gdy spelniony jest warunek:

l
P(w,0)=po+w—, (3.9)
Vg
gdzie v, jest niezalezna od czestosci predkoscia grupowa §wiatta. Jednoczesnie mozemy
wprowadzi¢ pojecie opéZnienia grupowego ¢ jako
op(w,! l
=20 _ L (3.10)
ow Vg
W rzeczywistych osrodkach opéznienie grupowe i predkosé¢ grupowa sa funkcjami
czestosci drgan pola elektrycznego: tg(w) i vg(w). Oznacza to, ze faza spektralna
nie jest liniowa funkcja czestosci w a ksztalt impulsu zmienia sie podczas propagacji.
Moé6wimy o takich osrodkach, ze sa dyspersyjne. Mozemy tez latwo zdefiniowa¢ dyspersje
opoéznienia grupowego (ang. group delay dispersion, GD) i dyspersje predkosci grupowej
(ang. group velocity dispersion, GVD) przez pochodne
Otg(w)  0%p(w)

DD(w) = = A1
GDD(w) = ——— = ==, (3.11)

0o 1
GVD(w) = ™ oo

(3.12)

Jak latwo zauwazy¢ dyspersja predkosci grupowe;j to dyspersja opdznienia grupowego na
jednostke dtugosci.

Popatrzmy, co sie dzieje, gdy impuls propaguje sie w osrodku dyspersyjnym, w kto-
rym GVD(w) = Dy jest stale (niezalezne od czestosci w) i niezerowe w zakresie spek-
tralnym impulsu §wiatla. Faza spektralna impulsu zdefiniowanego réwnaniem po
przejSciu przez oSrodek jest postaci

+(w—w0)2D—. (3.13)

)
pw,)=w
1%

Po podstawieniu zadanej fazy spektralnej oraz wezesniej rozwazanego ksztaltu impulsu
E(w) do réwnania[3.8]i przejscia do domeny czasowej otrzymujemy rozwiazanie na postaé
pola elektrycznego po propagacji

(t-1/vg(wp)?
E(®) :Ebe—meiwo(t—l/vg(wo)) (3.14)
=Epe e i oston) o= R ) (3.15)
Po podstawieniu
t' =t—1/vg(wo), (3.16)
Dol (3.17)

K A (D
D 2

n=\/( {f) +1, (3.18)
a
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Rysunek 3.4: Propagacja w osrodku dyspersyjnym — wyniki symulacji otrzymane
dla impulsu o obwiedni gaussowskiej o najkrétszym czasie trwania 50 fs propagujacym
sie w osrodku o normalnej dyspersji predkosci grupowej wynoszacej 50 fs2/ mm — typowej
dla szkiel optycznych. W miejscu propagacji oznaczonym jako 0 impuls jest fourierowsko
ograniczony i nie ma czirpu.

réwnanie |3.14| upraszcza sie do

2
E(t) = Ele” o7 it (@057, (3.19)
E 2
|E’0|2=I of (3.20)
U

Podstawienia maja bezposrednia interpretacje fizyczna. Czas t' odpowiada ukladowi
wspotrzednych poruszajacych sie z predkoscia grupowa impulsu vg(wg). Wielkosé x
okresla ilo$¢ liniowego czirpu (§wiergotu) impulsu, czyli szybkosé, z jaka zmienia sie
chwilowa czestos¢ oscylacji pola. Wspélezynnik 7 jest bezwymiarowy i okresla stopien
rozciaggniecia impulsu w czasie po przejsciu przez oSrodek dyspersyjny. Po obliczeniu
szeroko$ci potéwkowej czasu trwania rozciagnietego impulsu 7/ otrzymujemy

' =n7. (3.21)

Podczas propagacji impuls wydluza sie, poniewaz oSrodek dyspersyjny wprowadza
zalezne od czestosci op6znienie jego sktadowych spektralnych. Opéznienie to manifestuje
sie jako Swiergot impulsu. Réwnania [3.20] i [3.21] pokazuja, ze podczas rozciagniecia
impulsu jego natezenie spada w takim samym stopniu w jakim wydluza sie jego czas
trwania. Z réwnan i wynika, ze czirp impulsu «x jest zwiazany ze stopniem
rozciggniecia 1 przez zaleznosé

1 -1

K= Dyl R

Przykladowy wykres ewolucji czasu trwania i czirpu impulsu zostal przedstawiony na
rysunku [3.4]

Osrodki, dla ktérych dyspersja predkosci grupowej jest dodatnia (lub ujemna) nazy-
wane sg o$rodkami o normalnej (lub anomalnej) dyspersji. W wiekszosci przypadkéw
o$rodki maja dyspersje normalng dla Swiatla widzialnego i anomalng w $redniej lub
dalekiej podczerwieni. W rzeczywistych w osrodkach materialnych dyspersja nie jest

(3.22)
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A

Rysunek 3.5: Kompresor siatkowy — pierwsza siatka dyfrakcyjna rozszczepia Swiatlo na
sktadowe spektralne, druga stuzy do ich kolimacji. Réznica drég optycznych poszczegélnych

skladowych wyznacza dyspersje opdéznienia grupowego wprowadzana kompresor.

stala, jak w réwnaniu Do opisu ewolucji krétkich impulséw czesto uzywa sie
rozwiniecia GVD lub fazy spektralnej do kilku wyzszych rzedéw szeregu Taylora wokoét
centralnej czestosci wg. Skuteczna kontrola fazy impulsu pozwalajaca na ksztaltowa-
nie jego profilu czasowego (np. kompresje do czas6w trwania bliskich ograniczenia
fourierowsko) wymaga uwzglednienia tego rozwiniecia podczas projektowania ukladu
optycznego.

Dyspersyjne uklady optyczne

Zauwazmy, ze W réwnaniu mamy do dyspozycji dwa parametry pozwalajace ksztal-
towaé impulsy w czasie. W poprzednich paragrafach zostalo pokazane, ze dodatnig
dyspersje predkosci grupowej vy, mozna wykorzysta¢ do rozciagania krétkich impulséw
lub kompresji impulséw o ujemnym czirpie. Drugim parametrem, ktéry mozna wyko-
rzystac jest droga optyczna [. Uklady, w ktérych impuls jest rozdzielany widmowo na
sktadowe spektralne za pomocg elementéw dyfrakcyjnych lub refrakcyjnych, a nastepnie
z powrotem taczony po wprowadzeniu kontrolowanych opéznien dla r6znych dtugosci fali,
pozwalaja na rozciaganie lub kompresje impulséw z uwzglednieniem wyzszych rzedow
dyspersji. Pionierska praca podejmujaca tematyke kompresji krotkich impulséow
opisywala uklad z dwoma siatkami dyfrakcyjnymi, ktéry wprowadzal ujemna dyspersje
predkosci grupowej. Uklad pozwalal na skompensowanie normalnej dyspersji impulsu
pochodzacej z propagacji w osrodkach dielektrycznych. Uklad ten z powodzeniem
jest uzywany do dzisiaj jako kompresor impulséw optycznych (rys. [3.5). Pomyst
zostal nastepnie rozwiniety w pracach O. E. Martineza w 1984 roku [71]. Martinez
pokazal, ze wlozenie teleskopu w tor wiazki z dyspersja katowa powoduje odwréicenie
znaku dyspersji i pozwala na wprowadzenie kontrolowanej dodatniej dyspersji predkosci
grupowej do uktadu. Uklad optyczny opierajacy sie na tym rozwiazaniu nazywany jest
streczerem Martineza (rys. [3.6). Oba pomysly zostaly wkrétce potem wykorzystane do
projektowania wzmacniaczy ultrakrétkich impulséw [72].
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2f

Rysunek 3.6: Streczer Martineza jest komplementarny do ukladu kompresora
siatkowego. Dobér takich samych parametréw siatek i katow padania §wiatla pozwala
na zaprojektowanie pary streczer-kompresor, w ktérej efekty wprowadzonej dyspersji
calkowicie si¢ znosza. Pomijamy przy tym wklad od dyspersji materialowej soczewek
teleskopu.

M3

Rysunek 3.7: Praktyczna implementacja streczera — soczewki zostaly zastapione
sferycznym zwierciadlem wklestym M2 o ogniskowej f, uklad 4f zostal dodatkowo zalamany
za pomoca zwierciadta M3 w celu wielokrotnego wykorzystania tej samej siatki dyfrakcyjne;j
G; zwierciadlo zawracajace jest oznaczone jako M4. Kolejnosé odbi¢ w ukladzie jest
nastepujaca: M1, G, M2, M3, M2, G, M4, G, M2, M3, M2, G, M1, M5.
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W ukladach przedstawionych na rysunkach [3.5]1[3.6] latwo mozna obliczyé dtugosci
drég optycznych poszczegélnych skladowych spektralnych §wiatta postugujac sie optyka
geometryczna. W obu przypadkach wprowadzona ilo§é dyspersji jest wprost propor-
cjonalna do odleglosci odpowiednio g. i g5, przy czym aby skompensowac dyspersje
wprowadzong przez streczer, odpowiedni parametr kompresora musi by¢é dwa razy
wiekszy g, = 2g5;.

Ze wzgled6w praktycznych uklad streczera najczesciej buduje sie wedlug schematu
przedstawionego na rysunku Uklad taki pozwala na latwe osiowe ustawienie
wiazki, zmniejszenie iloSci potrzebnych siatek dyfrakcyjnych do jednej i zmniejszenie
zajmowanej przez uklad powierzchni.

Interferencja spektralna

Poprawne zaprojektowanie ukladu streczer-kompresor wymaga uwzglednienia dyspersji
osrodka znajdujacego sie pomiedzy ta para. Gléwnie chodzi o skompensowanie dyspersji
krysztalu wzmacniajacego po wielokrotnym obiegu impulsu we wnece wzmacniacza.
Dyspersje elementéw optycznych znajdujacych sie pomiedzy streczerem i kompresorem
mozna obliczy¢ na podstawie wspélczynnikéw zalamania poszczegélnych materialéw
przedstawianych najczesciej za pomoca wzoréw Sellmeiera [73] [74]. Innym sposobem
jest zmierzenie dyspersji metoda interferencji spektralnej. Oba podejscia zostaly
wykorzystane i por6wnane w niniejszej pracy.

Wezmy dwie kopie krétkiego impulsu $§wiatla. Niech jedna z kopii impulsu po
przejsciu przez pewien liniowy uklad optyczny nabedzie dodatkowej fazy ¢(w), natomiast
druga pozostanie bez zmian. Rozpatrzmy pole elektryczne tych impulséw w domenie
czestosci.

E 4(w) = Eg(w)e” @) (3.23)
Ep(w) = Eg(w)e {Pol@)+e@) (3.24)

Oba impulsy mozemy dodac do siebie (zlozy¢ za pomoca plytki §wiatlodzielacej). Widmo
sumy tych impulséw ma postac

I4.p(@) = ‘Eo(w)e_i"")(“’) (1 + ei‘/"w)) ]2 (3.25)
=2|Eo|* (1 + cos(p(w))). (3.26)

Otrzymane widmo obu zlozonych impulséw ma ksztalt widma pojedynczego impulsu
zmodulowanego dodatkowym czynnikiem 1 + cos(¢(w)). Zjawisko to nazywane jest
interferencja spektralna. Glebokosé modulacji zalezy od wzajemnego stosunku amplitud
impulséw. Analiza zarejestrowanego widma I 4, g(w) pozwala na odtworzenie fazy ¢(w).

Uprzednio zostalo pokazane, ze liniowa skladowa fazy spektralnej odpowiada opdz-
nieniu czasowemu impulsu. W przypadku interferencji spektralnej liniowa skla-
dowa fazy modulujacej widmo odpowiada wzglednemu opéznieniu pomiedzy dwoma
impulsami. Zwiekszajac opéZnienie czasowe mozna regulowac czestoScia modulacji.
7 punktu widzenia eksperymentu istotna informacja o dyspersji materiatowej zawarta
jest w wyzszych od liniowego rzedach rozwiniecia fazy ¢(w) w czesto$ciach. Interesujacy
jest zatem przebieg zmian czesto$ci modulacji widma w funkcji w. Latwo zauwazyc¢, ze im
gestsze sa modulacje widma (im wieksze wprowadzone op6znienie miedzy impulsami),
tym lepsza rozdzielczo$¢ pomiaru fazy mozna osiggnaé. Ograniczenie stanowi tutaj
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Rysunek 3.8: Interferencja spektralna wykorzystujaca interferometr Michelsona
— widmo §wiatla mierzonego przez spektrometr jest zmodulowane przez kosinus réznicy faz

spektralnych pomiedzy ramionami interferometru.

jedynie warunek Nyquista nalozony na mierzone widmo, czyli de facto rozdzielczosé¢
spektrometru.

Jeden ze sposob6w na odzyskiwanie fazy spektralnej ¢(w) z widma interferencji
spektralnej wykorzystuje wlasnosci transformaty Fouriera otrzymanego widma.
Zauwazmy, ze duze wartosci odwrotnej transformaty widma beda skupione w trzech
miejscach: wokét 0 oraz wokét +At¢, odpowiadajacych dodatniemu i ujemnemu opé6z-
nieniu czasowemu drugiego impulsu. Brak informacji o znaku fazy (a tym samym
kierunku propagacji) w widmie spowodowal pojawienie si¢ dwéch symetrycznych kopii
impulsu w odwrotnej transformacie. Poniewaz a priori znana jest zaleznosé czasowa
pomiedzy impulsami, mozemy funkcje transformaty przemnozyé przez okno czasowe
zlokalizowane wokdét +At, w ktérym wiemy, ze impuls sie faktycznie znajduje i obliczy¢
transformate, przeprowadzajac przefiltrowany w ten sposéb sygnal z powrotem do
domeny czestosci. Argument otrzymanej w ten sposéb funkgji jest szukana faza p(w).

Pomiar interferencji spektralnej realizuje sie za pomoca interferometru Macha-Zehn-
dera lub Michelsona (rys.[3.8). W jedno z ramion interferometru wstawia sie obiekt lub
uktad optyczny, ktérego dyspersje chcemy zmierzyc.

Optymalizacja ukladu rozciagajaco-kompresujacego

Ze wzgledu na geometrie ukladu wzmacniacza impulséw femtosekundowych, do pomiaru
jego dyspersji zostal wybrany uktad interferometru Michelsona (rys.|3.9). Swiatto zostato
wprowadzone do wneki wzmacniacza tuz obok jednego z luster koncowych. Drugie
lustro koricowe wneki pelnilo role koricowego lustra ramienia interferometru. Zrédlem
Swiatla byly impulsy z oscylatora femtosekundowego ustawionego na centralna dlugosé
fali wynoszaca A = 800 nm. Dlugosc¢ drugiego ramienia spektrometru zostala dobrana
tak, by zrownowazy¢ czas przelotu §wiatla przez wneke wzmacniacza.
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spektrometr
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Rysunek 3.9: Pomiar fazy spektralnej wprowadzonej przez wzmacniacz zre-
alizowany w konfiguracji interferometru Michelsona. Elementy dyspersyjne we wnece
wzmacniacza, to: Ti:Sp — krysztal wzmacniajacy z szafiru domieszkowanego tytanem,
QS — (ang. Q-switch) krysztal akustooptyczny z tlenku telluru przetaczajacy dobroc
wneki, CD - (ang. cavity dumper) krysztal akustooptyczny z kwarcu sluzacy do
wpuszczania i wypuszczania pojedynczych impulséw przeznaczonych do wzmocnienia.
Lustra dielektryczne we wnece réwniez moga (aczkolwiek nie powinny) stanowié Zrédto

dyspersji. Dyspersja powietrza jest pomijalna.

Przeprowadzono kilka pomiaréw interferencji spektralnej dla réznych wzglednych
opéznien pomiedzy ramionami interferometru (rys. w celu zweryfikowania popraw-
nosci ustawienia interferometru. Faza spektralna odzyskana ze wszystkich pomiaréw
zgadzala sie z dokladnoscia do znaku i czynnika liniowego w obszarze spektralnym
pomiedzy A = 787 nm a A = 818 nm. Réznice pomiedzy poszczegélnymi pomiarami
wynosily nie wiecej, niz 0,5 na krancach przedzialu. Przedzial spektralny, w ktérym
udato sie wiarygodnie odzyskac faze byt zdefiniowany przez szeroko$é widmowa impulsu
femtosekundowego uzytego do pomiaréw. Do optymalizacji parametréw ukladu streczer-
kompresor zostala uzyta srednia arytmetyczna czterech pomiaréw.

Ta sama charakterystyka fazy spektralnej wprowadzanej przez jeden obieg §wiatta
we wnece wzmacniacza zostala rowniez zasymulowana na podstawie krzywych Sellme-
iera dla wspélezynnik6w zalamania Swiatla w krysztatach znajdujacych sie we wnece.
We wzmacniaczu RegA 9000 znajduja sie 3 rézne krysztaly przez ktore Swiatlo cyklicznie
przechodzi podczas wzmacniania (rys.[3.9). Sa to:

— krysztal szafiru domieszkowanego tytanem o drodze propagacji 22 mm,
— krysztal tlenku telluru TeOg9 o drodze propagacji 30 mm,
— krysztal tlenku krzemu SiO; o drodze propagacji 3,57 mm.
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Rysunek 3.11: Faza spektralna obliczona i zmierzona metoda interferencji spektralnej

dla pojedynczego obiegu impulsu swiatla we wnece wzmacniacza (lewa skala) oraz ich

réoznica (prawa skala).

i pochodna obu krzywych znikaty dla dlugosci fali 1 = 800 nm.

Liniowa skladowa fazy zostala skorygowana tak, zeby wartosc

Symulacje zostaly przeprowadzone przy pomocy pakietu £.AB — dostepnego za
darmo rozszerzenia LabView zawierajacego biblioteke procedur i algorytméw przezna-
czona do obliczen zwiazanych z optyka femtosekundowa. W obliczeniach wykorzystano
krzywe wspoélczynnikéw zalamania materialéw zawarte w bazie materialow pakietu

LABY. Faza spektralna wynikajaca z obliczen zostala poréwnana ze zmierzona (rys.
[3:17). Znakomita zgodnosé obu krzywych potwierdzila poprawnosé pomiaréw.
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Rysunek 3.12: Ksztalt rozciagnietego impulsu zasymulowany z wykorzystaniem
obliczonej fazy spektralnej. Parametry impulsu wejSciowego zostaly podane w tekscie.

Elementy pakietu LABY zostaly nastepnie uzyte w symulacji ukladu streczer-
kompresor z uwzglednieniem dyspersji we wzmacniaczu. Parametry streczera i kom-
presora zostaly dobrane przy zalozeniu 20 obiegéw Swiatla we wnece wzmacniacza
— typowej iloSci potrzebnej do osiagniecia poziomu nasycenia dla czestosci repetycji
100 kHz. Ostatecznym celem optymalizacji symulowanych parametréw ukladu bylo
osiagniecie jak najkrétszego impulsu poprzez skompensowanie fazy spektralnej trzeciego
rzedu przy jednoczesnej maksymalizacji sprawnosci ukladu kompresora. Elementami
ograniczajacymi sprawnos$c sa siatki dyfrakcyjne. Dla wiekszosci siatek maksymalna
sprawno$¢ ugiecia uzyskuje sie, gdy kat padania §wiatla na siatki dyfrakcyjne jest bliski
katowi Littrowa. Oznacza to, ze réznica kata padania i ugiecia swiatla powinna by¢
jak najmniejsza, a tym samym, ze wzgledéw geometrycznych, preferowany jest uklad
o jak najdalej rozsunietych siatkach. Z drugiej strony nalezy wziaé¢ pod uwage fakt,
ze w ukladzie wzmacniacza $wiatlo pokonuje lacznie ponad dwa metry przechodzac
przez o$rodki dyspersyjne, ktére wprowadzaja do impulséw istotna ilos¢ fazy spektralnej
trzeciego rzedu. Kompensuje sie ja miedzy innymi przez odpowiednie dobranie réznicy
katéw padania §wiatla na siatke w streczerze i kompresorze.

Do zaprojektowania tandemu rozciagajaco-kompresujacego zostaly uzyte siatki o ge-
sto$ci wynoszacej 1200 linii na mm i zwierciadlo wklesle (M2 na rys. 0 promieniu
krzywizny 1000 mm. Optymalizacja zostala przeprowadzona dla impulséw gaussow-
skich o centralnej dtugosci fali wynoszacej A = 800 nm i szerokosci polowkowej widma
wynoszacej ApwaMm = 20 nm. Dyspersja wneki wzmacniacza byla wprowadzona do
modelu jako element arbitralnie ksztaltujacy impuls zgodnie z wynikami pomiaréw
interferencji spektralnej. Rozciagniecie impulsu zostalo wybrane na poziomie nieco
powyzej 150 ps przez ustalenie warto$ci parametru g, streczera na 300 mm.

Celem optymalizacji bylo znalezienie wartosci parametréw geometrycznych uktadu,
przy ktorych nastepuje najlepsza kompresja impulsow na jego wyjsciu. Warunkiem
koniecznym jest tu zmniejszenie drugiego i trzeciego rzedu dyspersji uktadu do wartosci
bliskich zeru.
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Rysunek 3.13: Ksztalt skompresowanego impulsu zasymulowany z wykorzystaniem
obliczonej i zmierzonej fazy spektralnej po 20 obiegach we wnece wzmacniacza. W obu

przypadkach niezaleznie zoptymalizowano odlegto§é pomiedzy siatkami kompresora.

Pozadana charakterystyka zostala osiagnieta dla nastepujacych parametréw:

— kat padania $wiatla na siatke streczera 0, = 18,5°,

— kat padania Swiatla na siatki kompresora 6. = 32,0°,

— odlegto$¢ miedzy siatkami kompresora g. = 1036,35 mm.

Zasymulowany profil czasowy impulsu po przejSciu przez streczer pokazany jest na
rys. [3.12 Po zoptymalizowaniu parametréw osiaggnieto teoretyczny poléwkowy czas
trwania impulsu po kompresji wynoszacy 7 = 75 fs. Modelowanie dyspersji wneki
za pomoca teoretycznej, zamiast zmierzonej fazy spektralnej pozwolilo na otrzymanie
impulsu o 10 fs krétszego. Obliczony czasy trwania 1 jest 1,6 razy wiekszy od granicznej,
najmniejszej wartosci 47 fs osiagalnej dla impulsu fourierowsko ograniczonego. Teore-
tyczne profile czasowe pokazane sa na rysunku [3.13]

W ukladzie pomiarowym streczer i kompresor zostaly zbudowane z zastosowaniem
wyzej obliczonych parametréw. W celu uzyskania osiowos$ci ukladu, laser zasiewajacy
zostal przelaczony w tryb pracy ciaglej i dostrojony za pomoca filtru Lyota do emitowania

monochromatycznego $wiatla o dlugosci fali A = 800 nm. Wigzka zostala nastepnie
przeprowadzona centrycznie przez wszystkie elementy streczera i kompresoreﬂ Na
koniec jedna z siatek kompresora byta przesuwana wzdluz kierunku padajacej wiazki az
do osiagniecia najkrétszego czasu trwania impulsu. W optymalnym polozeniu odleglosé
pomiedzy siatkami kompresora wynosila ok 1095 mm. Réznice pomiedzy teoretycznym
i optymalnym polozeniem mozna tlumaczy¢ odchyltka promienia krzywizny zwierciadta
wkleslego oraz nieuwzglednieniem w modelu teoretycznym kilku jednoprzejSciowych
elementéw optycznych takich, jak izolator Faradaya, falowka i soczewki teleskopu.
Energia impulséw w skompresowanej wiazce fundamentalnej po koicowej optymali-

zacji ukladu optycznego wynosita 4,3 ud przy czestosci repetycji 150 kHz.

w konicowym etapie budowy ukladu pomiarowego centralna dlugos¢ fali zostala przestrojona na 1 =
785 nm w celu polepszenia efektywnos$ci wzmacniania. Uklad streczera i kompresora zostal odpowiednio

dostosowany do innego zakresu widma przez niewielki obrét siatek dyfrakcyjnych.
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3.1.4 Impulsy bliskiej podczerwieni w ukladzie OPA

Impulsy podczerwone generowane sa dwustopniowo. Pierwszym stopniem jest wzmac-
niacz parametryczny OPA 9800 (ang. optical parametric amplifier, OPA) firmy Coherent.
Konstrukcja wzmacniacza wykorzystujacego mikrodzulowe impulsy zostala pierwszy raz
opisana w [77] i stala sie pierwowzorem dla ukladu komercyjnego. Do wzmacniacza
zostalo przekierowane 70% Swiatla wychodzacego z kompresora optycznego. Odpowiada
to ciagowi impulséw o energii ok. 3 .

Wzmacniacz parametryczny wykorzystuje zjawisko mieszania trzech fal. Najsilniej-
sza wiazka, o najwiekszej czestosci wg, jest wykorzystywana do wzmacniania dwéch
innych wiazek §wiatla, przy czym w procesie musza by¢ spelnione zasady zachowania
energii i pedu

wo =wi1+wy, (3.27)
wo > w1 > w9, (3.28)
];O = kﬁl + k}. (3.29)

Wiazke o czestosci wg nazywamy wiazka pompujaca, w; wiazka sygnalowa, natomiast
wy wiazka jalowa (ang. pump, signal, idler). Zjawisko mieszania trzech fal zachodzi
w oSrodku nieliniowym - krysztale, ktéry wykazuje duza polaryzowalnos$¢ drugiego
rzedlﬂ Réwnosé jest nazywana réwniez warunkiem dopasowania fazowego.
Warunek jest mozliwy do spelnienia w dwdéjlomnych krysztatach nieliniowych przez
odpowiednie dobranie ich orientacji i polaryzacji padajacych wiazek.

OPA 9800 jest wersja wzmacniacza, w ktorej wiazka pompujaca sa impulsy femtose-
kundowe generowane z lasera szafirowego o dlugosci fali bliskiej A = 800 nm. Nielinio-
wym oSrodkiem wzmacniajacym jest krysztal beta boranu baru (ang. S-barium borate,
BBO). Wiazka sygnalowa i jatlowa moga by¢ swobodnie przestrajane za pomoca zmiany
orientacji krysztalu w zakresie odpowiednio 1160...1600 nm oraz 1600...2600 nm. Za-
kresy widma oznaczone sa kolorami zielonym i niebieskim na rysunku[3.14] Wzmacniacz
jest zbudowany w konfiguracji dwuprzejSciowej. Wiazka pompujaca po pierwszym
przejsciu przez krysztal BBO jest rozdzielana od wzmacnianych wiazek podczerwonych,
a nastepnie laczona z nimi ponownie. Operacja ta ma na celu ponowne nalozenie na
siebie w czasie i przestrzeni kréotkich impulséw Swiatla z obu wiazek i skompensowanie
ich opéznienia grupowego. W drugim przejsciu proces transferu energii w krysztale BBO
jest bardziej wydajny niz w pierwszym dzieki obecnej juz makroskopowej ilo$ci Swiatlta
w wigzce sygnatowej (wydajnosé proces6w mieszania wielu fal jest proporcjonalna
do iloczynu pél elektrycznych fal). W drugim przejSciu, w celu wyeliminowania
efektow interferencyjnych wplywajacych na stabilno§é¢ wzmacniacza, wprowadzana
jest niewielka, prostopadla do plaszczyzny oddzialywania niewspé6tliniowo$é kierunkéw
wiazek pompujacej i sygnalowe;j.

Uklad OPA 9800 zostal nieco zmodyfikowany. Plytka §wiatlodzielaca na wejsciu
ukladu zostala wymieniona na ciensza (grubosci 3 mm), lepsza do pracy z kréotszymi
impulsami §wiatla. Wiazki sygnalowa i jalowa zostaly wyprowadzone z ukladu bez
rozdzielania.

Pelng symulacje i testy eksperymentalne wzmacniaczy parametrycznych mozna
znalezé w [78].

1Szczegélowy opis zjawiska wzmocnienia parametrycznego i generacji réznicy czestosci znajduje sie
w rozdziale przy okazji opisu metody doboru krysztatu nieliniowego
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wo w1 w2 w3
1 10
dlugosé fali / um
Rysunek 3.14: Oznaczenia zakresé6w widma: o — fundamentalna -czestosé

skompresowanych impulséw laserowych, wi — zakres strojenia wiazki sygnalowej OPA,
w9 — zakres strojenia wigzki jalowej OPA, w3 — zakres strojenia wigzki Sredniej podczerwieni

(réznicy czestosci w1 — wg).

T T
2.6 | wiazka sygnatowa 11 i
24 | wigzka jalowa Ao

22 r

1.8
16 1
14 — B
1.2 R

1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12

dtugoscé fali wiagzek OPA / um

dlugosc fali wiazki DFG A3/ um

Rysunek 3.15: Dlugosci fal w procesie DFG Zalezno$¢ obliczona przy zalozeniu, ze
centralna dlugosé fali wigzki fundamentalnej wynosi A1¢ = 785 nm.

3.1.5 Strojone impulsy $redniej podczerwieni

Impulsy podczerwone strojone w zakresie dtugosci fali od 2,7 um do 10,5 um (odpowia-
dajacej zakresowi liczby falowej od 960 cm™! do 3700 cm™!) sa wytwarzane w kolejnym
procesie nieliniowym zwanym generacja roznicy czestosci (ang. difference frequency
generation, DFG) [79, 80]. Zakres widmowy wytworzonych w ten spos6b impulséw ozna-
czony jest na rysunku [3.14] kolorem pomaranczowym. Jedyna cecha odrézniajaca proces
generacji roznicy czestosci od procesu wzmacniania parametrycznego sa makroskopowe
natezenia poczatkowe obu wiazek: pompujacej i sygnalowej w pierwszym z nich.

Podobnie, jak w rozdziale proces generacji réznicy czesto$ci opiera sie na
mieszaniu trzech fal o réznych czestosciach. Impulsy z wigzek sygnalowej (w1) i jalowej
(w2) wytworzonych we wzmacniaczu parametrycznym uzywane sa do wygenerowania
impulséw Sredniej podczerwieni o czestosci wg, przy czym

w3 = w1 — wsy. (3.30)

Wiazka sygnalowa i jalowa wychodzace ze wzmacniacza parametrycznego pelnia role
odpowiednio wigzek pompujacej i sygnalowej w procesie DFG. Latwo zauwazyc, ze
zaleznos$é pomiedzy dlugosciami fal w prézni Ag,11,A2,13 odpowiadajacych czestosciom
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z wyjscia
OPA

A<1,6um
peryskop

krysztat
DFG
A>1,6um i i
dichroiczna ptytka
$wiattodzielaca

Rysunek 3.16: Uklad generacji réznicy czestosci — wspétliniowe wiazki sygnatowa
i jalowa wychodzace ze wzmacniacza parametrycznego sa rozdzielane na dichroicznej plytce
Swiatlodzielacej a nastepnie sktadane z powrotem wspdétliniowo i ogniskowane w krysztale
generacji roznicy czestosci.

wo,w1,ws,w3 w procesach OPA i DFG jest nastepujaca (rys.[3.15)

.t (3.31)
Ao A Ag
i = i + i (3.32)
A A2 A

Uklad generacji réznicy czestosci zostal przedstawiony na rysunku[3.16] Poczatkowe
polaryzacje wiazek sygnalowej p i jatlowej s wychodzacych ze wzmacniacza parametrycz-
nego sa obracane za pomoca peryskopu i kierowane na dichroiczna plytke §wiatlodzie-
laca. Plytka odbija §wiatlto o polaryzacji s i dtugosciach fal ponizej 1600 nm i przepuszcza
Swiatlo o polaryzacji p o dlugosciach fal powyzej 1600 nm. Wiazki sa nastepnie
zawracane i ponownie skladane wspélosiowo. W jednym z ramion znajduje sie stolik
przesuwny do regulowania wzglednego opéznienia pomiedzy rozdzielonymi impulsami.
Dodatkowe stopnie swobody pozwalaja na precyzyjne nalozenie czasowe i przestrzenne
impulséw w krysztale nieliniowym i efektywna generacje wiazki podczerwonej. Do
wytwarzania promieniowania w procesie réznicy czestosci wybrany zostaﬂ krysztal
nieliniowy siarczek galu rteci HgGayS4 (HGS) wyciety pod katem 6 =40°, ¢ = 45°. Obie
wiazki ogniskowane sa w krysztale za pomoca soczewki z CaFg o ogniskowej 50 mm.
Dopasowanie fazowe typu I otrzymuje sie przez obrot krysztalu wokét osi poziomej.
Sygnal $redniej podczerwieni jest kolimowany za pomoca zwierciadla parabolicznego
o efektywnej ogniskowej 50 mm i kierowany do dalszej czesci uktadu.

1Szczegélowy opis metodyki wyboru krysztalu nieliniowego oraz wyjasnienie zjawiska wzmocnienia
parametrycznego i generacji réznicy czestosci sa opisane w rozdzialach i
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3.1.6 Generacja roznicy czestosci

Procesy mieszania trzech fal

Nieliniowa odpowiedz osrodka na pobudzenie zmiennym polem elektrycznym o duzej
amplitudzie pozwala na zbudowanie kilku ciekawych systeméw sluzacych do prze-
twarzania czestoSci Swiatla. Optyka nieliniowa — dziedzina nauki, ktéra zajmuje sie
analiza i wykorzystaniem tych efektéw — zostala zapoczatkowana praca Frankena
w 1961 r. [81l], w ktorej opisany zostal eksperyment generacji drugiej harmoniczne;j
z lasera rubinowego. Byla to pierwsza z wielu demonstracja tak zwanych procesow
parametrycznych, tzn. takich, w ktérych dochodzi do przetworzenia czestosci swiatta
bez zmiany stanu kwantowo-mechanicznego atoméw tworzacych osrodek. Innymi stowy
w procesie nie dochodzi do absorpcji lub emisji w o§rodku [39]]l. Ponizej opisany zostanie
zarys teorii optycznych procesé6w parametrycznych w zakresie niezbednym do opisania
generacji réznicy czestosci oraz doboru optymalnego krysztalu nieliniowego.

Pod wplywem pola elektrycznego w o$rodku rozklad tadunku chmur elektronowych
wokol atoméw zmienia sie i o§rodek polaryzuje sie. Wyindukowany moment dipolowy na
jednostke objetosci nazywamy polaryzacja oSrodka P. Dla matych amplitud polaryzacja
jest proporcjonalna do pola wymuszajacego

P(t)=eoy' VE(),
y=n?-1. (3.33)

Wspélezynnikiem proporcjonalnosci jest podatnosé elektryczna yV. Zaleznoéé przestaje
by¢ liniowa, gdy rozsuniecie ladunkéw jadra atomowego i elektronéw tworzace dipole
zaczyna by¢ poréwnywalne z odlegloSciami miedzyatomowymi w materiale. Polaryzacje
osrodka dilektrycznego zalezna od czasu, wprowadzona wezesniej wzorem [2.8] mozna
w przypadku nierezonansowym rozwina¢ w szereg Taylora wzgledem wymuszajacego
pola elektrycznego

P(t) =& (X(l)E(t) + @B+ Y PE3 (1) + ) = (3.34)
=PP®)+ PPt)+ PPt) + ... (3.35)
Wspétezynniki )((2) i 1(3) sa nieliniowymi podatnosciami drugiego i trzeciego rzadu.
Atomy w osrodku mozna traktowaé jako oscylatory anharmoniczne, na ktére dziata
sila wymuszajaca pochodzaca z oddzialywania ze zmiennym polem elektrycznym. Oscy-
lujace dipole atomowe emituja promieniowanie elektromagnetyczne. W rezimie har-
monicznym przesuniecie fazowe fali emitowanej wzgledem fali wymuszajacej skutkuje
réznym od 1 wspélczynnikiem zalamania §wiatta w oS§rodku. Przy wyzszych amplitudach
pola istotna staje sie anharmoniczno$é oscylatora. Nieliniowa polaryzacja osrodka staje
sie wtedy zrédtem fal o nowych czestosciach.
Rozpatrzmy fale pobudzajaca, w ktorej wystepuja dwie czestosci w1 1 wo
E(t)=Eie " + Ege % 4 c.c. (3.36)
Polaryzacja drugiego rzedu P® wyindukowana w wyniku oddziatywania fali z o§rodkiem
ma postac

PP(t) = eoyPE*(t)
=eoy? (E%e_m‘”lt +E2e71202l L 9F | Ege (1702t L 9 B e i @1m02)l c.c.)

+2e0x? (E1E} + E2E}) (3.37)
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W rozwinieciu pojawily sie nowe czestosci: w%, wg, w1+ w2, w1 —w3, ich ujemne odpowied-
niki oraz czlon staly. Osrodek wykazujacy podatnosé drugiego rzedu pobudzony dwoma
czestosciami pola elektrycznego jednoczesnie jest zrédlem fal o nowych czesto$ciach
— drugich harmonicznych, sumie oraz réznicy czestoSci pobudzajacych. Przechodzac
do domeny czestosci mozna rozpisaé¢ czlony polaryzacji poszczegélnych komponentow
czestosci (pomijajac czlony sprzezone)

PQ2w1) = oy PE?, (3.38)
PQws) = egyPE2, (3.39)
P(w1 +ws) =260y PE L Es, (3.40)
P(w1 - w2) =260y PELE}, (3.41)
P(0) =260y P(ELE? + EE3). (3.42)

Proces parametryczny, w ktérym w wyniku oddzialywania dwéch fal z osSrodkiem
nieliniowym z niezerowa podatnoscia drugiego rzedu generowana jest trzecia fala o innej
czestosci nazywany jest procesem mieszania trzech fal. Efektywnosé procesu jest duza,
gdy powstajace fale pochodzace z calej objetosci osrodka nieliniowego interferuja ze soba
konstruktywnie dajac makroskopowa wiazke. Z reguly wlasnosci oSrodka i geometria
uktadu pozwalaja na zaistnienie tylko jednego z wyzej wymienionych (réwnania -
3.41) proceséow jednoczesnie.

Opisany powyzej jednowymiarowy model nie opisuje dobrze rzeczywistych proceséw,
w ktorych zaréwno kierunek i polaryzacja §wiatla jak i orientacja osrodka nieliniowego
sq parametrami swobodnymi. Aby w pelni opisaé proces wprowadza sie tensor podatno-
Sci elektrycznej )((52 irozpatruje sie procesy w domenie czestosci. W ogélnosci polaryzacja
osrodka powstajaca w wyniku oddzialywania z dwoma falami ptaskimi jest postaci

Pi(wn +0m) =0 . X4 (@n +0m,0n,0m)E (02 E (). (3.43)
Jk (nm)
Indeksy i, j,k sa indeksami przestrzennymi skladowych wektoréw polaryzacji i p6t elek-
trycznych. Sumowanie po indeksach (nm) oznacza, ze podczas sumowania (calkowania)
suma czestosci w1 + wq jest stala.

W tensorze podatnosci mozna znalezé wiele symetrii (permutacyjnych), ktére osta-
tecznie znacznie upraszczaja jego postaé i ilosé niezaleznych wspétczynnikéw [39].
Zalozenie nieabsorbujacego osrodka — czyli typowego dla proceséw parametrycznych —
pozwala ograniczy¢ wartosci wspolczynnikow do liczb rzeczywistych. Jezeli dodatkowo
zapostuluje sie, ze osrodek jest bezdyspersyjny, wspélczynniki tensora podatnosci staja
sie niezalezne od czestoSci pola elektrycznego, a indeksy i, j, £ mozna dowolnie permuto-
wacé

Xijk = Xjik = Xikj = Xkij = Xkji = Xjki- (3.44)
Ostatnia symetria nazywana jest symetria Kleinmana [82]]. Zalozenie bezdyspersyjnosci
osrodka jest uzasadnione, gdy wszystkie pola elektryczne uczestniczace w procesie para-
metrycznym maja czestosci istotnie nizsze od najnizszej czestos$ci rezonansu optycznego
w o$rodku. Podczas projektowania nielinowych uktadéw optycznych praktycznie zawsze
przyjmuje sie, ze symetria Kleinmana jest spelniona. Odchyltki wynikajace z lamania
symetrii [83] sa mniejsze niz dokladno$é wyznaczania eksperymentalnego nieliniowych
parametrow materialowych. Niedokladnosci pomiaréw metodami takimi, jak Z-scan
[84], siegaja kilkunastu procent, a wyznaczone wartosci istotnie zaleza od jakosci
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E@®) (a) wymuszajace pole elektryczne
t
P (b) liniowy osrodek
t
P(t) ) (c) krysztat bez symetrfiiﬁérodkowej
— — /— — £
P@) . (d) oérodek nieliniowy jﬁntrosymetryczny

Rysunek 3.17: Polaryzacja nieliniowa osrodka — (a) sinusoidalne wymuszajace pole
elektryczne, (b) odpowiedZ liniowego osSrodka (lub nieliniowego dla malych natezen),
(c) odpowiedz osrodka nieliniowego z niezerowa podatnoscia dielektryczna drugiego rzedu —
oprocz odpowiedzi liniowej (kolor czerwony) pojawia sie fala o podwojonej czestosci (zielona),
(d) odpowiedz centrosymetrycznego oSrodka nieliniowego — pojawia sie fala o potrojonej

czestosci (zielona).

mierzonego krysztalu, podczas gdy zmienno$¢ w funkcji czestos$ci jest typowo rzad
wielko$ci mniejsza. Na koniec nalezy wspomnieé¢ o istnieniu dodatkowych symetrii
przestrzennych wynikajacych z grupy symetrii krysztalu nieliniowego.

Dla ukladéw w ktorych warunek symetrii Kleinmana jest spelniony, czesto wpro-
wadza sie skrécona notacje tensora podatnosci elektrycznej. Zdefiniujmy tensor d;ji
niezalezny od czestosci jako

1
diji = SX{3@n + O, 0, 0m). (3.45)

Po podstawieniu do réwnania [3.43] polaryzacje nielinowa drugiego rzedu mozemy wtedy
zapisaé jako

Pi(w, +wy) = Z Z 2d;j E j(wn)Ep(wp). (3.46)
Jk (nm)
Symetria Kleinmana sprawia, ze tensor d; j;, jest symetryczny ze wzgledu na zamiane
kolejnosci swoich dwoéch ostatnich indekséw. W uproszczonej notacji ilos¢ indekséw
w tensorze d;j;, jest redukowana do dwéch d;; zgodnie z tabela przypisania

Jk: 11 22 33 23,32 13,31 12,21

-1 2 3 4 5 6 (347

39



3. UKLAD POMIAROWY

(a) (b)
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Rysunek 3.18: Wspolliniowe mieszanie trzech fal — (a) w procesie OPA lub DFG fotony
o czestosci w1 sa zamieniane na pary fotonéw o czestoSciach wg i ws, (b) aby proces byt

efektywny, musi by¢ réwniez spelniona zasada zachowania pedu, czyli dopasowanie fazowe.

Wyniki pomiaréw nieliniowej podatnosci drugiego rzedu w krysztatach sa najczesciej
publikowane w postaci zbioru wartosci d;;.

Dla ustalonej geometrii procesu nieliniowego (ustalonych polaryzacji i kierunkéw
propagacji wiazek) wprowadza sie parametr d.s —jedna liczbe, lub prosta funkcje katow
orientacji krysztatu, ktéra okresla efektywna podatnosc elektryczna osrodka dla danego
procesu.

Materialy, ktére wykazuja symetrie Srodkowa (zaréwno krysztaly, jak i wszystkie
ciecze oraz osrodki amorficzne, takie jak szkla) maja ze wzgledéw geometrycznych ze-
rowa warto$¢ tensora podatnosci drugiego rzedu y'®. W osrodkach tego typu mozliwe sa
procesy nieliniowe wyzszych rzedéw, w ktérych gléwna role odgrywa podatnosé trzeciego
rzedu y®. Naleza do nich: mieszanie czterech fal (np. bezposrednie generowanie trzeciej
harmonicznej), samomodulacja i wzajemna modulacja fazy, samoogniskowanie. Osrodki
nieliniowe, dla ktérych )((2) =0 sg nazywane oSrodkami kerrowskimi.

Mozliwe odpowiedzi o$§rodkéw sa przedstawione na rysunku|3.17

Dopasowanie fazowe

Oproécz zasady zachowania energii wyrazonej rownaniem [3.30| w procesie nieliniowym
musi byé réwniez spelniona zasada zachowania pedu. Podobnie, jak w przypadku
wzmacniania parametrycznego (réwnanie[3.29), zasade zachowania pedu mozna wyrazi¢
przez wiaz na sume wektoréw falowych wiazek uczestniczacych w procesie.

k_’1=};2 +E3. (3.48)

W przeciwienstwie do zasady zachowania energii, zachowanie pedéw nie musi by¢ Scisle
spelnione (rys.|3.18). Niezerowa réznica pomiedzy pedami

Ak =|k1—ka ksl (3.49)

powoduje jednak zmniejszenie sprawnosci przetwarzania. Na proces mozna spojrzeé
z punku widzenia optyki falowej. Aby uzyskaé duza sprawno$é procesu, na koncowa
wiazke sklada sie wiele przyczynkéw wygenerowanych na calej drodze oddziatywa-
nia Lin; (najczesciej odpowiadajacej grubosci krysztalu nieliniowego). Warunek zachowa-
nia pedéw sprawia, ze wszystkie fotony o wektorze falowym Es wygenerowane podczas
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propagacji wiazek przez krysztal sa w tej samej fazie i interferuja konstruktywnie
tworzac makroskopowa wiazke. Warunek nazywany jest warunkiem dopasowania
fazowego.

Dopasowanie fazowe znika, gdy fotony wygenerowane na poczatku drogi oddzialy-
wania sa przesuniete w fazie o 7 wzgledem fotonéw wygenerowanych na koncu drogi
oddzialywania. Mozna zatem latwo zdefiniowa¢ warunek efektywnego dopasowania
fazowego przez nier6wnos¢

ARLijnt < 7. (3.50)

Dlugosc wektora falowego w osrodku wiaze sie z czestoscia przez relacje

k| = %‘“)w, (3.51)

gdzie n(w) jest wspélczynnikiem zalamania $wiatla dla czestoSci w, a ¢ predkoscia
Swiatla. Dopasowanie fazowe jest z reguly niemozliwe do osiagniecia w jednorodnych
o$rodkach z powodu dyspersji predkosci fazowej. Problem ten rozwiazuje sie przez uzycie
dwéjtlomnych krysztaléw nieliniowych.

Krysztaly dwdjlomne dziela sie na jedno- i dwuosiowe. Krysztaly jednoosiowe posia-
daja wyrézniona o§ symetrii, wzdluz ktérej pole elektryczne ,czuje” inny wspétczynnik
zalamania Swiatla niz wzdtuz dowolnego prostopadlego do niej kierunku. Wyrézniona o$
nazywana jest osia optyczna krysztatu. Definiuje ona kierunek, wzdtuz ktérego $wiatto
propaguje sie ze wspétezynnikiem zalamania niezaleznym od polaryzacji. Wspétezynnik
ten nazywamy zwyczajnym i oznaczamy jako n,. Dla Swiatla propagujacego sie w plasz-
czyznie prostopadtej wspodtczynnik zalamania jest zalezny od polaryzacji. Swiatto spo-
laryzowane w kierunku osi optycznej propaguje sie z nadzwyczajnym wspétczynnikiem
zalamania Swiatla n,, natomiast spolaryzowane prostopadle ze wspétezynnikiem n,,.

W krysztale jednoosiowym wartosci efektywnego wspoélczynnika zalamania §wiatta
tworza elipsoide obrotows. Krysztal nazywamy dodatnim, jesli n, > n, oraz ujemnym,
jesli n, <ny,.

Krysztaly dwuosiowe nie posiadaja symetrii obrotowej. Mozna w nich wyréznié
trzy prostopadle kierunki. Liniowo spolaryzowane fale, dla ktérych pole elektryczne
jest rownolegle do jednego z tych trzech kierunkéw propaguja sie w krysztale z jednym
z wyréznionych wspétczynnikéw zatamania swiatla nq,ng,ny.

W krysztale dwuosiowym wartosci efektywnego wspétezynnika zalamania §wiatla
zaleznego od kierunku pola elektrycznego tworza elipsoide, ktorej potosie maja dtugosci
Ng,Np,Ny, Przy czym ng < npg < ny. Elipsoida nazywana jest indykatrysa (ang.
indicatrix) wspoétczynnika zalamania Swiatla. Znajac wartosci i orientacje trzech
wyréznionych wspoétczynnikéow zalamania mozna wyznaczyé¢ efektywny wspélezynnik
dla Swiatla o dowolnej polaryzacji propagujacego sie w dowolnym kierunku. W tym
celu znajduje sie przeciecie indykatrysy z powierzchnia réwnolegta do frontéw falowych
propagujacego sie Swiatla (prostopadla do wektora falowego l_é), przechodzaca przez
$rodek indykatrysy. Ksztalt przeciecia jest elipsa, ktorej osie wyrézniaja dwa kierunki
bazowe dla dwdéch liniowych polaryzacji §wiatta. Dhlugosci pélosi otrzymanej elipsy sa
wspoélezynnikami zalamania Swiatta odpowiednimi dla tych polaryzacji. W elipsoidzie
z trzema réznymi osiami gléwnymi mozna znalezé dwa tego typu ciecia, ktére tworza
kola. Kierunki prostopadle do nich tworza dwie osie optyczne krysztahu. Swiatto
propaguje sie wzdtuz osi optycznych ze wspélczynnikiem zatamania ng niezaleznie od
swojej polaryzacji.
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Rysunek 3.19: Przekrdj indykatrysy krysztalu dwuosiowego — plaszczyzna ciecia
x-z nazywana jest plaszczyzna optyczna krysztalu, kolorem czerwonym zaznaczono osie
optyczne krysztatlu, kolorem niebieskim rzuty ciec¢ prostopadtych do osi, ktére sa okregami;

(a) krysztal dwuosiowy dodatni, (b) krysztal dwuosiowy ujemny.

Przyjeto sie (mimo wielu rozbieznosci we wczesniejszych, jak i pézniejszych
publikacjach), ze uklad wspoélrzednych krysztalu jest zwiazany ze wspétczynnikami za-
tamania §wiatta w nastepujacy sposéb: wartosciom ny,ng,n, odpowiadaja odpowiednio
wspoélrzedne x,y,z oraz

Ng=Nx<NE=Ny<Ny=ng, (3.52)
przy czym dla krysztatow
dwuosiowych: n,<n,<ng, (3.53)
jednoosiowych dodatnich: (ny=n,=n,)<(n,=n,), (3.54)
jednoosiowych ujemnych: (n,=n.)<(n,=n,=n,). (3.55)

Jezeli kat miedzy osiami optycznymi a osia z indykatrysy jest mniejszy niz 45°,
krysztal dwuosiowy nazywamy dodatnim, jezeli natomiast jest wiekszy, ujemnym (rys.
B-19).

Dopasowanie fazowe w krysztale dwdjlomnym mozna osiagnaé przez odpowiednie
dobranie kierunkéw propagacji i polaryzacji wiazek w krysztale. W ponizszej analizie
bedzie rozwazane tak zwane wspétliniowe dopasowanie fazowe (ang. collinear phase
matching), w ktorym wszystkie trzy fale propaguja sie w tym samym kierunku (maja
réwnolegle wektory falowe, jak na rysunku [3.18).

Wprowadzmy laboratoryjny uktad wspétrzednych x'y'z’ obrécony wzgledem uktadu
xyz krysztalu optycznego. W ukladzie laboratoryjnym wszystkie wiazki propaguja sie
z wektorami falowymi réwnoleglymi do osi z’. Podazajac za wprowadzmy sferyczny
uktad wspétrzednych okreslajacy katy pomiedzy x'y'z’' i xyz zgodnie ze zdefiniowanymi
w orientacjami.

Dla orientacji dodatnich krysztalow nieliniowych (ang. positive nonlinear optics
frame) kat 6 jest katem zenitalnym pomiedzy osia z i osia z’, natomiast ¢ katem
azymutalnym pomiedzy osia x a rzutem osi z’ na plaszczyzne xy. Macierz przejécia
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pomiedzy ukladami jest nastepujaca

x cosfcosg —sing sinfcosg x
y | =] cosOsing cosp sinfOsing y' (3.56)
z —sinf 0 cosf z

Dla orientacji ujemnych krysztaléw nieliniowych (ang. negative nonlinear optics
frame) kat 6 jest katem zenitalnym pomiedzy osia x i osia 2/, natomiast ¢ katem
azymutalnym pomiedzy osia y a rzutem osi z’ na plaszczyzne yz. Macierz przejécia
pomiedzy ukladami jest nastepujaca

/

x —sin6 0 cosf x
y | = | cosOcosgp —sing sinfcos¢y y' (3.57)
z cosfsing cose sinfsing z

W obu przypadkach sferyczny ukilad wspéirzednych zostal dobrany w taki sposdb,
aby kat 6 byl katem azymutalnym okreslajacym odchylenie wektora falowego E od
osi gléwnej indykatrysy, ktora znajduje sie najblizej (w sensie kata odchylenia) osi
optycznych krysztalu. Dla krysztaléw jednoosiowych jest to kat odchylenia od osi.
Pozostate wspoélrzedne wskazuja kierunki dwoéch pozostalych osi gléwnych krysztalu
w kolejnosci rosnacego wspélezynnika zalamania. Zaklada sie, ze wszystkie uklady
wspoélrzednych maja dodatnia orientacje.

Rozpatrzmy wiazke propagujaca sie w krysztale jednoosiowym spolaryzowana w kie-
runku «’, tzn. taka, dla ktérej o§ optyczna krysztatu lezy w plaszczyznie zdefiniowanej
przez wektory polaryzacji oraz kierunek propagacji wiazki. Wspélczynnik zalamania
Swiatla, z ktorym propaguje sie ta wigzka zmienia sie plynnie wraz ze zmiang kata 6
pomiedzy wartosciami n, i n,. Wiazke te nazywamy wiazka nadzwyczajna (e). Wiazka
o polaryzacji prostopadlej propaguje sie zawsze ze wspélczynnikiem n,, niezaleznie od
kata 0. Wiazke taka nazywamy zwyczajna (o). Dopasowanie fazowe procesu mieszania
trzech fal stroi sie przez obracanie krysztalu — zmiane kata 6. Jak latwo zauwazyc,
co najmniej jedna z wiazek musi by¢ nadzwyczajna, aby zastosowac ten mechanizm do
uzyskania dopasowania fazowego.

W zaleznosci od tego, ktora z wiazek jest zwyczajng lub nadzwyczajna, rozréznia
sie dwa najczesciej stosowane typy oddzialywan nieliniowych. Dopasowanie fazowe
typu I ma miejsce wtedy, gdy wiazka jalowa i sygnalowa maja takie same polaryzacje.
Oznacza sie go réwniez jako dopasowanie ooe lub eeo (od pierwszych liter angielskich
stéw ordinary — zwyczajny i extraordinary — nadzwyczajny). W dopasowaniu fazowym
typu Il wigzka jatowa i sygnalowa maja rézne polaryzacje. Oznacza sie je réwniez jako
dopasowanie eoe, oee, eoo, lub oeo, w zaleznosci od kombinacji polaryzacji oddzialujacych
fal.

W krysztalach dwuosiowych dopasowanie fazowe uzyskuje sie analogicznie jak
w jednoosiowych przez dobér kata obrotu krysztalu w jednej z ptaszczyzn. Dla krysztatu
dwuosiowego dodatniego

plaszczyzna yz: 0°<6<90°, ¢ =90°,
plaszczyzna zx: 0°<6<90°, ¢p=0°
plaszezyzna xy: 60 =90° 0°<¢<90°, (3.58)
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a dla krysztalu dwuosiowego ujemnego

plaszezyzna yz: 6=90°,0° <¢p<90°,
plaszezyzna zx: 0°<6<90°, ¢p=90°,
plaszczyzna xy: 0°<60<90°, ¢=0°. (3.59)

Dla zachowania jasnosci oznaczen, obliczenia parametréw dopasowania fazowego
beda ponizej przedstawione dla obu typéw dopasowania na przykladzie krysztatéw dwu-
osiowych dodatnich z plaszczyzna zx wybrana jako plaszczyzna obrotu. W przypadku
krysztaléw jednoosiowych lub inaczej zorientowanych dwuosiowych nalezy pamietac
o odpowiedniej permutacji wspolrzednych, w tym kata obrotu i zamianie wartosci
wspotczynnikéw zalamania $wiatla.

Dopasowanie fazowe typu I

Typ I dopasowania fazowego (w rozwazaniach ograniczymy sie to odpowiednika typu ooe
dla krysztaléw jednoosiowych) oznacza, ze wiazki sygnalowa wsg i jalowa ws propaguja
sie z ta sama polaryzacja. Obie wiazki maja pole elektryczne skierowane wzdluz
osi y i propaguja sie ze wspélczynnikiem zatamania ng(wz) i ng(wz). W krysztatach
jednoosiowych sa nazywane wiazkami zwyczajnymi. Wiazka pompujaca wi = wo + wsg
propaguje sie z prostopadla polaryzacja z efektywnym wspétczynnikiem zatamania n,(0)
przyjmujacym wartosci pomiedzy nq(w1) i ny(w1) w zaleznosci od wartosci kata obrotu
krysztalu 6, przy czym

sin?f  cos?0 1

201 | niw)  np®)

(3.60)

Jest to wigzka nadzwyczajna w krysztalach jednoosiowych.
Jednoczes$nie wiadomo z réwnari [3.48]1[3.51] ze warunek dopasowania fazowego jest
spelniony, jesli
n(w1) _ n(ws) N n(ws)

) (3.61)
M A2 As
co przeklada sie w rozwazanym przykladzie na warunek
nglwa) npglws)
np(e):al( o P ) (3.62)
A2 A3

Po przeksztalceniu wzoru [3.60| otrzymujemy wartosé kata 6, dla ktérego spelnione
jest dopasowanie fazowe

6 = arcsin L - ! ! - ! (3.63)
- n20) niw1)/ \niw) niwy)] '

Dopasowanie fazowe typu I1

Typ II dopasowania fazowego (w rozwazaniach ograniczymy sie to odpowiednika typu eoe
dla krysztaléw jednoosiowych) oznacza, ze wiazka sygnalowa w9 propaguje sie tak samo,
jak w przypadku typu I, z polaryzacja prostopadtla do ptaszczyzny obrotu krysztatlu i ze
wspétczynnikiem zalamania ng(wg). Pozostale dwie wiazki (jalowa i pompujaca) maja
taka sama polaryzacje, prostopadia do wiazki sygnatowej, a ich wspélezynniki zalamania
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ni(0) i np(0) zaleza, podobnie jak poprzednio (réwnanie [3.60), od kata 0 i dla wiazki
jalowej spelniaja réwnanie

. 2 2
0 0 1
= (3.64)
ny(w3) nglws) ni0)
Réwnanie dla geometrii dopasowania typu II przyjmuje postaé
np0) nplws) 1C)
pO) _nplwz)  ni®) (3.65)

A Ao A3

Uktlad réwnan [3.60} [3.64] oraz[3.65| nie ma analitycznego rozwiazania dla kata 0 tak,
jak w poprzednim przypadku. Da sie go jednak tatwo rozwigza¢ numerycznie metoda

bisekcji, poniewaz warto$¢ niedopasowania fazowego jest monotoniczna funkcja kata 0
w zakresie od 0 do /2.

Niedopasowanie predkosci grupowych

W rozdziale zostalo zdefiniowane pojecie predkosci grupowej, czyli predkosci,
z jaka porusza sie obwiednia impulsu swiatla w osrodku. Jezeli pomiedzy trzema
oddzialujacymi ze soba w procesie mieszania trzech fal impulsami wystepuje istotna
réznica predkosci grupowych, moze to doprowadzi¢ do znacznego skrocenia efektywne;j
drogi oddzialywania impulséw, lub wydluzenia czasu trwania generowanych impulséw.
Oba te zjawiska sa niepozadane w ukladach parametrycznych. Dazy sie do doboru
takich krysztaléw nieliniowych, aby dla rozwazanej geometrii ukladu oraz zakresu
przetwarzanych dlugosci fal réznica predkosci grupowych oddzialujacych impulséw
Swiatla byta jak najmniejsza.

Definiuje sie wielko$¢ zwana niedopasowaniem predkosci grupowych (ang. group
velocity mismatch, GVM) jako réznice odwrotnosci predkosci grupowych dla wybranej
pary impulséw. Do poréwnan krysztaléw w tej pracy zostaly uzyte pary wiazek
pompujaca-sygnatowa oraz pompujaca-jalowa.

1 1
GVM,_, =GVMy ;1 = — , (3.66)
P 17 vgwg)  vglwy)
1 1
GVM;_, =GVM3 ; = (3.67)

Ug(w3) - Ug(wl)'

Najczesciej stosowana jednostka GVM jest fs/mm. Warto$¢ niedopasowania daje
informacje o tym, o ile femtosekund beda opdznione wzgledem siebie dwa impulsy
Swiatla po przejsciu jednego milimetra w osrodku.

Dryf przestrzenny

Podczas gdy niedopasowanie predkosci grupowych powoduje rozsuwanie sie impulséw
w czasie, zjawisko zwane dryfem przestrzennym (ang. spatial walk-off) jest odpo-
wiedzialne za pogarszanie sie przestrzennego (poprzecznego) przekrywania sie wigzek
Swiatla.

Dryf przestrzenny moze powstac¢ w anizotropowych (dwdéjtomnych) krysztatach w wy-
niku pojawienia sie niezerowego kata pomiedzy wektorem falowym E propagujacej
sie wiazki a wektorem Poynting’a S (rys. . Zjawisko pojawia sie dla wiazek
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ng

Rysunek 3.20: Dryf przestrzenny wiazki — % — wektor falowy wiazki (z zaznaczonymi
symbolicznie frontami falowymi), S — wektor Poyntinga prostopadly do przekroju

indykatrysy, p — kat dryfu przestrzennego.

nadzwyczajnych w krysztatach jednoosiowych (i dla prawie wszystkich w krysztalach
dwuosiowych) [89].

(n%r - n?,) cos0sin0

— . (3.68)
(ngsinB)? + (ry cos 9)2

Syntetyczna miara jakosci

Syntetyczna miara jakoSci (ang. figure of merit, FM) jest czesto stosowanym sposobem
na okreslenie efektywnosci przetwarzania swiatla w krysztale dla wybranych dlugosci
oddzialujacych fal i konfiguracji geometrycznej procesu. Dla procesu generacji réznicy
czestosci (DFG) lub wzmocnienia parametrycznego (OPA) istnieja analityczne rozwiaza-
nia w rezimie duzego natezenia wiazki pompujacej (rezim wzmocnienia nienasyconego).
Ilos¢ fotonéw w wiazce jalowej i sygnalowej ro$nie wykladniczo z dlugoscia drogi
oddzialywania fal. Dla takiego modelu mozna zdefiniowa¢ miare FM jako wartosé
wspolezynnika w wykladniku rozwiazania [35]

deff

\//12/137117127’),3.

Miara pozwala na tatwe poréwnanie wydajnosci réznych krysztalow dla zadanego

FM = (3.69)

procesu parametrycznego w funkcji dlugosci generowanej fali.

3.1.7 Dobor krysztalu do procesu roznicy czestosci

Liczba krysztaléw nieliniowych stosowanych w podczerwieni systematycznie wzrasta
[90] 91]. Nowe krysztaly badane sa pod katem wielu czynnikéw wplywajacych na przy-
datnos¢ w optyce, takich jak: mozliwo$ci i geometrii dopasowania fazowego, sprawnosci
przetwarzania $wiatla, progu zniszczenia, jako$ci i kosztu wytwarzania, mozliwosci
obrébki mechanicznej, parametréw fizykochemicznych. Ponizej przedstawiona jest
krotka charakterystyka wybranych krysztalow wraz ze wstepna ich selekcja, a nastepnie
glebsza analiza kilku najbardziej obiecujacych. W mozna znaleZ¢ jedno z lepszych
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opracowan porownujacych krysztaly nieliniowe pod katem przydatnosci do generacji
femtosekundowych impulséw podczerwonych za pomoca réznych metod.

AgGaS; (AGS)

Jest to jeden z najczesciej stosowanych krysztaléow nieliniowych do generowania Sred-
niej podczerwieni w procesie réznicy czestoSci. Byl stosowany zaréwno w ukladach
z wiazkami cigglymi z dopasowaniem fazowym osiaganym przez obrét lub kontrole
temperatury [93], jak i w ukladach impulsowych, takich jak oscylator parametryczny
(ang. optical parametric scillator, OPO) [94-96] lub do generacji réznicy czestosci
z impulséw femtosekundowych [92] w ukladach kilohercowych [41] 971, w ukladach
pracujacych na czestosciach setek kilohercow [[79] oraz dziesiatek megahercow
(98,991 .

Wspétezynniki Sellmeier’a dla krysztalu AGS zostaty opublikowane w kilku pracach,
jednak dwa zrédla [100, [101]] zostaly zweryfikowane w [93] jako najbardziej dokladne.

Krysztal pozwala na dopasowanie fazowe zaréwno pierwszego, jak i drugiego typu,
jednak w procesie réznicy czestosci rozpatrywanym w niniejszej pracy dopasowanie typu
IT jest bardziej efektywne w prawie calym zakresie przezroczystosci krysztatu.

AgGaSe; (AGSe)

Krysztal AGSe w poréwnaniu z AGS ma zakres przezroczystosci przesuniety ku dluz-
szym falom oraz wyzszy od niego wspélczynnik nieliniowosci (tabela[3.3)). Jest najczesciej
stosowany w ukladach, w ktérych wymagana jest praca na falach dluzszych, niz
13 um [102], gdzie krysztal AGS przestaje byé przezroczysty. Jednoczesnie jego
zastosowanie w mieszaniu czestosci pochodzacych ze wzmacniacza OPA lub oscylatora
OPO pompowanych zrédlem z lasera szafirowego o dlugosci fali 800 nm jest ograniczone
ze wzgledu na mniejsza przerwe energetyczna krysztalu. Mala przerwa energetyczna
prowadzi do dwufotonowej absorpcji wiazki sygnalowej z OPO lub OPA. Mimo to zostalo
zademonstrowane dzialanie tego krysztalu do generowania podczerwieni w zakresie
5...18 um w procesie mieszania czesto$ci pochodzacej z oscylatora parametrycznego
oraz jako element nieliniowy w oscylatorze parametrycznym [106]. Wsrod
innych zastosowan mozna znaleZé generacje drugiej [107, oraz wyzszych
harmonicznych z lasera COg, przetwarzanie przez sumowanie czestosSci (ang. up-
conversion) Sredniej podczerwieni do zakresu widzialnego [110] oraz generacje impulséw
terahercowych [111]
Dyspersja krysztatu opisana jest w [101]].

GaSe

Posiada wyjatkowo duzy nieliniowy wspétczynnik podatnosci deg = 57,7 pm/V. Jego
wada jest brak mozliwosci polerowania krysztalu pod dowolnym katem. Jedyna mozliwa
forma obrébki jest rozlupywanie wzdluz plaszczyzny krystalicznej 6 = 0°, przez co kat
padania mieszanych ze soba wiazek nie jest optymalny. Ponadto stosunkowo duza
warto$¢ niedopasowania predkosci grupowych (GVM) sprawia, ze w krysztale nie da
sie uzyskaé¢ impulsow krétszych niz ok 200 fs za pomoca generacji réznicy czestosci.
Mimo swoich wad krysztal GaSe jest stosowany w ukladach o poszerzonym pasmie: do
dlugosci fali 18 wm [99, [103], 112], do 20 um [113] [114] oraz az do prawie 29 um [115].
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Niektore z tych ukladéw sa uzywane jako Zrédia wiazek préobkujacych do spektroskopii
czasoworozdzielczej. [116]]
Dyspersja krysztatu opisana jest w [117].

AgGaGesSeio (AGGSe)

Krysztal ten [118] zostal zademonstrowany, jako alternatywa do powszechnie stosowa-
nych krysztaléw AGS i AGSe dla generacji $redniej podczerwieni w procesie réznicy
czestosci [119] [120]. Posiada wieksza przerwe energetyczna niz AGSe 1 GaSe, dzieki
czemu ma réwniez wiekszy prog zniszczenia. Mimo, ze krysztal w rzeczywistosci jest
dwuosiowy, czesto jest rozwazany jako kwazi-jednoosiowy ze wzgledu na bardzo bliskie
wartosci ny, =ngin, =n, w calym zakresie jego przezroczystosci. Jednoczesnie krysztal
wykazuje wieksza nieliniowo$§¢ w plaszczyZnie zx niz xy, dzieki czemu wystarczy
rozwazy¢ jedynie procesy zachodzace w plaszczyznie zx.

Nieliniowe parametry krysztalu zostaly wyznaczone z wykorzystaniem procesu
generowania drugiej harmonicznej fali o dlugosci 3 um. Zaprezentowany zostal ekspe-
ryment, w ktérym w procesie réznicy czestosci zostaly wygenerowane impulsy femto-
sekundowe strojone w zakresie 4...7,5 um. Dla procesu réznicy czestosci opisywanego
w niniejszej pracy jedyna mozliwa konfiguracja dla tego krysztalu jest przetwarzanie
typu I (ooe).

Do obliczenn numerycznych zrobionych przez autora zostaly uzyte wzory Sellmeier’a
z pracy [119].

HgGaszS, (HGS)

Krysztal HGS byt od poczatku uznawany za obiecujacego kandydata do proceséw gene-
racji réznicy czestosci. Jego wlasnosci dyspersyjne i zakres przezroczystosci sa podobne
do powszechnie stosowanego krysztalu AGS. Jednocze$nie ma od niego okolo dwukrotnie
wiekszy nieliniowy wspétezynnik podatnosci. W [121], zademonstrowana zostala ge-
neracja drugiej harmonicznej lasera COq. Zostala pokazana istotnie wigksza sprawnosé
przetwarzania niz w krysztalach AGSe i GaSe, ale mniejsza niz w krysztale ZnGePy
(krysztal ZnGeP2, mimo swoich zalet, zostal wykluczony z niniejszej analizy ze wzgledu
na absorpcje w obszarze fal krétszych niz 2 um). Krysztal charakteryzuje sie réwniez
WYyZszym progiem zniszczenia niz wspomniane wczesniej krysztaly.

Generacja réznicy czestosci w zakresie 4...12 um w krysztalach HGS i AGS zostala
poréwnana w [123]]. Analiza przydatnosci réznych krysztaléw do generacji podczerwieni,
w tym AGS i HGS, zostala przedstawiona w [92]. W obu publikacjach sugeruje
sie, ze krysztal HGS zdaje sie byc¢ preferowanym materialem w ukladach generacji
$redniej podczerwieni. W innych publikacjach opisane jest zastosowanie krysztalu
w oscylatorach parametrycznych.

Mimo swoich niezaprzeczalnie dobrych wlasciwosci, wedlug najlepszej wiedzy au-
tora, krysztal nie zostal do tej pory uzyty w ukladach femtosekundowej spektroskopii
czasoworozdzielczej.

Pomiar dyspersji krysztalu zostal opisany w [125], a wyniki obliczenn podatnosci
liniowej 1 nieliniowej drugiego rzedu w [126]. Nalezy zaznaczyé tutaj, ze w wielu
publikacjach, np. [127]] dotyczacych zastosowan lub analizy krysztalu HGS powtarza
sie wzmianka o braku pewnosci co do wzglednych znakéw wspélezynnikow dsg i ds;.
Sugerowane jest jednoczesnie orientowanie krysztalu pod katem ¢ = 45°, przy ktérym
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maksymalizowany jest dominujacy czlon w réwnaniu na d.s zawierajacy wspotczyn-
nik dsg (patrz tabela [3.3).

AgGaGeS; (AGGS)

Krysztal dwuosiowy [128], czesto traktowany jako jednoosiowy ze wzgledu na
prawie identyczne wspélczynniki zalamania n, i n,. Krysztat jest opisywany, jako
obiecujace rozwiazanie do mieszania impulséw pochodzacych bezposrednio ze Zrédia
szafirowego o dlugos$ci fali 800 nm z falami $redniej podczerwieni. Warunki dopasowania
fazowego dla procesé6w drugiej harmonicznej i réznicy czestosci sa badane w [128] [129].
W krysztale mozliwy jest tylko typ I oddzialywania. Dla typu II warto$é¢ degr = 0. Krysztal
zostal réwniez z powodzeniem uzyty do pomiaréw dlugosci femtosekundowych impulséw
w zakresie §redniej podczerwieni metoda spektralnie rozdzielonej wzajemnej korelacji
[130], [131]] — opisanej obszerniej w rozdziale niniejszej pracy.

Hodowla krysztalu zostala opisana w [118].

Do obliczen numerycznych zrobionych przez autora zostaly uzyte wzory Sellmeier’a

z pracy [[128].

Inne krysztaly

W zakresie $redniej podczerwieni uzywane sa z powodzeniem réwniez inne krysztaly,
takie, jak miedzy innymi: ZnGePy, GaAs, CdSe, TlgAsSes, ktére jednak zostaly
pominiete ze wzgledu na niedopasowane okno przezroczystosci, brak mozliwosci dopa-
sowania fazowego dla procesu DFG lub zbyt niskie wartosci nieliniowego wspétczynnika
podatnosci dielektrycznej.

Parametry opisanych wyzej krysztaléw zostaly zestawione w tabeli [3.1}

Analiza parametréow wybranych krysztalow

Sposréd opisanych wyzej krysztalow, GaSe zostal pominiety w dalszej analizie z powodu
duzej wartosci niedopasowania predkosci grupowych i braku dowolnos$ci wyboru kata
ciecia krysztatu. Obie te wady powoduja pogorszenie parametrow generowanych impul-
s6w (wydluzenie i straty na powierzchniach) i w rezultacie pogorszenie rozdzielczoSci
czasowej ukladu pomiarowego.

Analiza procesu DFG w krysztale AGGS zostala réwniez pominieta ze wzgledu na
jego niska nieliniowos¢. Krysztal zostal ostatecznie uzyty w ukladzie do diagnostyki
impulséw opisanej w rozdziale

Na rysunku przedstawione zostaly wspélczynniki zalamania potencjalnych
kandydatéw. Wieksza réznica wspélezynnikéw dla réznych osi krysztalu czesto wiaze
sie z jego wieksza nieliniowoscia i szerszym zakresem dopasowania fazowego. Niestety
oznacza tez z reguly wieksze niedopasowanie predkosci grupowych (GVM) i szeroko-
pasmowe dopasowanie (maly zakres zmiennosci katéw dopasowania), ktére w procesie
réznicy czesto$ci moze by¢ niepozadane ze wzgledu na konkurencyjnosc proceséw prze-
twarzania na réznych dlugosciach fal. Oba te niekorzystne zjawiska moga powodowacé
obnizenie gestoSci widmowej mocy w generowanym impulsie Sredniej podczerwieni.
Ponadto duze wartosci GVM powoduja wzajemne szybkie ,mijanie sie” oddzialujacych
impulsow, co skraca ich efektywna droge oddzialywania lub wydluzaja czas trwania
generowanego impulsu. Ostatnig istotna konsekwencja duzej réznicy wspélczynnikéw
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krysztatl grupa sym., przezroczysto$é/ typy proceséw nieliniowych’, deg di/ bibliografia

rodzaj* um pm-V~!
AgGaSs 42m (-)u 0,5-13,2 d oo = d36sin6 sin(2¢) dse=12,7  [41][79)[80)921101] 1231
(AGS) deoe = doee = d3651n(260) cos(2¢)
AgGaSey 42m(-)u 0,71-18 dooe = d3gsinf sin(2¢p) ds3g =35 [1071] 103H11T]
(AGSe) deoe = dpee = d3gsin(20) cos(2¢)
GaSe 62m (—)u 0,65-19 d oo = d2g cos0sin(3¢) dee =57,7  [99][103] 11241171
deoe = doee = doacos?0 cos(3¢)
AgGaGesSe;s mm2(—)b 0,63-16 dooe = d32sing; (xy) ds1 =28 [119] 120]
(AGGSe) deeo =d39 sin6 + ds31cos20; (yz) d3e =14,5
dooe = d31c080; (2x)
HgGagSy 4(-)u 0,59-12,8 dooe = (d365in(2¢) + d31 cos(2¢))sin@  dse=22,9% [92] 12THI27]
(HGS) deve = doee = d31=17,6
(d3gcos(2¢) — ds1 sin(2¢)) sin(26)
AgGaGeS,y mm4(-)b 0,45-11,5 dooe = d3gsin(¢) (xy) ds1 =15 [118] [128][128-131]
(AGGS) deeo = dsa sin(0)? + dsq cos(0)? (y2) d3s =8
dooe = d31c0s(0) (zx) d33=8

* Zmaki ’(+) oraz ’(—) oznaczaja dodatni lub ujemny krysztal; 'u’i’b’ oznaczaja jedno- lub dwuosiowy krysztal.
T W kolumnie przedstawione sa wzory na warto$¢ deg dla réznych typéw dopasowania fazowego. Dla krysztaléw dwuosiowych za wzorem podana jest plaszczyzna
oddzialywania, ktérej wzor dotyczy.

1 Inne zrédta [125] podaja wieksze wartosci az do dgg = 31,5 pm -V~1. Wartoé z tabeli zostata uzyta do symulacji.

Tablica 3.1: Zestawienie krysztalow nieliniowych dla podczerwieni.
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26 [ T T T T T
3 2.55 | no(HGS)
g ne(HGS)
£ 25 no(AGS)
¢ 245 | ne(AGS)
= 94 I n+(AGGSe)
E ' ny(AGGSe)
3 2.35 o = nz(AGGSe) oo
= 2.3 + ] nx(AGGS)
g 2.25 - ny(AGGS)

' nz(AGGS)

2.2 L 1 1 L |

2 4 6 8 10 12
dlugosé fali / pm

Rysunek 3.21: Wspélezynniki zalamania swiatla wybranych krysztaléw nieli-
niowych. Krzywe odpowiadaja opublikowanym w literaturze wzorom Sellmeier’a dla

krysztatow.
1.5 C T T T T T ] 12
1 10
g 145 18 & HGS(D
3 3 HGSII)
< 14 A > AGS(D)
= i = AGSAD
© 135 | = AGGSe(I, zx)
-3 14 € AGGSedl zx) o
£ 13 2 AGGSe(, xy)
5 AGGSe(I, xy)
1.25

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

kat dopasowania fazowego 0 / deg

Rysunek 3.22: Krzywe katéow dopasowania fazowego wybranych krysztalow dla
krysztalow jednoosiowych AGS i HGS kat ¢ nie wplywa na warunek dopasowania, dla

AGGSe w plaszczyznie zx kat ¢ = 90°, a w plaszczyznie xy ¢ =0°.

zalamania jest zmniejszenie kata akceptacji dopasowania fazowego spowodowane szyb-
ciej zmieniajacym sie niedopasowaniem fazowym AR w funkcji kata orientacji krysz-
talu 6. Maly kat akceptacji pogarsza efektywnos$é przetwarzania mocno ogniskowanych
wiazek, ktore charakteryzuja sie szerszym rozkladem katowym wektoréw falowych
i moze doprowadzié¢ do pojawienia sie czirpu katowego generowanej wiazki.

Na wykresach przedstawione zostaly wyniki obliczenn kata dopasowania
fazowego zgodnie ze wzorami[3.63] [3.60] [3.64]i[3.65|oraz wyniki obliczerr niedopasowania
predkosci grupowych wedlug wzoréw [3.66]1[3.67] Wyraznie widaé, ze problem duzego
GVM i waskiego zakresu katéw dopasowania najbardziej dotyczy krysztalu AGGSe.
Na wykresie przedstawione sa wartosci dryfu przestrzennego obliczonego wedlug
wzoru |3.68] Ponownie, jedynym wyraznie gorszym krysztalem jest AGGSe, ktory
charakteryzuje sie ponad dwa razy wieksza wartoscig kata dryfu niz HGS i AGS. Ze
wzgledu na te wlasnosci krysztal AGGSe zostal wykluczony z dalszej analizy.
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100 T T T T T T T T T
50 - 1
HGS, 2-1
HGS,3-1
AGS, 2-1
AGS, 31

AGGSe (x2), 2-1
AGGSe (xz),3-1
AGGSe (xy), 2-1
AGGSe (xy), 3-1

GVM /fs-mm~1!
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dtugosé fali 13/ pm

Rysunek 3.23: Niedopasowanie predkosci grupowych — wszystkie krzywe dotycza
proces6w typu 1. Krzywe '2-1’ reprezentuja GVM pomiedzy wiazka sygnatowa i pompujaca;
krzywe ’3-1’ reprezentuja GVM pomiedzy wiazka jalowa (13) i pompujaca.

70 T T T T T T T T T

60 | 1
=]
= %0 & HGS®O)
£ 40 1 HGSID)
£ AGS(D)
g 30rF T AGSAD)
o S ———————————— I

0fF 1

0 I‘ Il Il Il Il Il Il Il Il

dtugosé fali 13/ pm

Rysunek 3.24: Dryf przestrzenny — kat pomiedzy wektorem Poyntinga i wektorem
falowym wiazki nadzwyczajnej w krysztale (ang. walkoff).

Na koniec pozostalo poréwnanie efektywnosci procesu generacji réznicy czestosci
mierzonej syntetyczna miara jakosci krysztalow FM. Wyniki obliczen FM wedlug wzoru
[3.69] oraz wzoréw na efektywny wspélezynnik nieliniowosci des dla poszczegélnych
krysztaléw znajdujacych sie w tabeli [3.1] zostaly przedstawione na wykresie [3.25] Dla
prawie calego rozpatrywanego zakresu przetwarzania krysztal HGS charakteryzuje sie
najwieksza warto$cia miary FM. Jednocze$nie widaé, ze dla przetwarzania typu II
w krysztale HGS w okolicy dlugosci fali A3 = 3 pm miara FM spada do 0, poniewaz
dopasowanie fazowe dla krétszych fal jest niemozliwe w tym krysztale.

Na podstawie przedstawionych wyzej symulacji wydaje sie, ze HGS jest najlepszym
kandydatem na krysztal wytwarzajacy srednia podczerwien w procesie generacji réznicy
czestosci. Dob6r typu przetwarzania w tym krysztale nie jest jednak juz taki oczywisty.
Mimo istotnie wiekszej sprawnosci dla dopasowania typu II w krysztale HGS, zakres
dostepnych dlugosci fal nie pokrywa istotnego fragmentu widma podczerwieni, tzn.
obszaru pomiedzy 3300...3700 cm™!, w ktérym widoczne sa drgania NH i OH. Ponadto
wybor typu II dopasowania wiaze sie rowniez z wyborem polaryzacji s dla wiazki
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-1

HGS(D)
o HGSAD) -~
L AGS(D
Z AGSAD
E AGGSe(], zx)

dtugoscé fali 13/ pm

Rysunek 3.25: Syntetyczna miara jakosci dla krysztaléw HGS i AGS przyjeto ¢ = 45°,
natomiast dla AGGSe ¢ =90°.

¢ %3(0)

E1(e)
k2(0) p

Rysunek 3.26: Propagacja impulsow w krysztale Przedstawiono schematycznie
wzgledne pozycje impulséw w krysztale dla trzech kolejnych momentéw w czasie (od lewej
do prawej). Kolory oznaczaja: zielony — wiazka pompujaca, niebieski — wiazka sygnatowa,
pomaranczowy — wigzka jalowa. Impulsy nadzwyczajnej wiazki pompujacej doznaja dryfu
poprzecznego pod katem p; { — kat zbieznosSci wiazki gaussowskiej, L — grubosé krysztatu.

$redniej podczerwieni, ktora jest niekorzystna ze wzgledu na straty w uktadzie detekcji.
Siatki dyfrakcyjne znajdujace sie w spektrografie maja znacznie wieksza efektywnosc¢
dla swiatla spolaryzowanego w kierunku p, tzn. prostopadle do rys (jest to ogélna
cecha siatek z pokryciami metalicznymi). Oba argumenty przewazyly na korzys$¢ wyboru
przetwarzania typu I w krysztale. Na podstawie krzywej kata dopasowania (rys. [3.22)
zostaly wybrane katy ciecia krysztalu 8 =50° i ¢p =45°.
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Rysunek 3.27: Dyspersja predkosci grupowej (GVD) wiazki zwyczajnej w krysztale
HGS - fourierowsko ograniczony impuls o czasie trwania 100 fs po przejsciu przez 1 mm
krysztalu wydtuzy sie do: 100,4fs dla A =6 um, 103fsdla A =8 um i 113fs dla A =10 um.

Analiza optymalnej grubosci krysztalu

W celu oszacowania optymalnej grubosci krysztatu rozpatrzona zostala prosta konfigu-
racja geometryczna generacji impulsu sredniej podczerwieni zilustrowana na rys. [3.26|
z nastepujacymi zalozeniami i przyblizeniami:

* Generacja roznicy czestosci nie jest nasycona, tzn. energia impulsu pompujacego
i sygnalowego jest stala, energia impulsu jalowego (Sredniej podczerwieni) ro$nie
podczas propagacji w krysztale.

* Proces zachodzi z pelnym dopasowaniem fazowym (AR = 0); przyblizenie jest
akceptowalne dla matych katéw zbiezno$ci { wiazek.

* Pominieto wydluzanie impulséw spowodowane dyspersja osrodka (patrz rys.[3.27).

* Wiazki impulséw pompujacych i sygnalowych sa wiazkami Gaussowskimi i maja
Gaussowski profil czasowy.

* Osrodek jest absorbujacy ze wspélezynnikiem absorpcji a = 0,1 mm™! — jest to
zgrubna warto$é dla zakresu dlugosci fal od 1 do 9 um, odczytana z wykresu
zamieszczonego w pracy [121].

7 punktu widzenia calkowitej efektywnosci przetwarzania w rezimie nienasyconym
droga oddzialywania powinna by¢ jak najdluzsza, aby uzyskaé¢ jak najwiecej energii
w powstajacym impulsie jalowym. Stwierdzenie to jest prawdziwe niestety tylko
dla fal ciaglych lub dlugich impulséw Swiatla. W rozpatrywanym przypadku glow-
nym ograniczajacym parametrem jest niedopasowanie predkosci grupowych impulséow
(GVM). Maksymalna droga oddzialywania jest ograniczona przez odcinek, na ktérym
w wyniku niedopasowania predkosci grupowych oddzialujace impulsy nie zdaza sie
jeszcze ,wyminaé¢”. Mozna to sprowadzi¢ do warunku, w ktérym warto$¢ op6znienia
grupowego pomiedzy oddzialujacymi impulsami po przejSciu przez krysztal jest nie
wieksza niz czas wzajemnej korelacji tych impulséw.

W krysztale HGS warto$§é niedopasowania predkosci grupowych (GVM) pomiedzy
impulsami pompujacym i sygnalowym ksztaltuje sie w przedziale —150...0 fs/mm
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(rys. [B:23). Wartos¢ ta definiuje maksymalna efektywna droge oddzialywania. Niedo-
pasowanie predkosci pomiedzy impulsami pompujacym i jalowym przyjmuje wartosci
w zakresie —170...100 fs/mm. Nie ogranicza ono drogi oddzialywania, ale powoduje
wydluzenie wygenerowanego impulsu wiazki jalowe;.

Podczas projektowania ukladu zalozono, ze czas trwania impulséw pompujacego
i sygnalowego nie powinien przekroczyc 100 fs, co daje maksymalna dlugosé wzajemnej
korelacji w okolicy 140 fs. Aby zapobiec zbytniemu wydluzeniu wygenerowanego impulsu
$redniej podczerwieni (a tym samym pogorszeniu rozdzielczosci czasowej uktadu pomia-
rowego), grubosé krysztalu zostala ostatecznie ograniczona przez kryterium maksymal-
nego dopuszczalnego opdéznienia grupowego pomiedzy impulsem pompujacym i jalowym.
Zastosowanie tego ograniczenia dalo wartos¢ L = 0,8 mm.

Pozostalo jeszcze oszacowanie optymalnych parametréw geometrycznych przetwa-
rzania. Modelowa wiagzka Gaussowska rozpatrywana w przyblizeniu przyosiowym
charakteryzuje sie kilkoma powiazanymi ze soba parametrami okreslajacymi jej rozklad
przestrzenny. Rozmiar poprzeczny w ognisku wg zdefiniowany jest jako odleglos¢ od
osi, w ktérej natezenie spada o czynnik 1/e? wzgledem wartosci maksymalnej. Rozmiar
poprzeczny wiazki w(z) zmienia sie hiperbolicznie z odlegloscia od ogniska

w(z) =wo\/1+(2/zr)2. (3.70)

Zasieg Rayleigh’a w o§rodku dielektrycznym o wspétczynniku zalamania swiatta n(1)

2
7'L'w0

~ Mn(d)

ZR (3.71)
jest odlegloscia od ogniska, na ktérej wiazka nie ulega znaczacemu powiekszeniu.
Latwo widaé, ze w odleglosci zg od ogniska rozmiar wiazki powieksza sie V2 razy
(powierzchniowa gesto§é mocy spada dwukrotnie). Kat rozbieznosci wiazki { na
zewnatrz osrodka dielektrycznego (rys. w przyblizeniu matych wartosci zalezy od
rozmiaru wiazki w ognisku

=2 (3.72)
TWw(

Aby w rezimie nienasyconym uzyskac¢ maksymalng sprawnos§¢ generacji réznicy cze-
stosci, optymalizacja geometrii powinna by¢ z jednej strony zorientowana na uzyskanie
mozliwie najwiekszych gestosci mocy w krysztale, a z drugiej na zachowanie jej wyso-
kiego poziomu na jak najdluzszym odcinku propagacji w krysztale — wysokie gestosci
mocy w ognisku mozna osiagnaé¢ kosztem skrécenia zasiegu Rayleigh’a. Ograniczenie
dyfrakcyjne, ktoremu podlega §wiatto nie pozwala na swobodne manipulowanie oboma
parametrami. Nalezy réwniez wzia¢ pod uwage mozliwosé pogorszenia przekrywania sie
wiazek pompujacej i sygnalowej w wyniku dryfu przestrzennego.

Dla wiazek gaussowskich optymalna (ze wzgledu na sprawno$é) grubos$é krysz-
talu przetwarzajacego Swiatlo w procesie parametrycznym miesci sie pomiedzy 2-zp
a6-zp [132] H Kat zbieznosci { wiazek powinien byé¢ dobrany tak, aby wartosé zasiegu
Rayleigh’a wigzek zogniskowanych w krysztale miescita sie w odpowiedniej proporcji
do wybranej grubosci krysztalu. W tabeli [3.2) znajduja sie przykladowe wyniki obliczeri.

1Dla krysztalu HGS o grubosci L = 0,8 mm, kacie dryfu (rys. [3.24) p = 17 mrad i dostepnych dlugosci
fali wiazki sygnalowej, parametr dwéjlomnosci B zdefiniowany w pracy [132]] przyjmuje wartosci w okolicy
0,33. W tych warunkach optymalne ogniskowanie uzyskuje sie dla zg = L/4. Dokladniejsza wartos¢ nie jest
istotna ze wzgledu na ptaska zalezno$¢ sprawnosci energetycznej od ogniskowania.
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kat zbieznosci dlugosé fali rozmiar w ognisku zasieg Rayleigh’a

{/mrad Al um wo/ um zr/ um 4 x zp/ Mm
30 1,2 13 177 0,71
14 15 206 0,83
1,6 17 236 0,94
1,85 20 270 1,09
2,4 25 350 1,41
40 1,2 10 99 0,4
14 11 116 0,46
1,6 13 132 0,53
1,85 15 153 0,61
2,4 19 199 0,8

Tablica 3.2: Rozmiary wiazek gaussowskich — zasiegi Rayleigh’a oraz estymowane
optymalne drogi oddzialywania w krysztale (ostatnia kolumna) zostaly obliczone dla dwéch

katow zbieznosci wiazki {, przy zalozeniu wartosci wspélczynnika zalamania n =2 4.

Dla dtugosci drogi przetwarzania §wiatla w krysztale HGS réwnej L = 0,8 mm optymalne
wartosci katow zbieznosci mieszcza sie pomiedzy 30 a 40 mrad.

Skolimowana wigzka o typowym rozmiarze w pomiedzy 1,5 mm a 2 mm uzyskuje
pozadana zbiezno$¢ po zogniskowaniu jej za pomoca soczewki o ogniskowej f = 50 mm.
W podobnych ukladach opisanych w literaturze [79, Swiatlo ogniskowane jest
w krysztale soczewka o takiej samej ogniskowej. W ukladzie generacji réznicy czestosci
(rys.[3.16) zastosowana zostala soczewka z fluorku wapnia.

Wplyw kata p dryfu przestrzennego nadzwyczajnej wiazki pompujacej (patrz réw-
nanie pogarszajacy przekrywanie przestrzenne impulsow zostal juz uwzgledniony
w rezultatach pracy teoretycznej [132]. Warto jednak podkreslié, ze warto$é tego kata
wynoszaca dla krysztalu HGS p = 17 mrad (patrz rys. jest okoto dwukrotnie
mniejsza od optymalnego kata rozbieznosci (.

3.1.8 Generacja impulséw wzbudzajacych

Po wzmocnieniu i kompresji impulsow, wiazka fundamentalna jest dzielona w stosunku
7:3 pomiedzy torem generacji Sredniej podczerwieni i torem generacji impulséw wzbu-
dzajacych. Po optymalizacji pracy ukladu odpowiada to energii impulséw kierowanych
do drugiego toru wynoszacej 1,3 L.

Ultrafioletowe impulsy wzbudzajace o centralnej dltugosci fali Ayy = 393 nm wytwa-
rzane sa w procesie generacji drugiej harmonicznej w krysztale B-boranu baru (BBO)
o grubosci 1 mm wycietego pod katem 0 = 29,2° (rys. [3.28). Wiazka podczerwona
ogniskowana jest w krysztale za pomoca soczewki o ogniskowej f = 200 mm. Wytworzona
wiazka drugiej harmonicznej jest kolimowana soczewka o takiej samej ogniskowej.
Grubos$é krysztalu oraz ogniskowe zostaly dobrane doswiadczalnie tak, by zmaksy-
malizowaé efektywnos¢ procesu przy jednoczesnym zachowaniu ksztaltu generowanej
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Rysunek 3.28: Uklad generacji impulséw wzbudzajacych — L1, L2 — soczewki
o ogniskowych f =200 mm; DM1, DM2 — zwierciadla dichroiczne filtrujace fotony wiazki
fundamentalnej; M1 — zwierciadlo dielektryczne; HWP — pétfalowka.

wiazki bliskiego gaussowskiemu. Energia impulsow ultrafioletowych uzyskanych w tej
konfiguracji wynosita 0,31 J, co daje sprawnos$é procesu nieco powyzej 20%.

Za soczewka kolimujaca znajduja sie dwa zwierciadla dichroiczne przepuszczajace
Swiatlo o dlugosci fali bliskiej 800 nm i polaryzacji p oraz odbijajace wygenerowane
Swiatlo o dlugosci fali bliskiej 400 nm i polaryzacji s. Ich zadaniem jest usuniecie wcigz
dominujacej energetycznie wiazki podczerwonej.

Odfiltrowana wigzka przechodzi przez plytke péifalowa zamontowana w uchwycie
obrotowym, dzieki ktéremu mozna w ukladzie kontrolowaé wzajemny kat polaryzacji
wiazek wzbudzajacej i pomiarowe;j.

W torze wiazki wzbudzajacej znajduje sie réwniez czoper (ang. optical chopper,
przerywacz impulséw) stuzacy do jej modulowania (schemat synchronizacji jest opisany

w rozdziale [3.3.4).

3.2 Spektrometr zakresu sredniej podczerwieni

Niezaprzeczalnie, sercem kazdego ukltadu pomiarowego jest detektor — element, dzieki
ktéremu sygnal niosacy pozadana informacje zamieniany jest na forme mozliwa do
obejrzenia i interpretacji przez czlowieka. W spektroskopii optycznej detektorami
sa najczesciej elementy fotoczule, ktére zamieniaja §wiatlo na pewien rodzaj sygnatu
elektrycznego (ladunek, prad, zmiana oporu), ktory daje sie latwo przetwarzac dalej, np.
przez digitalizacje.

3.2.1 Spektrograf

W czesci detekcyjnej ukladu pomiarowego do rozdzielenia widmowego Swiatla podczer-
wonego uzyty zostal spektrograf Schamrock 303i firmy Andor o standardowej konstruk-
¢ji typu Czerny-Turner [133]. W spektrografie zamontowane byly trzy metaliczne siatki
dyfrakcyjne o gestosciach 300, 150 i 75 linii na milimetr pokrywajace zakres widmowy
bliskiej i §redniej podczerwieni.

57



3. UKLAD POMIAROWY

3.2.2 Detektory — dostepne rozwigzania

W éredniej podczerwieni istnieja dwie gléwne rodziny detektoréw. Sa to detektory
termiczne mierzace zmiane temperatury czulego elementu spowodowana strumieniem
zaabsorbowanej energii promienistej — do tej rodziny naleza bolometry i detektory
pyroelektryczne — oraz detektory fotonowe, w ktérych akumulowany sygnal zalezy
od liczby zaabsorbowanych fotonéw. Do drugiej rodziny naleza detektory péltprze-
wodnikowe, w ktorych zaabsorbowany foton tworzy pare elektron-dziura, detektory
oparte na studniach kwantowych oraz detektory oparte na zjawisku fotoelektrycznym,
takie jak fotopowielacze, w ktorych foton inicjuje kaskade elektronéw rejestrowanych
jako makroskopowy impuls pradu. Przeglad rozwiazan technologicznych detektoréw
podczerwieni mozna znalezé w [134], [135]].

W klasie detektoréw matrycowych dostepnych na rynku gléwnymi reprezentantami
obu rodzin sa: detektory bolometryczne oparte na elementach z amorficznego krzemu lub
tlenku wanadu oraz matryce pélprzewodnikowe InGaAs, InSb i HgCdTe (ang. mercury
cadmium telluride, MCT). Detektory termiczne nie maja fundamentalnego ogranicze-
nia spektralnego zakresu czulosci — zakres jest definiowany przez widmo absorpcji
powierzchni elementu fotoczulego. Zakresy czulo$ci detektoréw poélprzewodnikowych
zaleza od przerwy energetycznej poélprzewodnika — detektor jest Slepy dla fotonow
o energii mniejszej niz wielko$¢ przerwy. Przerwa energetyczna pétprzewodnika InGaAs
odpowiada fali o dtugosci 1,7 um (pewne modyfikacje materialowe umozliwiaja uzyska-
nie nawet 2.8 um), a dla InSb 5,6 um. Wielko$¢ przerwy energetycznej w detektorach
MCT moze przyjmowaé wartosé od 0 do 1,5 eV poprzez zmiane wzajemnej koncentracji
atomow rteci i kadmu w stopie pélprzewodnika. Dzigki tej wlasno$ci mozliwe jest
konstruowanie detektoré6w z maksimum czulosci znajdujacym sie zakresie od bliskiej
podczerwieni (1 um dlugosci fali) do dalekiej podczerwieni (> 20 wm). Jest to najbardziej
wszechstronny material uzywany w detekeji podczerwieni.

Ze wzgledu na trudnosci technologiczne produkcji i cene, w uktadach pomiarowych
do ultraszybkiej spektroskopii w podczerwieni powszechnie stosuje sie pojedyncze lub
podwdéjne detektory linijkowe (32, 64 lub 128 pikseli) MCT [136].

3.2.3 Parametr D*

Dla kazdego elementu $§wiatloczulego detektora mozna okreslié jego bezwzgledna czu-
los¢, tzn. stosunek mierzonej wartosci elektrycznej odpowiedzi @ elementu (moze to
by¢ prad, ladunek, napiecie, lub warto$é zdigitalizowana tych parametréw) do padajace;j
mocy promieniowania P

_9Q
R=2. (3.73)

Zalezno$c¢ od dhugosci fali we wzorze jest zwykle pomijana, poniewaz detektory podczer-
wieni najczesciej charakteryzowane sa za pomoca promieniowania termicznego o widmie
zblizonym do promieniowania ciala doskonale czarnego. Z tych samych powodéw
w zastosowaniach termograficznych czulo$¢ detektora zamontowanego w ukladzie ob-
razujacym podawana jest w odniesieniu do temperatury obrazowanego obiektu (jako
pochodna, a nie iloraz), zamiast do mocy promieniowania.

W celu okreslenia poziomu szumoéw elementu detektora wprowadza sie pojecie po-
ziomu mocy odpowiadajacej szumom (ang. noise equivalent power, NEP) lub odpowiednio
w detektorach termograficznych réznicy temperatur odpowiadajacej szumom (ang. noise
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3.2 Spektrometr zakresu sredniej podczerwieni

equivalent temperature difference, NETD)
o
NEP = —, 3.714
R ( )

Wartos¢ NEP reprezentuje moc $wiatla, przy ktérej stosunek mierzonego sygnatu do
szumu o wynosi jeden. Im mniejsza warto$¢ NEP tym mniejsza réznice mocy padajacego
Swiatla detektor jest w stanie zarejestrowaé. Warto zatem przyjac odwrotnosé tej wiel-
kosci jako parametr jakosci detektora. Dodatkowo, aby pozby¢ sie skalowania poziomu
szuméw wraz z wielkoScia detektora oraz jego pasmem przenoszenia wprowadza sie
parametr materialowy D* zdefiniowany jako

D* = “NEP (3.75)
gdzie A jest powierzchnia elementu §wiattoczulego, a Af czestotliwoSciowym pasmem
przenoszenia detektora.

Dopiero tak zdefiniowany parametr D* nadaje sie do poréwnywania réznych tech-
nologii detekcji podczerwieni. Wyczerpujace zestawienie poréwnawcze mozna znalezé
w [134],[135]. Detektory temperaturowe maja ptaska charakterystyke widmowa parame-
tru D*. Najlepsze z nich — komérki Golay’a — osiagaja wartosci okoto 101° cm Hz/2W ™1,
Jest to okolo dwa razy mniej niz teoretyczny limit dla idealnego detektora termicz-
nego. Bolometry, ktére w odréznieniu od komérek Golay’a nadaja sie do zbudowania
$§wiatloczulych matryc (mikrobolometrycznych) plasuja sie jeden rzad wielkosci nizej.
W czuloéci prym wioda pélprzewodnikowe detektory fotowoltaiczne schladzane do
niskich temperatur. Parametr D* dla tych detektoréw jest bliski (dwa razy mniejszy
w maksimum charakterystyki widmowej) ograniczeniu teoretycznemu i przekracza

010 cmHz2W~! dla detektoréw MCT z przerwa energetyczna odpowiadajaca

warto$é¢ 3-1
dtugosci fali 11 um oraz 10! cm Hz2W~1 dla detektoréw optymalizowanych na dlugosc
fali 5 um. Sprawno$¢ kwantowa detektorow MCT siega 80%.

Detektory MCT osiagajace poziom szuméw kilkadziesiat razy mniejszy niz najlepsze
matrycowe detektory termiczne stanowia najlepszy wybor technologii detekeji podczer-

wieni do zastosowan metrologicznych.

3.24 Budowa kamery IR

Kamera do detekcji podczerwieni zostala zbudowana w oparciu o dwuwymiarowy,
matrycowy detektor na bazie tellurku kadmowo-rteciowego z przerwa energetyczna
odpowiadajaca dlugosci fali ok. 11 um. Detektor ,Mars” zostal wyprodukowany przez
francuska firme Sofradir. Rozdzielczos$¢ detektora wynosita 320x 256 przy kwadratowych
pikselach o rozmiarze 30 pm. Swiatloczula matryca byla fabrycznie zamontowana
wewnatrz prézniowego naczynia Dewara na koncu zimnego palca schtadzanego podczas
pracy do temperatury ok. 77 K za pomoca zewnetrznej chlodziarki liniowej. Podzespdt
detektora zostal specjalnie dostosowany do zastosowan spektroskopowych. Na etapie
produkcji usuniety zostal z niego tzw. zimny filtr ograniczajacy zakres czulosci od
strony krétkich fal oraz zamienione przednie okienko na germanowe z pokryciem
antyrefleksyjnym na pasmo 3...5 um. Dzieki tym modyfikacjom zakres czuloSci
spektralnej zostal powiekszony do ponad dwéch oktaw i wynosit 1,7...10,5 um. Od
strony krétkich fal ograniczenie stanowila krawedz pasma absorpcji germanu.
Elektronika dostarczona przez producenta pozwalala jedynie na odczyt surowego
strumienia cyfrowych danych z matrycy oraz kontrole parametréw pracy i ekspozycji.
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(a) (b)

Rysunek 3.29: Kamera — (a) zlozony prototyp, (b) kamera zamocowana do spektrografu.

Aby wykorzysta¢ detektor, niezbedne bylo zaprojektowanie i zbudowanie kamery wyko-
rzystujacej go jako swdj centralny podzespdl.

Elektronika sterujaca kamery zostala zaimplementowana wewnatrz pojedynczego
ukladu FPGA (ang. field programmable gate array) jako zintegrowany system skladajacy
sie z mikroprocesora i procesora sygnatowego — tak zwany SoC (ang. system on a
chip). Wybdér tej technologii umozliwil bardzo duza elastyczno$é w doborze moduléw,
rozwigzan komunikacyjnych i technik programowania. Rdzen uzytego mikroprocesora
programowego (ang. soft-core microprocessor) stanowila napisana w jezyku VHDL
implementacja mikrokontrolera Atmel AVR ATmegal03 udostepniona publicznie na
portalu http://opencores.org przez Ruslana Lepetenoka. Mikroprocesor zostal do-
stosowany do wybranego typu ukladu FPGA z rodziny Altera Cyclone II. Nieuzywane
uklady peryferyjne takie, jak liczniki zostaly usuniete z implementacji, a w ich miejsce
dodany zostal interfejs synchronicznej magistrali szeregowej SPI (ang. serial peripherial
interface) oraz uklad peryferyjny procesora sygnalowego kamery wraz ze wszystkimi
rejestrami kontrolujacymi. Zadaniem procesora sygnalowego, zaimplementowanego
réwniez w jezyku VHDL, bylo przechwytywanie i buforowanie strumienia danych
z matrycy detektora, usrednianie lub detekcja réznicowa skonfigurowanej liczby klatek,
dwupunktowa korekcja niejednorodnosci oraz przekazywanie przetworzonych i skory-
gowanych klatek do framegrabbera znajdujacego sie w komputerze. Jako standard
komunikacyjny kamery wybrane zostalo lacze Cameralink ze wzgledu na prostote
implementacji po stronie urzadzenia. W systemie dodana zostala réwniez mozliwo$c
oznaczania kazdej z klatek przekazywanych do komputera poprzez zastapienie pierw-
szego wiersza klatki biezacymi parametrami konfiguracyjnymi kamery, komentarzem
oraz znacznikiem czasu. Schemat uktadu elektronicznego kamery przedstawiony jest na

rysunku [3.30]

W celu zminimalizowania szumoéw elektronicznych, do zasilania kamery zostal
zbudowany zasilacz liniowy, a poduklad z czulymi przetwornikami analogowo-cyfrowymi
zostal dodatkowo odizolowany metalowa ostona. Aby ograniczyé ryzyko uszkodzenia
detektora, kamera zostala wyposazona w dedykowany uklad do zarzadzania liniami
zasilania i monitorowania ich napiec.

Detektor, elektronika oraz chlodziarka zostaly od siebie oddzielone $cianami obu-
dowy w celu zminimalizowania zaklécen oraz kontroli odprowadzania ciepta z kamery.
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Rysunek 3.30: Schemat blokowy elektroniki kamery — zastosowana architektura

System on a Chip pozwolila na umieszczenie wszystkich obwodéw sterujacych w jednym
ukladzie FPGA.

Obudowa kamery zostala zaprojektowana do bezposredniego zamontowania na spektro-
grafie Andor Shamrock SR-303i. Zdjecia prototypu przedstawione sa na rysunku [3.29]

3.2.5 Identyfikacja pikseli o obnizonych parametrach

Praktycznie wszystkie dostepne na rynku matrycowe detektory podczerwieni wymagaja
zastosowania skomplikowanych proces6w technologicznych podczas produkcji. W przy-
padku detektoré6w opartych na pétprzewodniku MCT gléwna trudnosé, ktéra trzeba
pokonacé, to brak mozliwosci wytwarzania tranzystoréw i obwodéw elektronicznych na
powierzchni §wiattoczutego potprzewodnika. Detektory wytwarza sie poprzez hybrydowe
laczenie elementéow $wiatloczulych z podkladem krzemowym, na ktérym znajduje sie
elektronika odczytujaca. W przypadku detektoréw linijkowych (jednowymiarowych)
do laczenia mozna wykorzysta¢ stosunkowo prosta metode, ang. wire-bonding, czyli
laczenie poszczegolnych pikseli z polami kontaktowymi na krzemie za pomoca cienkich,
najczesciej miedzianych lub zlotych drucikéw. Dwuwymiarowe detektory matrycowe
wymagaja zastosowania znacznie trudniejszej technologii, ang. flip-chip bonding, po-
legajacej na taczeniu obu elementéw za pomoca miniaturowych przewodzacych kulek
(zrobionych np z indu) po jednej pod kazdym pikselem. Nazwa procesu pochodzi od
koniecznosci odwrécenia obu elementéw stronami z wytworzonymi strukturami ku sobie.
Proces laczenia ze soba obu pélprzewodnikéw nie jest idealnie powtarzalny. Jego nieod-
lacznym efektem jest powstawanie niejednorodnosci funkcji odpowiedzi i sporadycznych
defektow w matrycy detektora.
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Aby zapewni¢ wysoka jakos¢ koncowego obrazu uzyskanego z kamery, na etapie
kalibracji detektora nalezy zidentyfikowa¢ wadliwe piksele. Podczas normalnej pracy
kamery ich wartosci sa w kazdej klatce zastepowane za pomoca jednego z algorytméw
korekcyjnych.

Defekty pikseli moga mie¢ rézny charakter. Mape wadliwych pikseli uzyskuje sie
stosujac kilka réznych kryteriow dyskryminacji pozwalajacych zidentyfikowac wszystkie
z rozwazanych typéw wadliwych pikseli [137] [138].

Do analizy pikseli pod katem kazdego z ponizej opisanych kryteriow uzyto dwoéch
serii pomiaréw, po N = 1000 klatek kazda. Tuz przed oknem wejSciowym detektora
ustawiony zostal modul Peltiera. Pierwsza seria pomiaréw Ic(n,x,y) zostala prze-
prowadzona przy odlaczonym zasilaniu modulu, w temperaturze laboratorium réwnej
21 °C. Temperatura plytki od strony detektora mierzona za pomoca zewnetrznej kamery
termowizyjnej po ustabilizowaniu sie wynosita ok. ¢¢ = 18 °C. Druga seria pomiaréw
Ig(n,x,y) zostala przeprowadzona po podgrzaniu modultu Peltiera od strony detektora
do ok. £y = 40 °C przez przepuszczenie przez niego statego pradu. W obu przypadkach
indeks n oznacza numer klatki, natomiast x i y wspé6lrzedne piksela. W obu pomiarach
kamera rejestrowala 50 klatek na sekunde, przy czasie calkowania strumienia Swiatla
na detektorze rownym 160 pis.

Kryterium wartosci

Analizowany jest pomiar dla jednorodnie oswietlonej matrycy. Piksele z wartosciami
odbiegajacymi znaczaco od Sredniej sa uznawane za wadliwe.

Srednia Wartoé piksela dla serii ramek I (x,y) = (Ic(n,x,y)), jest poréwnywana ze
$rednia dla calej matrycy I¢c = (Ic(n,x, Yn,xy- Jezeli dla danego piksela spetnione byto
réwnanie

Ic(x,y)—Ic|>a-Ic, (3.76)

to piksel byt uznawany za wadliwy. Zastosowana warto$¢ parametru a wynosita 0,35.

Mapa $rednich wartosci pikseli w serii I ¢(x, y) znajduje sie na rys.[3.33la, a ich histogram
narys.Is.32la.

Kryterium szumu

Analizowany jest pomiar dla jednorodnie oswietlonej matrycy. Piksele, ktére wykazuja,
znaczaco wiekszy szum pomiarowy niz Srednia sa, uznawane za wadliwe.

Miara szumu zwiazanego z pikselem jest odchylenie standardowe wartosci zmierzo-
nych w serii klatek

N\ 2
o(x,y)= \/<(Ic(n,x,y)—lc(x,y)) > . (3.77)

n

Wartos¢ odchylenia dla kazdego piksela jest poré6wnywana z warto$cia Srednia dla calej
matrycy o = (o(x,y))x,y. Jezeli dla danego piksela speinione bylo réwnanie

o(x,y)—o>p-0o, (3.78)

1Przez (.); oznaczana jest Srednia arytmetyczna wyrazenia znajdujacego sie miedzy nawiasami

trojkatnymi po wszystkich dostepnych wartosciach indeksu i.
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Rysunek 3.31: Typowe przebiegi czasowe wartosci pikseli — linia czarna: odchytka

wartosci pikseli od Sredniej z calego przebiegu, linia czerwona: Srednia kroczaca odchytki,

linia zielona: kroczace odchylenie standardowe przebiegu; wykresy kolejno przedstawiaja:

(a) typowy dobry piksel z niewielkim szumem wlasnym, (b) piksel mocno zaszumiony,

(c) piksel migoczacy; przebiegi zostaly wybrane z sekwencji tysiaca jednorodnie o§wietlonych

klatek z czasem calkowania wynoszacym 160 ps.

to piksel byt uznawany za wadliwy. Zastosowana wartos¢ parametru  wynosita 2.
Mapa odchylenia standardowego pikseli o(x,y) przedstawiona zostala na rys. B.33lb,
a ich histogram jej wartosci na rys.[3.32lb. Na rysunku [3.31lb pokazany zostal przyktad
zmienno$ci w czasie mierzonej wartos$ci szumiacego piksela.

Kryterium czulosci

Analizowane sa pomiary dla dwéch réznych intensywnosci jednorodnego oswietlenia

matrycy. Na ich podstawie dla kazdego piksela obliczana jest jego czutosé.

Piksele,

ktorych czutosé odbiega znaczaco od Sredniej sq uznawane za wadliwe.

7 praktycznych wzgledéw analizowana byla wzgledna czulos¢ kazdego z pikseli
S(x,y) (odniesiona do $redniej czulosci calej matrycy S) zdefiniowana jako:

S(x,y) =

S =

Jezeli dla danego piksela spelnione bylo réwnanie

3.79

S tg—tc ( !

T, 2,Ynxy — UC(n’x’y»”’x’y. (3.80)
tg—tc

|S(x,y)—§| >y-8 (3.81)
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Rysunek 3.32: Histogramy parametrow pikseli wyznaczone na podstawie 1000
jednorodnie oswietlonych klatek przy czasie naswietlania 160 ps; (a) rozklad wartosci
$rednich pikseli, (b) rozklad odchylenia standardowego pikseli, (c) rozklad wzglednej czutosci
pikseli (odniesiony do $redniej).

(a) Srednie wartosci (b) odchylenie standardowe
5750 5
3750 0
(c) czulosé (d) wykluczone piksele
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zty

Rysunek 3.33: Rozklady przestrzenne parametréw matrycy wyznaczone na
podstawie 1000 jednorodnie o$wietlonych klatek przy czasie naswietlania 160 us; (a), (b),
(c) jak na rysunku@ (d) pozycje pikseli wykluczonych na podstawie przyjetych kryteriow.
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to piksel byl uznawany za wadliwy. Zastosowana warto$¢ parametru y wynosita 0,7.
Mapa czulosci pikseli S(x,y) przedstawiona zostala na rys. B.33lc, a ich histogram jej
wartosci na rys.[3.32lc.

Kryterium migotania

Analizowany jest pomiar dla jednorodnie oswietlonej matrycy. W przebiegach zmiennosci
wartosci pikseli identyfikuje sie nagte skoki wartosci, niezwiaqzane z biatym szumem.
Piksele, ktore wykazuja, tego typu ,migotanie” sq uznawane za wadliwe.

Identyfikacja migajacych pikseli jest trudna ze wzgledu na bardzo zréznicowane
skale czasowe szukanego zjawiska — poczawszy od czaséw krétszych niz odstep pomiedzy
klatkami do minut. Procedura zostala podzielona na dwie czesci w celu identyfikacji
szybko (w skalach czasowych mniejszych od kilku sekund) i wolno migajacych pikseli za
pomoca réznych metod.

W pierwszej czeSci na podstawie analizy serii tysiaca klatek Io(n,x,y) identyfiko-
wane byly lokalne, nagle skoki amplitudy sygnalu. Wybrane zostaly dwa kryteria wyszu-
kiwania skokéw wartosci. Pierwszym kryterium bylo znalezienie w przebiegu czasowym
Sredniej kroczacej (Sredniej z 10 kolejnych klatek) wartosci znaczaco odbiegajacej od
Sredniej z calego przebiegu. Piksel byl uznawany za wadliwy, jesli

MA -1 o .82
L max[SMAc(n,x, ) ~TcGy)| >y 7, (3.82)

gdzie SMA oznacza $rednia kroczaca (ang. simple moving average) i wynosi
1 9
SMA(Ic(n,x,y)) = ) Y Ic(n+i,x,y). (3.83)
1=0

Podobnie, drugie kryterium opierato sie na wyszukiwaniu istotnie wiekszych wartosci
kroczacego odchylenia standardowego (liczonego réwniez dla 10 kolejnych klatek). Piksel
byt uznawany za wadliwy, jesli

1 9
— N Uen+i -~ SMA(I 25 v.0. 3.84
| To 2, L0+ )= SMAUCG, W > 1T (80

W obu przypadkach wartos¢ parametru y wynosita 2.

Znalezienie wolno migajacych (lub wolno zmieniajacych swoje parametry) pikseli
polegato na poréwnaniu wartosci pikseli zmierzonych w duzych odstepach czasu (rzedu
minut) usrednianych przez kilka kolejnych klatek. Duza réznica wartosci (wieksza
niz y- o) oznaczala, ze pomiedzy pomiarami nastapilo ,migotanie” lub pltyniecie wartosci
piksela i nalezy go uznac za wadliwego. Aby zwiekszy¢ odsetek zidentyfikowanych w ten
spos6b wolno migoczacych pikseli, procedura byta powtérzona kilkukrotnie.

Przykladowy przebieg czasowy wartoSci migoczacego piksela pokazany jest na
rysunku [3.3Tlc.

3.2.6 Korekcja niejednorodnosci

Niejednorodnosci funkcji odpowiedzi detektoréw podczerwieni maja wiele przyczyn
[139]. Wsréd gléwnych nalezy wymieni¢ niedoskonatosci w skomplikowanym procesie
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Rysunek 3.34: Typowa funkcja odpowiedzi detektora. Uzyskanie wiarygodnych

danych pomiarowych wymaga zapewnienia warunkéw pracy detektora w obszarze liniowym.

produkcyjnym oraz niejednorodne o§wietlenie poszczegélnych pikseli spowodowane geo-
metrig ukladu optycznego, w ktorym detektor jest zamontowany.

Objawem niejednorodnosci sa rézniace sie pomiedzy soba funkcje odpowiedzi po-
szczegolnych pikseli. Kazdy piksel posiada pewien uzyteczny obszar, w ktérym jego
odpowiedz elektryczna jest liniowa w funkcji liczby padajacych na niego fotonéw.
W przypadku detektoréow podczerwieni nie ma mozliwosci calkowitego pozbycia sie
niepozadanego promieniowania cieplnego pochodzacego z otoczenia lub z samego de-
tektora. Ciemny prad fotodiody wywolany tym promieniowaniem sprawia, ze studnia
potencjatu zwiazana z pikselem wypelnia sie elektronami ré6wniez, gdy fotodioda nie jest
spolaryzowana i powoduje, ze obszar uzyteczny detektoréw podczerwieni zaczyna sie
dopiero od pewnego poziomu zgromadzonych ladunkéw w studni potencjalu fotodiody
(rys.[3.34).

Obszar uzyteczny detektora charakteryzuje sie bardzo matla nieliniowo$cia w funkcji
mocy ciaglego promieniowania termicznego (nieliniowa odpowiedz pojawia sie niestety
przy oswietlaniu kréotkimi, intensywnymi impulsami, w funkcji ich energii). Wedlug
publikacji producenta dotyczacej detektoréw podobnej klasy nieliniowo$¢ osiaga
warto$¢ ponizej 0,5% po digitalizacji dla wypelnienia studni w zakresie od 10% do 80%.
Wlasnosé te mozna wykorzysta¢ do zrobienia tak zwanej dwupunktowej korekeji nie-
jednorodno$ci matrycy. Procedura polega na wykonaniu pomiaréw dla dwéch réznych
poziomow o$wietlenia matrycy jednorodnym zrédlem Swiatla. Wazne jest, aby w obu
przypadkach wszystkie dzialajace piksele matrycy znajdowaly sie w swoim obszarze
uzytecznym. Zaklada sie, ze pomiedzy tymi punktami funkcja odpowiedzi jest liniowa.
Analiza obu pomiaréw pozwala wyznaczy¢ w latwy sposéb liniowa korekcje funkcji
odpowiedzi kazdego piksela tak, aby dla obu pomiaréw z jednorodnym o$wietleniem
wartosci wszystkich pikseli byly takie same (rys. [3.35).

Zbudowana kamera posiada mozliwos¢ obliczania dwupunktowej korekcji niejed-
norodnosci pikseli zaimplementowana w sprzetowym procesorze sygnalowym. Aby
wlaczy¢ te funkcje wystarczy po uruchomieniu kamery przestac zestaw wspélczynnikéw
korekcyjnych przesuniecia i czulosci dla calej matrycy. Podczas pracy detektora moze
dochodzié¢ do stopniowej zmiany warunkéw otoczenia i w rezultacie pojawienia sie statego
przesuniecia w obrazie. Efekt ten mozna tatwo skorygowaé przez ponowne dokonanie
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Rysunek 3.35: Dwupunktowa korekcja niejednorodnosci — (a) przykladowe funkcje
odpowiedzi dla kilku pikseli, (b) po zastosowaniu korekcji warto$ci w dwéch punktach

pomiarowych oznaczonych przerywanymi liniami sa takie same dla kazdego piksela.
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Rysunek 3.36: Rozklad wartosci pikseli. Kazdy pionowy przekréj mapy przedstawia
znormalizowany histogram wartosci pikseli dla ciemnych klatek zarejestrowanych

z zadanym czasem calkowania przedstawionym na osi poziome;j.

jednopunktowego (dla jednej intensywnos$ci jednorodnego o$wietlenia) pomiaru i prze-
stanie zarejestrowanej klatki jako nowych wartosci przesuniecia.

Stopien niejednorodnosci matrycy niezwiazany z geometria uktadu obrazujacego
mozna tatwo zilustrowac po dokonaniu pomiaréw ciemnych klatek w funkcji czasu ekspo-
zycji. Rysunek [3.36] przedstawia mape znormalizowanych histograméw wartosci pikseli
dla zarejestrowanych klatek. Przy czasie ekspozycji powyzej 450 us piksele zaczynaja
sie nasycac¢ sygnalem pochodzacym od promieniowania cieplnego otoczenia. Wartosé
tint = 400 ps zostala wybrana jako optymalna dla pomiaréw absorpcji przejsciowej. Jest
to maksymalna wartos$é, przy ktorej sygnal tta powiekszony o sygnat widma mierzonych
impulséw podczerwonych nie nasyca detektora.
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Rysunek 3.37: Schemat kalibracji amplitudowej. Jednorodne o$wietlenie detektora
w spektrografie moglo by¢ uzyskane tylko dla waskiego pionowego paska na raz; pozycja
paska na detektorze byla przemiatana przez obracanie siatki dyfrakcyjnej ustawionej

w zerowym rzedzie ugiecia w celu zebrania sygnatu z calej powierzchni matrycy.

3.2.7 Kalibracja amplitudowa matrycy

W eksperymencie pomiary widm przeprowadzane sa metoda réznicowa. Praca kamery
jest zsynchronizowana z czoperem (ang. optical chopper), a seria mierzonych klatek na
zmiane dodawana i odejmowana w buforze kamery. W réznicowym trybie pracy kamery
do przeprowadzenia korekcji niejednorodnosci funkcji odpowiedzi wystarczy znajomosé
wartos$ci wspélczynnikéw korekeji czulosci.

W ukladzie kamery zamontowanej na spektrometrze nie jest mozliwe jednocze-
sne oswietlenie calej matrycy detektora jednorodnym natezeniem $wiatla z powodu
elementu dyspersyjnego (siatki dyfrakcyjnej) znajdujacego sie w torze optycznym.
W poprawnie skorygowanym przyrzadzie jednorodne o$wietlenie powierzchni szczeliny
spektrografu powinno przekladaé¢ sie na takie same profile widmowe mierzone na
kazdej pionowej wspélrzednej matrycy. Odtworzenie poprawnych zalezno$ci pomiedzy
amplitudami sygnatlu odpowiadajacego ré6znym dlugosciom fal wymagaloby zaprzegnie-
cia algorytméw dekonwolucyjnych dla duzego zbioru klatek zmierzonych dla réznych
ustawien siatki dyfrakcyjnej. Dodatkowo takie podej$cie ma stosunkowo ograniczona
doktadnos$é z powodu bardzo malej jasnosci §wiatla rejestrowanej po rozdzieleniu go na
sktadowe widmowe.

Do wyznaczenia wspétczynnikéw korekeji czulosci wykorzystana zostala mozliwosé
ustawienia pozycji siatki dyfrakcyjnej w zerowym rzedzie ugiecia (siatka pracuje wtedy
jak zwierciadlo) i precyzyjnego regulowania odchylki od tego polozenia. Schemat ukladu
optycznego uzytego do kalibracji amplitudowej spektrometru przedstawiony jest na
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rysunku Zaréwka halogenowa o mocy 50 W zostala umieszczona naprzeciwko
szczeliny spektrografu w odlegtosci ok. 20 cm. Przestona ustawiona przed zaréwka
ograniczala rozproszenia i efekt niepozadanego grzania obudowy spektrografu. Czoper
znajdujacy sie tuz za przestona modulowal §wiatlo synchronicznie z klatkami reje-
strowanymi przez kamere. Dzieki stosunkowo duzej odleglosci szczeliny od Zrédia
Swiatla w poréwnaniu z jego rozmiarami, szczelina znajdowala sie w dalekim polu
zaréowki i byla z dobrym przyblizeniem jednorodne o§wietlona. Szczelina o szerokosci
600 um byla obrazowana na matrycy kamery i rejestrowana jako pionowy jasny pasek
szeroki na okolo 20 pikseli. Polozenie paska bylo nastepnie przesuwane przez calg
szerokos¢ ramki poprzez obroét siatki dyfrakcyjnej tak, by paski w sasiednich potozeniach
zachodzily na siebie. Srodkowa czesé paska w kazdym jego potozeniu byla jednorodnie
o$wietlona dzieki stosunkowo szeroko rozsunietej szczelinie. Zmierzenie w ten sposéb
kilkudziesieciu klatek pozwolito na wyznaczenie odpowiedzi kazdego z pikseli na takie
samo natezenie $wiatla padajacego na wejSciowa szczeline spektrografu i wyznaczenie
wspotczynnikéw korekeji czutosci.

Po skorygowaniu amplitudy mierzonych pikseli w obrazie mozliwe jest przeprowa-
dzenie korekcji wykluczonych pikseli.

3.2.8 Korekcja wykluczonych pikseli

Zastosowanie wszystkich kryteriéow opisanych w podrozdziale doprowadzito do
zidentyfikowania tacznej liczby 2858 wadliwych pikseli (rys.[3.33ld), co stanowi ok. 3,49%
wszystkich pikseli na matrycy. Powstata mapa wadliwych pikseli (rys.[3.33ld) postuzyla
do maskowania ich sygnalu na poziomie elektroniki kamery.

Wykluczone piksele znaczaco utrudniaja pézniejsza obrébke i analize zapisanych
danych pomiarowych. Na zmierzonych klatkach widoczne sa jako ,dziury” o nieznanej
wartosci. W szczegdlnosci nie moze byé przeprowadzona pospolita procedura sumowania
wartosci w obrebie fragmentow kolumn matrycy odpowiadajacych tej samej dlugosci fali
(ang. binning). Skuteczna analiza danych pomiarowych wymaga uprzedniego zastosowa-
nia algorytmu korekcji (wypelnienia) wykluczonych pikseli polegajacego na zastapieniu
ich wartosci pewnymi szacowaniami. Istnieje kilka metod stosowanych powszechnie
w obrébce obrazéw otrzymywanych z kamer na podczerwien. Najpopularniejsze z nich
zastepuja wadliwe piksele przez mediane sasiadéw [141], srednia lub Srednia wazona
[137]. Bardziej skomplikowane algorytmy laczace korekcje wykluczonych pikseli z ko-
rekcja niejednorodnosci sa stosowane przy odczycie matrycy z redukuja rozdzielczosci
(ang. superpixelated readout) [142].

Wyzej wymienione metody bardzo dobrze sprawdzily sie w zastosowaniach zwiaza-
nych z przetwarzaniem kadréw pochodzacych z kamer obrazujacych (w tym przy rozpo-
znawaniu obrazéw). Nie sa jednak optymalne w zastosowaniach metrologicznych, takich
jak astronomiczne uklady spektroskopowe [141] [143]l, obrazowanie hiperspektralne [144]
lub nawet zwyktla spektroskopia dyspersyjna.

Na potrzeby eksperymentu zostal opracowany nowy algorytm korekcji wykluczonych
pikseli [145], ktory bierze pod uwage specyficzny charakter danych pomiarowych.
Szczeg6lowy opis metody znajduje sie w dodatku [A]
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Rysunek 3.38: Linie absorpcyjne — poréwnanie zmierzonego widma Swiatla zaréwki
halogenowej z pozycjami linii absorpcyjnych COgq z bazy danych HITRAN.
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Rysunek 3.39: Linie absorpcyjne — poréwnanie zmierzonego widma Swiatla zaréwki
halogenowej z pozycjami linii absorpcyjnych HoO z bazy danych HITRAN.

3.2.9 Kalibracja spektralna spektrometru

Jak wiekszo$¢ instrumentéw pomiarowych, réwniez zbudowany prototyp kamery wy-
magal przeprowadzenia kalibracji przed rutynowym wykonywaniem pomiaréw. Jedna
z wazniejszych i jednocze$nie w tym przypadku najprostszych kalibracji byla kalibracja
spektralna kamery po zamontowaniu jej do spektrografu.

Jedna z trzech siatek dyfrakcyjnych spektrografu zostala ustawiona w pozycji odbicia
zerowego rzedu, a szczelina wejSciowa zwezona do szerokos$ci 10 um. W tej konfiguracji
uktad optyczny spektrografu obrazowal szczeline o§wietlana silnym $wiatlem zaréowki
halogenowej bez rozdzielania jej na skladowe spektralne. Pozycja zamontowania
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kamery zostala skorygowana tak, by rejestrowany pasek swiatla byl pionowy oraz
waski, o szerokosci ok. jednego piksela. Nastepnie dla kazdej z trzech zamontowanych
w spektrografie siatek zostal skorygowany parametr odchyltki jej zerowej pozycji w taki
spos6b, by widziany pasek znalazl sie na srodku matrycy. Kalibracja zostala zakonczona
wprowadzeniem parametréow geometrycznych matrycy detektora do oprogramowania
spektrografu.

Kalibracja zostala nastepnie sprawdzona i dodatkowo skorygowana przez poréwna-
nie zmierzonych pozycji linii absorpcyjnych pochodzacych od pary wodnej i dwutlenku
wegla znajdujacych sie w powietrzu z referencyjnymi widmami z bazy danych HITRAN
[146]l. Wybrane fragmenty zmierzonych widm termicznego zrédla Swiatla wraz z referen-
cyjnymi pozycjami linii absorpcyjnych przedstawione sa na wykresach rys. i

3.2.10 Kalibracja amplitudowa spektrometru

Kalibracja amplitudowa dla fal krétszych niz 3 um zostala przeprowadzona z uzyciem
wzorcowego zrodta w postaci lampki kalibracyjnej Bentham CL2. Uzyskane dane
kalibracyjne (nieopisane tutaj) zostaly uzyte przy okazji innych pomiaréw przeprowa-
dzanych z uzyciem opisywanego ukladu laserowego [147, [148]. Do pomiaréw czasowo-
rozdzielczej absorpcji przejSciowej w podczerwieni kalibracja amplitudowa spektrometru
nie jest wymagana.

3.3 Schemat detekcji trzech widm

Aby w pelni wykorzystaé mozliwosci zbudowanego detektora, zaproponowany zostat
trzy-wiazkowy uklad detekcji z dodatkowa wigzka odniesienia (rys. @) Rozwiazanie
to umozliwilo monitorowanie zaréwno powolnych zmian widma generowanych impulséw
podczerwonych, jak i zmian widma absorpcji stacjonarnej badanej prébki podczas
naswietlania w eksperymencie. Analiza danych z sekwencji pomiarowej daje dodatkowe
informacje o powstawaniu fotoproduktu i degradacji probki pod wplywem wzbudzania
jej promieniowaniem ultrafioletowym.

W biezacym podrozdziale, oprécz samego ukladu optycznego, opisana jest r6wniez
metodologia przeprowadzania pomiaréw i analizowania danych pomiarowych.

3.3.1 Uklad optyczny

Schemat ukladu detekcji znajduje sie na rysunku [3.40] Po wygenerowaniu wiazki
$redniej podczerwieni w procesie réznicy czestosci, Swiatlo jest kolimowane zwierciadlem
parabolicznym M1 o efektywnej ogniskowej wynoszacej f = —50 mm. Niepozadane
skladowe widma sa filtrowane za pomoca dolnoprzepustowego filtra krawedziowego F.
Nastepnie wiazka jest dzielona za pomoca plytki Swiatlodzielacej BS. Plytka, w postaci
germanowego klinu z tylna powierzchnia pokryta zlotem, wykorzystuje wielokrotne
wewnetrzne odbicie do podzielenia padajacej wiazki na wiele odbitych, rozchodzacych sie
pod katami rézniacymi sie o 2,3°. Trzy najsilniejsze z nich sa uzywane w eksperymencie.
Rozdzielone wiazki kierowane sa za pomoca zwierciadla plaskiego M2 i parabolicznego
M3 na prébke. Zwierciadlo M3 ogniskuje dwie najsilniejsze wiazki w dwoéch réznych
miejscach na prébce SH. Po przejsciu przez probke (kuwete z mierzona substancja)
wiazki sa ponownie kolimowane przez zwierciadlo paraboliczne M4 i ogniskowane na
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Rysunek 3.40: Uklad detekcji — Xprpg — krysztal generacji réznicy czestosci; M1, M3,
M4, M8 — zwierciadla paraboliczne; M2, M5, M7, M9 — zwierciadla plaskie, zlote; M6 —
zwierciadlo plaskie ze ,szczerba” przepuszczajaca wiazke odniesienia; M10 — zwierciadto
dielektryczne; F — opcjonalny krawedziowy filtr dolnoprzepustowy; BS — germanowa plytka
Swiatlodzielaca; SH — kuweta z prébka; RH — opcjonalna kuweta z rozpuszczalnikiem; L1,
L2 — soczewki z BaFy, f = 100mm. We wstawkach pokazane sa szczegély elementow:
(a) przekrdj pionowy przez germanowa plytke $wiatlodzielaca — ptytka w ksztalcie klina
wykorzystuje wewnetrzne odbicie do podzielenia wiazki podczerwonej na szereg wiazek,
z ktérych wykorzystywane sa trzy pierwsze; (b) sposéb wykorzystania trzech wiazek — dwie
silniejsze przechodza przez prébke, jedna z nich przekrywana jest z wiazka wzbudzajaca,
trzecia wiazka kierowana jest tuz przed prébka za pomoca zwierciadla M7 do toru

odniesienia.

szczelinie za pomoca soczewki L1 oraz zwierciadel M5 i M6. Nazwijmy tor wiazek
przechodzacych przez probke torem sygnalowym. Trzecia pod wzgledem intensywnosSci
wigzka jest kierowana tuz przed probka za pomocg zwierciadta M7 na tor odniesienia
zbudowany podobnie do toru sygnalowego. Wigzka odniesienia jest kolimowana zwier-
ciadlem parabolicznym M8 a nastepnie ogniskowana i kierowana na szczeline za pomoca
soczewki L2 i zwierciadla M9. Wiazka ta przechodzi tuz przed szczeling przez ,szczerbe”
wycieta w zwierciadle M6 tak, aby na szczelinie spektrografu znajdowata sie po srodku
pomiedzy dwoma wiazkami z toru sygnalowego.

Zwierciadla paraboliczne M3, M4 i M8 maja efektywna ogniskowa réwna f =
—150 mm. Soczewki L1 i L2 sa dodatkowo pochylane w celu wprowadzenia astyg-
matyzmu w wigzkach. Dzigki temu Swiatlo na szczelinie ma pionowy, wrzecionowaty
ksztalt, a na detektorze wykorzystana jest wieksza liczna pikseli do detekcji na tej
samej dlugosci fali. Zabieg ten jest stosowany w celu zminimalizowania nieliniowej
odpowiedzi detektora na Swiatlo o duzym szczytowym natezeniu oraz ograniczenia
efektow dyfrakcyjnych i refrakcyjnych pojawiajacych sie w okolicy wzbudzonego obszaru
probki.
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3.3 Schemat detekeji trzech widm

Rysunek 3.41: Zdjecie uchwytu probki — przed kuweta znajduje sie zwierciadlo M7

zamontowane w kiwaCZlﬂ umieszczonym na uchylnej platformie.

W tor odniesienia mozna opcjonalnie wstawi¢ druga kuwete RH zawierajaca sam
rozpuszczalnik.

Wzbudzajaca wiazka ultrafioletowa kierowana jest na probke SH za pomoca zwier-
ciadet M10 oraz M3. Wiazka wzbudzajaca na probce pokrywa sie przestrzennie z jedna
z dwéch wiazek podczerwonych w torze sygnalowym.

Dwie wiazki w torze sygnalowym shluza do pomiaru widm absorpcji przejsciowe;j. Ich
jednoczesny pomiar pozwala na zminimalizowanie wplywu fluktuacji energii impulséw
podczerwonych. Wiazka z toru odniesienia pozwala na monitorowanie widma i natezenia
podczerwieni podczas calej sekwencji pomiarowej oraz, razem z widmem jednej z wiazek
toru sygnalowego, stuzy do pomiaru zmian widma stacjonarnego badanej prébki podczas
ewentualnej, zachodzacej podczas pomiaru, indukowanej §wiatlem reakcji chemicznej.
Przyklady wykreséw takich zmian zostaly zamieszczone w dodatku[B|na rysunkach [B.16]

i[B.201

3.3.2 Linia opézniajaca

W torze wiazki wzbudzajacej, przed ukladem generacji drugiej harmonicznej znajduje
sie mechaniczna linia opéZniajaca sterowana za pomoca komputera. Linie opéZniajaca
stanowi stolik przesuwny serii IMS firmy Newport o zasiegu 600 mm i gwarantowanej
powtarzalno$ci pozycjonowania ponizej 500 nm. Na woézku stolika zamocowane jest
zlote zwierciadlo naroznikowe (ang. corner cube mirror) zapewniajace réwnolegle odbicie
wiazki. Praca stolika kontrolowana jest z aplikacji sterujacej eksperymentem.

OpézZnienie pomiedzy impulsami wzbudzajacymi i sondujacymi bedzie oznaczane
przez At. Dodatnie opéznienie oznacza sytuacje, gdy impuls wzbudzajacy dociera do
probki wczesniej niz sondujacy.

3.3.3 Uchwyt probki

IStowo kiwacz nie jest jeszcze oficjalnie przyjetym przez Srodowisko optykéow okresleniem na
uchwyt kinematyczny, wydaje sie jednak jego bardzo zgrabnym zamiennikiem, ktérego wprowadzenie do

powszechnie przyjetej terminologii chcielibySmy zaproponowac.
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W eksperymencie wykorzystuje sie zogniskowana wiazke swiatta do inicjowania procesu
fotochemicznego. Dlugie naswietlanie prébki w tym samym miejscu powoduje jej szybka
degradacje i uniemozliwia przeprowadzanie pomiaru. Aby zapobiec zbyt szybkiej degra-
dacji, material w prébce musi by¢ ciagle odnawiany, najlepiej tak, aby kazdy kolejny
impuls $§wiatta trafial w nowe, nienaruszone miejsce probki. Najczestsze rozwiazania
tego problemu, to: laminarny strumien roztworu (ang. jet), kuweta przeplywowa lub
poruszajaca sie kuweta.

Latwo policzy¢, ze przy czestosci repetycji impulséw wynoszacej 150 kHz i typowe;j
(patrz podrozdzial wielkosci ogniska wiazki wzbudzajacej wynoszacej 67 um
nalezaloby poruszac¢ kuwete z predkoscia liniowa rzedu 10 m/s, aby kolejne miejsca
padania impulséw nie nakladaly sie na siebie. Taka predkosé¢ jest trudna do uzyskania
w rozwiazaniach przeptywowych. W eksperymencie zastosowane zostalo ostatnie
z rozwiazan — szybko obracajaca sie kuweta (rys. [3.41).

Kuweta probki sklada sie z dwoéch okraglych calowych okienek z materialu prze-
zroczystego zar6wno w podczerwieni jak i ultrafiolecie (takiego, jak BaFy lub CaFy).
Okienka maja grubo$¢ 2 mm, przedzielone sa przekladka o ustalonej grubosci (w eks-
perymentach najczesciej 200 um). Miedzy okienkami kuwety zamykany jest badany
roztwor. Okienka montowane sg w aluminiowej tulei, ktéra z kolei mocowana jest w to-
zysku. Lozysko zamontowane jest na krétkiej szynie umozliwiajacej ruch prostopadtly
do toru wiazki. Uchwyt prébki jest jednoczes$nie szybko obracany w tozysku za pomoca
przelozenia z o-ringiem oraz rytmicznie przesuwany w poprzek z amplituda ok 4 mm za
pomoca krzywki. Trajektoria zakreslana przez wiazki lasera na powierzchni prébki ma
ksztalt przypominajacy spirale.

Zamiast kuwety z prébka, w lozysku mozna zamontowac ptytke krzemowa, ktora jest
wykorzystywana do znalezienia zerowego opézniania pomiedzy impulsami przed kazdym
pomiarem.

3.3.4 Synchronizacja detekcji

We wczesniejszym podrozdziale zostalo pokazane, ze maksymalny uzyteczny czas catko-
wania Swiatla na matrycy detektora wynosi ti,t = 400 us (patrz rys. [3.36). Po naswietle-
niu matrycy nastepuja dwa kolejne etapy elektronicznego przetwarzania sygnahu: odczyt
matrycy trwajacy 2 ms oraz buforowanie i usrednianie, ktére zajmuje tyle samo czasu.
Caly cykl akwizycji pojedynczej klatki z kamery trwa zatem okolo 4,4 ms, a maksymalna
czestosé rejestrowania ramek jest ograniczona do okoto 220 Hz.

Latwo zauwazy¢, ze wypelnienie czasowe efektywnego pomiaru swiatta wynosi 1:10.
W takich warunkach istotne jest, aby w eksperymencie ograniczy¢ czas ekspozycji
prébki na ultrafioletowe Swiatlo impulséw pobudzajacych do okna, w ktérym detektor
jest aktywny i tym samym zapobiec niepotrzebnej degradacji probki. Aby to osiagnac,
zbudowany zostal elektroniczny uklad synchronizujacy prace ukladu do$wiadczalnego
(rys.[3:42).

Ciag impulsow elektrycznych o czestosci 80 MHz pochodzacych z fotodiody umiesz-
czonej w oscylatorze laserowym jest kierowany na wejscie ukladu synchronizacji. Po
wzmocnieniu i odfiltrowaniu stanowi zrédlo sygnalu zegarowego dla ukladu CPLD
(ang. complex programmable logic device). W ukladzie CPLD zostal zaprogramowany
cyfrowy generator czterech sygnaléw synchronizujacych przedstawionych schematycznie
na rysunku.
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oscylator ukfad synchronizujacy
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Rysunek 3.42: Uklad generacji przebiegéw synchronizujacych — pod schematem
przedstawione sa cztery przebiegi wykorzystywanych sygnaléw synchronizujacych. Szare
prostokaty na przebiegach C i D oznaczaja czasy ekspozycji detektora tj,¢. Zaznaczony jest

znak klatki wykorzystywany w detekcji réznicowe;.

Sygnal A, podlaczony do wzmacniacza laserowego wyzwala cykle wybierania i wzmac-
niania pojedynczych impulséw laserowych. Sygnal ten ma postac¢ serii 62 kroétkich
impulséw powtarzajacych sie co 4,55 us (220 Hz). W obrebie kazdej serii impulsy sa
generowane z czestoscia repetycjﬂ 150 kHz.

Sygnal B, o czestosci 110 Hz podiaczony jest do kontrolera czopera zastaniajacego co
druga serie impulséw wzbudzajacych. Przesuniecie fazowe tego sygnalu mozna tatwo
dobrac przez przesuniecie tarczy obrotowej na stole optycznym.

Sygnaly C i D, o czestosci 110 Hz i 73,3 Hz zostaly podlaczone do dwdéch wejsé
synchronizacyjnych kamery. Poczatek ekspozycji kamery wyzwalany jest zaréwno
na krawedziach narastajacych, jak i opadajacych sygnaléw. Krawedzie sygnalow
znajduja sie pomiedzy drugim i trzecim impulsem sygnalu A, aby wykluczy¢ dwa
pierwsze impulsy lasera z pomiaru. Podczas czasu integracji kamery wynoszacego
tint = 400 us pozostale 60 impulséw laserowych z serii dociera do detektora. W schemacie
detekcji réznicowej krawedz narastajaca sygnalu wyzwalajacego kamere oznacza klatke
»,2dodatnig” (sygnal, ktory nalezy dodaé do buforowanej wartosci sredniej), natomiast
krawedz opadajaca oznacza klatke ,ujemng” (odejmowang od bufora). Dzigki takiemu
rozwiazaniu zawsze zachowany jest poprawny znak sygnalu w mierzonej réznicowo
sekwencji. Dopiero po usrednieniu typowo 128 lub 256 klatek, wynik wysylany jest
do komputera do dalszej obrébki. Sygnal C stosuje sie do wyzwalania w trybie
réznicowym podczas pomiaru absorpcji przejSciowej (mierzona jest réznica widma

1 Analiza optymalnej czestosci repetycji znajduje sie w podrozdziale
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(a) synchr. D — natezenie IR (b) synchr. C — sygnal réznicowy
6000 : — — 50
wybielanie
0
0 -50

Rysunek 3.43: Przykladowe klatki obejmujace zakres spektralny pomiedzy 1572 cm™! a
1674 cm™1; (a) synchronizacja D pozwala na pomiar natezen widm wiazek podczerwieni:
przechodzacych przez probke (gérne i dolne widmo, z ktérych gérne odpowiada wiazce
przekrywajacej sie z wiazka wzbudzajaca) oraz stabszej wiazki monitorujacej (po srodku);
widoczne sa pozostatoSci waskich linii absorpcyjnych wody z powietrza oraz stabe
modulacje spowodowane interferencja spektralnag na elementach optycznych kamery,
(b) synchronizacja C, czyli pomiar réznicowy — w miejscu gérnego widma pojawia sie silny

sygnal przejsciowy wybielania dwéch pasm stanu podstawowego.

podczerwieni dla wzbudzonej i nie wzbudzonej préobki). Sygnal D stosuje sie do wyzwa-
lania w trakcie pomiaru samego widma impulsu podczerwieni (mierzona jest réznica
pomiedzy klatka o$wietlona i nieoSwietlona podczerwienia). Zrédlo synchronizacji
kamery jest wielokrotnie automatycznie przelaczane pomiedzy sygnatami C i D podczas
sekwencji pomiarowej absorpcji przej$ciowej. Przyklad mierzonej klatki w obu typach
synchronizacji przedstawiony jest na rysunku[3.43]

3.3.5 Sekwencja pomiarowa

Wektor opéznien czasowych Az, dla ktérych mierzone sa widma jest tworzony tak,
aby w poblizu zerowego opéznienia gestos¢ punktéw byla najwieksza i malala wraz ze
wzrostem bezwzglednej wartosci |At| (rys. [3.44).

Na poczatku, na koncu oraz pomiedzy kazda para z N kolejnych skanéw mapy
czasowo-spektralnej wykonywane sa pomiary natezenia wszystkich trzech wiazek przy
wlaczonej synchronizacji D. Cala sekwencja pomiarowa przebiega wedlug algorytmu 3.1

Kontrola sekwencji pomiarowej i parametréw pracy uktadu oraz akwizycja danych
odbywa sie automatycznie w aplikacji zaimplementowanej w srodowisku LabView.

3.3.6 Analiza mierzonych obrazow

Przetwarzanie cyfrowe mierzonych obrazéw zaczyna sie juz wewnatrz kamery, gdzie
akumulowana jest zadana ilo$¢ klatek przed wystaniem do komputera w postaci
usrednione;j i skorygowanej. Podczas pomiaru wszystkie przestane klatki sg zapisywane
na dysku komputera. Pédzniej przeprowadzana jest dalsza pétautomatyczna analiza,
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Rysunek 3.44: Wektory opoéznien uzywane w pomiarach czasoworozdzielczych.

W typowym pomiarze opéznienia zawieraja sie w zakresie —3...500 ps.

Algorytm 3.1 Sekwencja pomiarowa

forne{l...N}do > typowo N =4...10 skanéw
wlacz synchronizacje D
for A € [wektor pozycji siatki] do > typowo 4 pozycje
przesun pozycje siatki w spektrometrze na 1
zapisz klatke > typowo 128 usrednianych odczytow detektora
end for

wlacz synchronizacje C
for At € [wektor opdznien] do > typowo 44 opdznienia
zmien opéznienie na At
for A € [wektor pozycji siatki] do
przesun pozycje siatki w spektrometrze na A
for ke{l...N} do > typowo k& = 10 klatek
zapisz klatke
end for
end for
end for
end for
wlacz synchronizacje D
for A € [wektor pozycji siatki] do
przesun pozycje siatki w spektrometrze na A
zapisz klatke
end for

77



3. UKLAD POMIAROWY

surowa ramka

detekcja
réznicowa?

Y

zmien znak dla
nieparzystych ramek

dodaj
do bufora

)

osiggnieto limit
usredniania?

A

korekcja jedno-
lub dwu-punktowa

amplitudowo

korekcja
tha

|

korekcja
wykluczonych
pikseli

wskazanie
regionéw
z sygnatem

pionowe
sumowanie
z korekcja pochylenia

!

filtrowanie spektralne
z oknem apodyzacji
w dtugosciach fal

}

interpolacja
i scalanie widm

!}

obliczenie odchylen
i eliminacja
odstajacych klatek

odtworzone
widmo

pojedyncze
widmo rodzaj mapa

pomiaru

) obliczenie
obliczenie mapy absorpcji
widm absorpcji Py absorpcj
przejsciowej

I

!

odjecie widma
fotoproduktu

!

korekcja
zerowego
opoéznienia

dane
kalibracyjne

!

analiza
globalna

koniec

Rysunek 3.45: Diagram przeplywu dla obrébki danych pomiarowych podzielony na

trzy etapy. Kolor pomaranczowy oznacza operacje przeprowadzane sprzetowo w procesorze

sygnatlowym kamery, kolorem zielonym oznaczono operacje pozwalajace na odtworzenie

pojedynczego widma natezeniowego, natomiast kolorem zétty, to konstruowanie i analiza

widm absorbancji i map czasowrozdzielczych.
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podczas ktérej poszczegdlne widma sg odzyskiwane a nastepnie laczone w czasoworoz-
dzielcze mapy. Z map odzyskiwane sa charakterystyczne czasy proceséw oraz widma
skojarzone z zanikami (ang. decay associated spectra, DAS). Diagram przeptywu danych
przedstawiony zostal na rysunku[3.45] Ponizej znajduje sie opis poszczegélnych operacji
z diagramu.

Akumulacja klatek

W zaleznos$ci od wybranego trybu detekeji (zwykle usrednianie lub réznicowy), kolejne
klatki sa sumowane lub na zmiane dodawane i odejmowane od wartosci przechowywa-
nych w pamieci buforowej. Liczba akumulowanych klatek jest potega dwéjki. Podczas
eksperymentow czasoworozdzielczych typowymi wartoSciami sa 128 lub 256, co pozwala
na obnizenie szumu do poziomu najmlodszego bitu w 16-bitowej klatce przesylanej do
komputera.

Korekcja jedno- lub dwu-punktowa

Korekcja niejednorodnosci matrycy (opisana szczegétowo w podrozdziale obliczana
jest w procesorze sygnalowym kamery tuz przed wyslaniem klatki do komputera.
W przypadku detekcji réznicowej wymagana jest jedynie korekcja wspétczynnika wzmoc-
nienia dla kazdego piksela.

Korekcja tla

Okazuje sie, ze w zbudowanym prototypie kamery pomiar niemodulowanego (stalego)
sygnalu w trybie réznicowym nie daje w wyniku klatki, ktéra ma $rednio zerowe
wartosci pikseli. Resztkowe warto$ci wynikaja z réznic w odstepach czasu pomiedzy
rejestrowanymi klatkami w akumulowanej sekwencji. W szczegélnosci pierwsza klatka
rejestruje wiecej ciemnych zliczen, ktére w efekcie daja staly podktad do mierzonych,
usrednionych obrazéow. Warto§é wczesSniej zmierzonego i usrednionego podkladu jest
odejmowana od kazdej rejestrowanej klatki.

Korekcja wykluczonych pikseli

Ten krok analizy obrazéw zostal opisany w podrozdziatach [3.2.5]1[3.2.8] Opis algorytmu
[145] korekcji zamieszczony zostal w dodatku [A]

Wskazanie regionow z sygnalem

Po rekonstrukeji obrazu widm na matrycy w poprzednich krokach, uzytkownik musi
recznie wskazaé regiony na matrycy, ktére zawieraja trzy mierzone widma w ekspery-
mencie 3-wiazkowym. Regiony ustala sie raz dla calej sekwencji pomiarowej uktadu.

Pionowe sumowanie

Na podstawie wskazan z poprzedniego kroku mozliwe jest dokonanie korekcji poziomej
pozycji kazdego wiersza w zaznaczonych regionach. Uzytkownik dla kazdego regionu
moze wskazaé odcinek odpowiadajacy znanej pozycji waskiej linii absorpcyjnej wody lub
dwutlenku wegla w powietrzu, o ile taka linia jest widoczna na zmierzonych klatkach

79



3. UKLAD POMIAROWY

(patrz rys. [3.43). Poziome linie kazdej klatki sa nastepnie przesuwane tak, aby pozycja
wskazanego odcinka odpowiadala pozycji linii z bazy danych HITRAN [146]. Dzieki temu
zabiegowi mozna uzyskac wzgledna dokladnos¢ kalibracji spektralnej mierzonych widm
na poziomie ponizej 100 ppm.

Nastepnie, w obrebie wczesniej wskazanych regionow dla kazdej wspélrzedne;j
poziomej (widmowej) piksela matrycy przeprowadzane jest pionowe sumowanie (ang.
binning). Po sumowaniu otrzymuje sie wektor reprezentujacy mierzone natezenie
Swiatla dla dlugosci fal zadanych pozycjami pikseli.

Filtrowanie spektralne z oknem apodyzacji w dlugosciach fal

W typowym eksperymencie zakres mierzonego widma jest znacznie szerszy niz zakres
widma jednoczes$nie obrazowanego na detektorze. Cale widmo jest skladane z wielu
malych fragmentéw mierzonych w kolejnych pozycjach siatki dyfrakcyjnej w spektro-
metrze. Przed ich zlozeniem fragmenty sa filtrowane spektralnie i nakladane jest na
nie okno apodyzacji (wagi) w w postaci okna Tukey’a (ang. tapered cosine window).
Apodyzacje stosuje sie w celu unikniecia ewentualnych skokéw natezenia sygnalu na
koncach sklejanych przedzialow w zlozonym w calos¢ widmie.

Oznaczmy przez I[;[x] zmierzony fragment widma jednej z trzech wiazek pochodzacy
z k-tej klatki zmierzonej dla zadanej pozycji opdznienia, gdzie x = 0...319 oznacza
numer piksela. Niech okno apodyzacji (wag) bedzie oznaczone przez wlx]. Niech H[q]
bedzie charakterystyka filtru spektralnego, przy czym ¢ = —160...159 jest indeksem
komponentéw czestosci w widmie. Wtedy przefiltrowany fragment widma obliczany jest
nastepujaco

I}, [x] = Vwlx]l- F 1 (Hlql- F(Vwlxl - I [x]), (3.85)

gdzie F jest szybka transformata Fouriera, a 7! jej odwrotnoscia. Wagi wlx] sa
aplikowane do fragmentu widma dwukrotnie w postaci pierwiastka z ich wartosci.
Pierwsze mnozenie (przed obliczeniem szybkiej transformaty Fouriera) ma na celu
wyeliminowanie komponentéw wysokich czestoSci pochodzacych od skoku wartosci
pomiedzy skrajnymi punktami I;[0] i I;[319]. Dzieki mnozeniu po przefiltrowaniu
I [x] osiaga wartos¢ 0 we wszystkich punktach, w ktérych wlx] = 0. Filtr Hlq] jest
dolnoprzepustowym filtrem majacym na celu wygtadzenie fragmentéw widma Ip[x].
Filtr ma postaé funkcji prostokatnej, symetrycznej wzgledem indeksu ¢ = 0 splecionej
z profilem gaussowskim.

Interpolacja i scalanie widm

Niech A;[x] bedzie wektorem dlugosci fal odpowiadajacych widmu I ;e [x]. Aby polaczyc
ze soba wszystkie fragmenty widma (Ap[x], 1 ;e [x]) wykonywane jest ich mapowanie na
jedna wybrana skale dlugosci fal Ali]l. WyjSciowe fragmenty widma sa calkowane
metoda trapezowa w przedzialach zdefiniowanych przez docelowa skale A[i] (rys. .
Oznaczmy mapowanie ze skali A;[x] do skali A[i] przez operator U’,\Cfi (-). Widma zlozone
z polaczonych fragmentow ostatecznie obliczane sa dla kazdego typu synchronizacji,
numeru skanu i opéznienia (indeksy pominiete) wedlug wzoru

Y U (I, Ix)
Tp U (wlx])

W dalszych krokach indeks [i] bedzie pomijany w celu skrécenia notacji.

I(AliD) = (3.86)
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Rysunek 3.46: Mapowanie wartosci — wartosci na docelowaj skali wynosza y, = P,/Ax,

gdzie P,, odpowiada polu pod wykresem.

Podczas pomiaru w 3-wiazkowym ukladzie z uzyciem synchronizacji kamery C
(pomiar réznicowy, patrz rys. [3.42), po tym kroku analizy danych otrzymuje sie widmo
zmiany absorpcji Ity qiff(1) pochodzace z wiazki podczerwieni przekrywajacej sie na
prébee z wiazka wzbudzajaca oraz widmo fluktuacji referencyjnej wiazki podczerwonej
I'smp,qgifr(1) przechodzacej przez prébke w innym miejscu.

Gdy zrédlo synchronizacji kamery przelaczone jest w tryb D, otrzymuje sie widmo
intensywnosciowe wiazek: przechodzacych przez probke It.(A) i Ismp(A) oraz wiazki
odniesienia I'ger(A), odbitej tuz przed probka zwierciadtem M7 (rys. i poprowadzonej
innym torem.

Obliczanie widm absorpcji przejsciowej

Zmiany absorbancji (gestosci optycznej) prébki sa obliczane na podstawie widm zmierzo-
nych w trybach C i D synchronizacji kamery.

Ity gir(A) = Y Ismp,gifr(A) ¥y (Ire(A))

AA(1) = ~logyg I:(A) T TsmpA)

(3.87)

Odjecie od siebie widm Iy giff(A) oraz I'smp qif(1) ma na celu skompensowanie sktadowe;j
wspolnej ich fluktuacji, ktorych Zrédlem sg wahania energii impulséw podczerwieni,
kierunku wiazek oraz drgania obracajacej sie kuwety. Korzystamy tu z faktu, ze fluk-
tuacje obu wiazek sa skorelowane, a ich natezenia réznia sie w pierwszym przyblizeniu
o czynnik Y, czyli stosunek intensywnos$ci obu wiazek podczerwonych.

Obliczanie odchylen i eliminacja odstajacych klatek

Dla kazdej zmierzonej klatki obliczana jest przyblizona sredniokwadratowa odleglosé
fragmentéw widm zawartych w pojedynczych klatkach od pelnych widm obliczonych
za pomoca wzoru [3.87, Wartosci uzyskanych odchylen sa normalizowane w obrebie
takich samych pozycji siatki, a nastepnie klatki ze zbyt duzym odchyleniem (typowo
2,50) sa odrzucane, a pelne widma I(A[i]) obliczane ponownie wedlug krokéw opisanych
w poprzednich punktach.
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Obliczanie mapy absorpcji przejSciowej

Mapy absorpcji przejsSciowej sa sktadane z widm absorbancji przej$ciowych AA(A) nieza-
leznie dla kazdego z N pelnych skanéw. Jakos¢ uzyskanych w ten spos6b wstepnych map
jest oceniana wizualnie i wybierany jest ich podzbidr, ktéry jest nastepnie usredniany.
Odrzucenie mapy moze by¢ spowodowane kilkoma czynnikami: zanikiem sygnalu
w wyniku fotoreakcji, skokiem mierzonego sygnalu w wyniku mechanicznego zaklécenia
w ukladzie lub znacznym pogorszeniem sie stosunku sygnalu do szumow.

Odjecie widma fotoproduktu

Ze wzgledu na stosunkowo duza czesto$¢ repetycji ukladu, obszary prébki oswietlane
przez kolejne impulsy wzbudzajace nakladaja sie czesciowo na siebie. W efekcie dla
ujemnych czaséw opéznien pomiedzy impulsami rejestrowana jest czeSciowo zmiana
absorbancji wywolana poprzednimi impulsami ultrafioletowymi. Widoczny jest powsta-
jacy sukcesywnie fotoprodukt lub absorpcja stanu wzbudzonego o bardzo dlugim czasie
zaniku (rzedu mikrosekund). Na mierzonej mapie pojawia sie staly profil widmowy
w ujemnych czasach At, ktorego amplituda jest tym wieksza im wolniej obracana jest
kuweta. Usuniecia stalego podkladu mozna dokonaé na dwa sposoby. Pierwszym z nich
jest odjecie od calej mapy widm zmierzonych dla duzych ujemnych czasé6w At . Druga
metoda polega na wprowadzeniu na etapie analizy globalnej dodatkowego profilu DAS
z przyporzadkowanym nieskonczonym czasem zaniku. Odzyskany profil widma DAS
odpowiada stalemu sktadnikowi w zmierzonej mapie.

W analizie wynikéw pomiaréw opisanych w pracy zastosowano pierwsza metode,
ktéra nastepnie zostala zweryfikowana druga metoda. Od map zostaly odjete profile
widmowe zmierzone dla opdznienia wynoszacego —10 ps. W rezultatach analizy glo-
balnej ukladéw o odwracalnej kinetyce oczekiwano natomiast zerowego profilu DAS dla
nieskonczonego czasu zaniku.

Korekcja zerowego op6znienia

Jak pokazano w podrozdziale |3.4.4] impulsy podczerwone generowane w ukladzie moga
posiadac czirp. W obliczonej mapie manifestuje sie to przez zalezny od dtugosci fali punkt
zerowego opéznienia At. Dodatkowo, zawsze istnieje pewne przesuniecie prawdziwego
zerowego punktu opéznienia wzgledem opdznienia zalozonego jako zerowe podczas
programowania sekwencji pomiarowej. Do uzyskania wiarygodnych wynikéw wystarczy
korekcja liniowa opéznienia w dlugosciach fal.

Prawdziwe zerowe opé6znienie mozna wyznaczy¢ na dwa sposoby. Pierwszym
jest dopasowanie prostej do sygnalu wzajemnej modulacji fazy pojawiajacego sie na
mierzone] mapie (patrz podrozdzial [£.1.2). W drugim sposobie zerowe opéznienie
wyznacza sie ze zmierzonej wezesniej dla kilku dlugosci fali, dajacej bardzo duzy sygnal
absorpcji przejsciowej w krzemie (patrz podrozdzial [3.4.6). Do wyznaczonej zaleznosci
zerowego opoznienia dla krzemu dodaje sie obliczone opdznienie grupowe impulsow
propagujacych sie w 2 mm oknie kuwety wykonanej z fluorku wapnia.

Korekcja polega na mapowaniu przesunietych profili czasowych w zmierzonej mapie
na dwa razy gestsza siatke punktow opéznien. Mapowanie przeprowadzane jest tak
samo, jak w przypadku skladania widm (rys. [3.46).
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Analiza globalna

Analiza globalna polega na dopasowaniu metoda regresji pewnego zatozonego modelu
ewolucji widm do danych pomiarowych. We wszystkich uktadach chemicznych opisanych
w pracy spodziewane byly tylko procesy pierwszego rzedu, dla ktérych modelem sa zaniki
(wielo-) wyktadnicze.
n
AAA,At) = Y DAS;(1)-e 2, (3.88)
i=1

gdzie DAS; (1) jest widmem skojarzonym z zanikiem wykladniczym (ang. decay associa-
ted spectrum) z charakterystycznym czasem zaniku ¢;.

Dopasowanie jest przeprowadzane iteracyjnie. Kazda iteracja podzielona jest na
dwa etapy. W pierwszym etapie optymalizowane sa ksztalty widm DAS; za pomoca
szybkiego algorytmu liniowej regresji. W drugim etapie wykorzystany jest algorytm Le-
venberga—Marquardta nieliniowej minimalizacji odchylenia kwadratowego ze wzgledu
na parametry ;.

Fragmenty zmierzonych map dla opéznien A¢ > 300 fs zostaly poddane analizie
globalnej El

3.4 Charakteryzacja ukladu pomiarowego

Przed przystapieniem do pomiaréw spektroskopowych zmierzone zostaly parametry
generowanych impulséw takie, jak: widmo, energia, czas trwania i czirp. Pozwolilo to na
wstepne oszacowanie funkcji aparaturowej ukladu pomiarowego oraz okreslenie zakresu
mozliwo$ci jego strojenia.

Widmo i energia impulséw zostaly mierzone bezposrednio za pomoca dostepnych
w laboratorium instrumentéw takich, jak miniaturowe spektrometry krzemowe na
zakresy bliskiego ultrafioletu, widzialny i bliskiej podczerwieni, oraz miernik mocy
z fotodiodowa lub termiczna glowica pomiarowa. Do pomiaréw widm w zakresie Sredniej
podczerwieni (A > 1,7 um) zostal wykorzystany spektrometr z kamera bazujaca na
detektorze matrycowym MCT opisana w rozdziale

Pomiary czaséw trwania impulsow wymagaly dodatkowego, bardziej skomplikowa-
nego instrumentarium. Istnieje wiele metod stuzacych do szacowania lub pomiaru
profilu czasowego impulséw femtosekundowych. Wiekszo§é z nich ma swoje korzenie
w eksperymentach z uzyciem wiazek z widzialnego zakresu promieniowania. Metody
byly pézniej adaptowane i dalej rozwijane w badaniach impulséw z zakresu Sredniej
podczerwieni. Spora cze$¢ metod pomiarowych przeznaczonych dla tego zakresu zostala
opisana w artykule przegladowym [[136]. Autor podzielil metody na 3 grupy:

* metody liniowe — charakteryzacja z wykorzystaniem impulséw widzialnych o cza-
sie trwania poréwnywalnym z potéwka oscylacji badanego pola elektrycznego lub
za pomoca innego impulsu o znanym polu elektrycznym,

* metody samoreferencyjne — z wykorzystaniem krysztalu z nieliniowoscia drugiego
rzedu: autokorelacja natezeniowa, autokorelacja interferometryczna [150], FROG
(ang. frequency resolved optical gating) [151H153] oraz SPIDER (ang. spectral
phase interferometry for direct electric-field reconstruction) [154]]; mozna do tej

1Wykorzystany przez autora program do szybkiej analizy globalnej zostal opracowany i zaimplemento-

wany przez dra Pawla Wnuka z Uniwersytetu Warszawskiego.
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grupy dodaé réwniez autokorelacje trzeciego rzedu [155H157] oraz rzadko sto-
sowane metody wykorzystujace filtrowanie spektralne [158] [I59] lub nieliniowa
propagacje w oSrodku kerrowskim [160]),

* metody wzajemnej referencji — réwniez z wykorzystaniem krysztalu drugiego
rzedu, w ktéorym mierzony impuls mieszany jest z impulsem o innej czestosci
(najczesciej widzialnym); naleza do nich: wzajemna korelacja, CPU ZAP SPIDER
(ang. chirped-pulse upconversion zero-additional-phase SPIDER) [161] (i jego
odmiany: TEA SPIDER, SEA SPIDER) oraz XFROG (ang. cross-correlation
frequency-resolved optical gating) [162] [163].

Czas trwania impulséw $redniej podczerwieni moze byé mierzony réwniez za po-
moca absorpcji przejSciowej w polprzewodnikach takich jak german lub krzem [112].
Wykorzystywane jest zjawisko szerokopasmowej absorpcji podczerwieni przez elek-
trony wzbudzone do pasma przewodnictwa. Fotony w impulsie wzbudzajacym musza
mieé¢ energie wieksza niz przerwa energetyczna poélprzewodnika (najczesciej pochodza
z wiazki fundamentalnej lasera szafirowego i maja dlugo$é fali w okolicy 800 nm).
Zmierzona krzywa absorpcji przejSciowej jest réwnowazna calce krzywej wzajemnej
korelacji.

Odrebnym zagadnieniem, nieopisywanym tutaj, sa metody charakteryzacji ultra-
krétkich impulséw o bardzo szerokim widmie (siegajacym oktawy i wiecej).

Nie zawsze wyzej wymienione metody nadaja sie do badania impulséw w Sredniej
podczerwieni. Gléwna przeszkoda stanowia niska czulosé¢ i staba dostepnosé odpowied-
nich detektoréw oraz male natezenia szczytowe impulséw utrudniajace zastosowanie
metod samoreferencyjnych. Wyjsciem sa metody wzajemnej referencji — oparte na
mieszaniu slabych badanych impulséw $redniej podczerwieni z silnymi impulsami
wiazki fundamentalnej systemu laserowego.

3.4.1 Charakteryzacja widmowa

Pomiary widm impulséw widzialnych i bliskiej podczerwieni zostaly przeprowadzone
za pomoca miniaturowych spektrometrow OcenOptics USB4000 czulych na odpowiedni
zakresie dlugosci fali. Widma oraz szerokosci poléwkowe impulséw przedstawione
sa na wykresie [3.47, Bimodalny ksztalt widma impulsu drugiej harmonicznej jest
najprawdopodobniej spowodowany nieskompensowana faza trzeciego rzedu [164].
Pomiary widm impulséw podczerwonych zostaly przeprowadzone za pomoca spek-
trometru OceanOptics NIR512 z detektorem InGaAs czulym w zakresie dlugosci fal
850...1700 nm oraz spektrografu Andor Shamrock SR-303i z zamontowana kamera
z detektorem MCT czulym w zakresie dlugosci fal 1,7...10,5 um. Spektrometr NIR512
zostal skalibrowany amplitudowo za pomoca zarowego Zrédla kalibracyjnego CL2 firmy
Bentham. Pomiary przeprowadzane spektrometrem MCT nie zostaly skorygowane z po-
wodu braku odpowiedniego zrédta. Pomiary widm wiazek wychodzacych ze wzmacniacza
OPA oraz wiazki Sredniej podczerwieni generowanej w procesie DFG zostaly przeprowa-
dzone dla siedmiu ustawien generowanych dlugosci fali 1; wiazki sygnalowej OPA. Dla
kazdej dlugosci fali optymalizowana byta najpierw moc wzmacniacza parametrycznego,
a nastepnie wiazki réznicy czestosci. Podczas pomiaréw uklad pracowal z czestoscia
repetycji 100kHz. Przy niektérych pomiarach widm w zakresie sredniej podczerwieni,
przed detektorem MCT byly wstawiane filtry dolnoprzepustowe z krawedziami absorpcji
znajdujacymi sie na dlugosciach fal 3,3 um i 6,3 um aby odfiltrowaé sygnaty o krétszych
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Rysunek 3.47: Widma impulséw generowanych przez oscylator, wzmocnionych
i skompresowanych oraz przetworzonych na druga harmoniczng. Obok widm podane sa
ich szeroko$ci potéwkowe.

dtugosciach fal uginajace sie na wyzszych rzedach siatek dyfrakcyjnej w spektrografie.
Otrzymane widma zaprezentowane sa na rysunku[3.48]

Warto zauwazy¢, ze uklad pozwala na generowanie impulséw strojonych w sposéb
ciagly w zakresie dlugosci fal od 1,1 do ponad 10 um, ktéry obejmuje caty zakres czulosci
detektora MCT.

3.4.2 Pomiar energii impulsow

Podczas pomiaréw widm impulséw opisanych w poprzednim podrozdziale zostala zmie-
rzona rowniez ich energia. Pomiary przeprowadzono za pomoca miernika mocy Ophir
z glowica termiczng 3A. Wyniki zostaly pokazane na rysunku|3.49

Kwantowa sprawno$¢ uktadu generacji réznicy czestosci (wliczajac straty na elemen-
tach optycznych) wahata sie pomiedzy 16% (dla 1; = 1300 nm) a 31% (dla A; = 1450 nm).
Wigksza sprawnosé dla dtuzszych fal byta spowodowana najprawdopodobniej zmniejsze-
niem sie niedopasowania predkosci grupowych w krysztale HGS (patrz rysunek [3.23).

3.4.3 Autokorelacja wigzki fundamentalnej

Czas trwania wzmocnionych i skompresowanych impulséw bliskiej podczerwieni zostatl
zmierzony za pomoca autokorelatora natezeniowego. Druga harmoniczna w autoko-
relatorze byla generowana w procesie typu I wewnatrz krysztalu nieliniowego BBO
o grubosci 0,5 mm z dwéch skrzyzowanych wiazek fundamentalnych. Natezenie drugiej
harmonicznej bylo mierzone fotodioda krzemowa i digitalizowane za pomoca przyrzadu
National Instruments NI USB-6216 BNC. Sygnal autokorelacji przedstawiony jest na
rysunku [3.50]

Szerokosé poléwkowa dopasowanego profilu gaussowskiego wynosita 106 fs, co odpo-
wiada czasowi trwania impulséw réwnemu 75 fs przy zalozeniu, ze ich ksztalt réwniez
jest gaussowski. Iloczyn szerokosci czasowej i spektralnej (ang. time-bandwidth product)
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Rysunek 3.48: Widma impulséw podczerwonych — krzywe o tych samych kolorach odpowiadaja impulsom otrzymywanym z tego samego ustawienia
dtugosci fali ukladu. W zakresie pomiedzy 6250...9500 cm™! (dlugosci fal 1,05...1,6 um) znajduja sie widma wiazek sygnalowych wzmacniacza OPA
(wiazek pompujacych procesu DFG), w zakresie pomiedzy 3800...6250 cm™! (dlugosci fal 1,6...2,6 um) znajduja sie widma wiazek jalowych OPA
(sygnatowych DFG), natomiast w pozostalym zakresie 950...3800 cm™! (dtugosci fal 2,6...10,5 um) znajduja sie widma wiazek jatowych DFG.
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Rysunek 3.49: Energia generowanych impulséw — (a) sumaryczna energia impulséow
wiazki sygnalowej i jatlowej wzmacniacza OPA, (b) energia impulséw Sredniej podczerwieni
generowanych w procesie DFG. Kolory punktow odpowiadaja widmom pokazanym na
wykresie[3:48] Na wykresie (b) dwa brakujace punkty odpowiadaja ustawieniom, w ktérych
nie bylo mozliwosci odfiltrowania spektralnego impulséw z ukladu DFG za pomoca
dostepnych elementéw optycznych; czerwony punkt odpowiada pomiarowi sumarycznej
energii impulséw jalowego i sygnalowego z ukladu DFG (oba maja ta sama polaryzacje

i zachodzace na siebie widma).

natezenie (j. um.)

op6Znienie / fs

Rysunek 3.50: Profil autokorelacji — zmierzone punkty i dopasowany profil gaussowski.
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Rysunek 3.51: Uklad pomiaru wzajemnej korelacji — oznaczenia niektérych
zwierciadel sa takie same, jak na I’ysunku@ W — okienko BaFs; M3, M4 — zwierciadla
paraboliczne o efektywnej ogniskowej —150 mm; Xpcgs — krysztal nieliniowy AGGS; DM1,
DM2 - zwierciadla dichroiczne; F — filtr neutralny; L — soczewka f = 100 mm.

wynosi 0,52, niewiele odbiegajac od wartosci 0,441 dla fourierowsko ograniczonych
impulséw gaussowskich.

3.4.4 Charakteryzacja metoda widmowo rozdzielonej wzajemnej kore-
lacji

Metoda pomiarowa XFROG (ang. cross-correlation frequency-resolved optical gating),
czyli widmowo rozdzielona wzajemna korelacja wywodzi sie z samoreferencyjnej metody
FROG (ang. frequency-resolved optical gating) [151H153]] stuzacej do badania pola elek-
trycznego ultrakrétkich impulséw §wiatla w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni.

Pierwotnie metoda zostala opracowana do pomiaréw stabych impulséw (dla ktérych
pomiar autokorelacji jest niemozliwy) z wykorzystaniem dobrze scharakteryzowanych
silnych impulséw [162]]. Nastepnie zostala przeniesiona do domeny $redniej podczer-
wieni, jako sposéb na charakteryzacje impulséw podczerwonych z wykorzystaniem
tanich i czulych spektrometréw krzemowych pracujacych w zakresie widzialnym [163].
Do generacji sumy czesto$ci w zakresie do 4,7 um poczatkowo wykorzystano krysztal
KNbOs [165]. Po pojawieniu sie nowych krysztaléw nieliniowych mozliwych do uzywania
w podczerwieni, z powodzeniem w metodzie zostal uzyty krysztal AGGS [130] [131].
Jednoczes$nie pokazano jego przewage nad krysztalem LiNbOj3 i mozliwo$é pomiaréw
z zakresie dlugosci fali od 3...10 um.

W metodach FROG i XFROG mierzone jest widmo sygnalu autokorelacji lub wza-
jemnej korelacji. Na podstawie otrzymanej w ten spos6b mapy mozna odtworzy¢ ksztatt
pola elektrycznego badanego impulsu za pomoca algorytméw iteracyjnych [152] 166,
[167]. W przypadku pomiaréw wykonanych na potrzeby tej pracy pelna rekonstrukcja
impulséw nie jest konieczna. Interesujace jest natomiast, czy impuls podczerwony
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Rysunek 3.52: Kat dopasowania procesu sumowania czestosci w krysztale AGGS

przy zalozeniu dlugosci fali wiazki referencyjnej wynoszacej 785 nm.

posiada jaka$ dodatkowa strukture (np. czirp, wiecej niz jedno maksimum, dlugi ,,ogon”),
ktéra moglaby istotnie wplynaé na rozdzielczosé czasowa pomiaréw absorpcji przejscio-
wej. Na podstawie stosunkowo prostej analizy map otrzymanych w pomiarach mozna
wyciagnaé¢ wnioski na temat potencjalnej rozdzielczosci czasowej ukladu pomiarowego
oraz koniecznych do wprowadzenia korekcjach spowodowanych czirpem impulsu.

Uklad pomiaru wzajemne] korelacji (rys. [3.5I) jest zbudowany na bazie ukladu
pomiaru absorpcji przej$ciowej opisanego w rozdziale Wiazka referencyjna po przej-
$ciu przez stopien opézniajacy prowadzona jest z pominieciem ukladu generacji drugiej
harmonicznej. W tor mierzonej podczerwieni wstawione zostalo okienko z BaFy, ktére
odbijalo niewielka czesé wigzki referencyjnej i kierowalo ja wspolliniowo z mierzong
wigzka podczerwona. Dodatkowo symulowalo ono identyczne okienko tworzace Sciane
kuwety mierzonego roztworu — wprowadzalo podobna dyspersje. Energia impulséw
wiazki referencyjnej po odbiciu od okienka byla ostabiona 20-krotnie do wartosci ok.
80 nJ. W miejsce probki wstawiony zostal zamocowany na stoliku obrotowym krysztal
AGGS, w ktorym zachodzi sumowanie czestoSci. Za zwierciadlem kolimujacym dwa
zwierciadla dichroiczne z krawedzia pasma odbicia dla polaryzacji s znajdujaca sie na
dtugosci fali 760 nm filtrowaly fotony powstale w procesie wzajemnej korelacji od wigzki
referencyjnej. Przefiltrowana i dodatkowo ostabiona wiazka byla kierowana na szczeline
miniaturowego spektrometru OcenOptics.

Krysztal AGGS pozwala na sumowanie czestosci (Srednia podczerwien wg + wiazka
fundamentalna lasera szafirowego wg) w procesie typu I. Wykres dopasowania fazowego
dla tego procesu zostal pokazany na rysunku Aby uzyska¢ dopasowanie w calym
zakresie widma generowanych impulséw (3...10 um) do pomiaru zostal Wybranyﬂ
krysztal wyciety pod katem 6 =52° i ¢ =90° o grubosci 0,2 mm.

Sygnal widmowo rozdzielonej wzajemnej korelacji zostal zmierzony dla trzech impul-
s6éw o widmach przedstawionych na wykresie(3.53|za pomoca wiazki referencyjnej impul-
s6w o dlugosci fali Ao = 785 nm i czasie trwania 75 fs wyznaczonym przez autokorelacje.
Dla kazdego z impulséw zostala przeprowadzona seria pomiaréw dla réznych katow

1Pomylka dostawcy krysztatu sprawila, ze dostarczony krysztal byt wyciety pod katem 6 = 38° = 90° —
52°, zamiast 0 = 52°. Niestety spowodowalo to brak mozliwo$ci zmierzenia impulséw o dtugosciach fal

krétszych niz 4 pm.
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Rysunek 3.53: Widma badanych impulséow — dla trzech réznych ustawien ukladu

(bez korekcji na funkcje odpowiedzi spektrometru). Oznaczenia (a), (b) i (¢) oraz kolory

krzywych sa zgodne z oznaczeniami na wszystkich nastepnych wykresach pokazujacych

wyniki pomiaréw wzajemnej korelacji.

obrotu krysztalu AGGS (rys. [3.54). Sposéb ten zostal wybrany zamiast stosowanego
czesto szybkiego obracania krysztalem podczas pomiaru, stuzacego do uniezaleznienia
wyniku od skonczonej szerokosci dopasowania fazowego. Technicznie rzecz biorac
usrednienie map zmierzonych dla wszystkich katéw obrotu daloby w przyblizeniu ten
sam wynik. Pomiar dla wielu pozycji krysztalu ma jednak swoje zalety: mniejsze szumy
i znieksztalcenia pomiarowe oraz mozliwo$¢ prostej analizy czirpu wiazki.

Brak wystarczajaco szerokiego dopasowania fazowego w krysztale mozna zobaczy¢
na wykresach z rysunku [3.55] Szerokos¢ dopasowania mozna latwo powiekszy¢ przez
zmniejszenie grubosci krysztalu nieliniowego. Grubosc¢ 0,2 mm byta najmniejsza ofero-
wana przez producenta.

Analiza otrzymanych map pozwolila na wyznaczenie dwéch istotnych parametrow
impulsow podczerwonych. Pierwszym z nich byla szerokos¢ potéwkowa czasu trwania
mierzona na dlugosci fali, dla ktérej sygnal wzajemnej korelacji osiggal maksimum
(rys. [3.56). Szerokosé byla wyznaczana przez dopasowanie funkcji gaussowskiej do
najwyzszego profilu czasowego w mapie. Otrzymana warto$¢ pozwalala na oszaco-
wanie rozdzielczosci czasowej calego ukladu pomiarowego w réznych punktach widma
impulsow. Wykresy sugeruja, ze najlepsza rozdzielczo$é czasowa pomiaréw absorpcji
przejSciowej mozna uzyskaé mierzac w maksimum gestosci spektralnej impulséw pod-
czerwieni, natomiast na ,skrzydlach” widma rozdzielczo$é maleje o mate kilkadziesiat
procent. Przy zalozeniu, ze impuls referencyjny jest fourierowsko ograniczony o czasie
trwania 75 fs, mozna oszacowaé przewidywana wielko$é czasowego okna interakcji
poszczegblnych skladowych spektralnych impulsu podczerwonego z prébka podczas
standardowego pomiaru absorpcji przejSciowej (patrz podrozdzial [3.4.6). W obszarze
uzytecznym widma impulséw podczerwonych czasy te wynosza pomiedzy 90 a 110 fs.

Drugim parametrem mozliwym do wyznaczenia na podstawie map jest czirp impul-
s6w (rys. [3.57) wyznaczony przez wzgledne przesuniecia w czasie maksiméw map wza-
jemnej korelacji. Praktycznie zerowy czirp impulséw (c) mozna tltumaczyé zanikaniem
niedopasowania predkosci grupowych w krysztale HGS, w obszarze widma tego impulsu

(patrz rys. [3.23).
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Rysunek 3.55: Rzuty map wzajemnej korelacji na o§ widma — widoczna jest zbyt mata
szeroko$¢ dopasowania fazowego w krysztale AGGS.
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Rysunek 3.56: Szerokosci polowkowe czaséow wzajemnej korelacji wyznaczone na
dtugosciach fal o najwyzszych profilach czasowych w mapach wzajemnej korelacji. Przy
zalozeniu, ze czas trwania impulsu w wiazce referencyjnej wynosilt 75 fs mozna wyznaczyc
szerokosci czasowego okna interakeji 7(q), 7(p) 1 7(c) poszczegélnych sktadowych spektralnych
impulséw podczerwonych z materia (szczegély w tekscie).

Warto zauwazy¢, ze czas trwania impulsu prébkujacego nie definiuje rozdzielczosci
czasowej pomiaru absorpcji przejSciowej. W rzeczywistosci, jezeli impuls posiada
czirp (tak, jak impulsy (a) i (b) ), rozdzielczos¢ czasowa moze by¢ mniejsza niz czas
trwania impulsu. Zmierzone mapy absorpcji przejSciowej wymagaja wtedy dokonania
numerycznej korekeji, ktéra usunie ten czirp.

3.4.5 Optymalizacja parametrow pracy ukladu

Ostatnia czynno$cia przed rozpoczeciem rutynowych pomiaréw spektroskopowych byta
optymalizacja uktadu pod katem maksymalnego mierzonego sygnalu oraz minimalizacja
szuméw. Caly uklad do$wiadczalny byl ustawiany pierwotnie na czestosci repetycji
100 kHz, jednak okazalo sie, ze ta czestos¢ nie jest optymalna.
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Rysunek 3.57: Czirp mierzonych impulséw — wykres przedstawia pozycje maksimow
zmierzonych map wzajemnej korelacji w funkeji dlugoéci fali sumy czestosci.

Maksymalizacja sygnalu

Mierzony sygnal absorpcji przejSciowej jest proporcjonalny do nastepujacych dwoéch
czynnikéw:

* odsetka wzbudzonej populacji czasteczek w prébce — energia impulsu wzbudzaja-
cego przeklada sie bezposrednio na ilo§¢ wzbudzonych czasteczek,

* Sredniej mocy wiazki probkujacej — im wiecej §wiatla dostanie sie do detektora
zanim promieniowanie otoczenia spowoduje jego nasycanie, tym wieksza zmiane
widma absorpcji mozna zarejestrowac.

Celem optymalizacji, i zarazem syntetyczna miara czulosci ukladu, jest zatem iloczyn
dwoéch powyzszych wielkosci — energii impulséw wzbudzajacych i Sredniej mocy podczer-
wonych impulséw probkujacych.

W ukladzie mozna wykorzysta¢ do optymalizacji dwa parametry. Pierwszym jest
stosunek podzialu wiazki pomiedzy tor wiazki wzbudzajacej i pomiarowej. Drugi
parametr, to czesto$¢ repetycji ukladu — im jest wieksza, tym wieksze moce Srednie
mozna osiagnaé¢ kosztem energii impulséw. Pomiary energii i mocy $redniej wiazek
zostaly wykonane dla szeregu czestosSci repetycji wzmacniacza RegA i dla dwdéch
réznych plytek Swiatlodzielacych o stosunku podziatu 2:8 oraz 3:7. Pomiary energii
impulséw zostaly wykonane miernikami Ophir: wiazki wychodzacej ze wzmacniacza
parametrycznego OPA glowicg termiczna 3A, natomiast wigzki fundamentalnej i drugiej
harmonicznej glowica fotodiodowa. Wyniki przedstawione zostaly na wykresach [3.58]
Maksimum zostalo osiagniete dla czestosci repetycji 150 kHz i podziatu 3:7. Wszystkie
pomiary zwiazkéw chemicznych zostaly wykonane w tej konfiguracji.

Parzystosc odbié

Jedna z przyczyn niestabilnosci ukladéw optycznych jest powolny dryf elementéw
mechanicznych spowodowany np. rozszerzalnoscig cieplna. Jego efektem jest sukce-
sywne krzywienie sie torow wiazek laserowych i spadek parametréw pracy ukladu.
W szczegé6lnosci bardzo dobra stabilno$é pozycji i kierunku wiazek laserowych jest
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Rysunek 3.58: Optymalizacja repetycji — wszystkie zielone krzywe odpowiadaja
podziatowi §wiatta 2:8, natomiast niebieskie 3:7; (a) energia wzmocnionych i skom-
presowanych impulséw wiazki fundamentalnej (czerwone punkty) oraz laczna energia
impulsé6w sygnalowych i jalowych wzmacniacza parametrycznego (zielone punkty),
(b) energia impulséw drugiej harmonicznej w torze wiazki wzbudzajacej, (c) natezenie
wiazki pomiarowej Sredniej podczerwieni mierzone na kamerze MCT w spektrometrze,
(d) syntetyczna miara czulosci uktadu.

niezbedna w ukladach, w ktérych promienie Swiatla sa dzielone, a pézniej nakladane
na siebie przestrzennie (i czasowo) w innym miejscu ukladu (typowo w krysztale
nieliniowym lub w prébce). Jedna z metod kompensacji dryfu jest zachowanie parzystosci
odbi¢ i zmian symetrii kierunku propagacji w dwéch torach podzielonej wiazki. Dzieki
temu zmiana kata propagacji wiazki przed podzieleniem przeklada sie na zmiane katow
wigzek w punkcie ich ponownego zbiegu skierowana w te sama strone.

W ukladzie doswiadczalnym zwrécono uwage, by parzystosé¢ zmian kierunkéw
propagacji byla zachowana.

3.4.6 Funkcja aparaturowa ukladu

Funkcja aparaturowa (ang. instrumental response function) ukladu, to funkcja ,rozmy-
cia” wynikéw pomiaru wynikajaca z budowy ukladu i zastosowanej metody pomiarowej.
Wyniki uzyskane przy uzyciu konkretnego ukladu pomiarowego sa splotem funkcji
aparaturowej tego ukladu z hipotetycznym idealnym wynikiem pomiarowym o nieskon-
czonej rozdzielczos$ci (przestrzennej, czasowej, spektralnej, etc.). W eksperymentach
spektroskopii czasoworozdzielczej pojecie funkcji aparaturowej odnosi sie najczesciej do
maksymalnej mozliwej do osiagniecia za pomoca danego ukladu rozdzielczosci czasowe;.
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ptaszczyzna prébki —

impuls prébkujacy

—— | impuls pompujacy

Rysunek 3.59: Geometria impulsow w prébce — impulsy wzbudzajacy (niebieski)
i prébkujacy (pomaranczowy) poruszaja sie pod katem 6 wzgledem siebie. Maksymalna
réznica w op6znieniu wynikajaca z niewspoétliniowej propagacji wynosi At. Kolorowe strzatki
obrazuja wektory propagacji.

W eksperymentach typu pompa-sonda funkcja aparaturowa zalezy od rozktadu czasowo-
przestrzennego impulséw w badanej prébce.

W przypadku, gdy impulsy pompujacy i préobkujacy maja ksztalt wspétliniowych
wiazek gaussowskich (zar6wno przestrzennie jak i czasowo), maksymalna rozdzielczo$¢
czasowa jest rowna czasowi wzajemnej korelacji tych impulséw. Gdy impulsy sa
dodatkowo fourierowsko ograniczone, czyli maja minimalne dla danego widma czasy
trwania 71 1 79, to funkcja aparaturowa dana jest wzorem

TRA = \/T% + T%. (3.89)

W rzeczywistoSci w eksperymencie wiazki nie sa ani wspélliniowe ani nie sa fourie-
rowsko ograniczone. Obie te cechy wplywaja negatywnie na maksymalna osiagalna
rozdzielczo$¢ czasowa.

Wplyw geometrii na rozdzielczos$é¢ czasowa

Kat 6 pomiedzy wigzkami padajacymi na probke jest w ukladzie nie wigkszy niz
5 stopni (rys. [3:59). Jezeli dodatkowo zalozymy, ze w ognisku wiazki impulsy nie
sa pochylone, mozemy latwo oszacowa¢ maksymalna réznice opéznienn A¢ pomiedzy
impulsami docierajacymi do skrajnych oSwietlanych miejsc probki.

At = 10 pr) (3.90)

c

przy czym wp, i wpr 0Oznaczaja rozmiary wiazek pompujacej i prébkujacej, a & jest
wyrazone w radianach.

Rozmiary zmierzonych wiazek sa zaprezentowane na rysunku Profil wiazki
pompujacej zostal zmierzony kamera CCD wstawionag w plaszczyznie préobki. Przykla-
dowy profil wigzki podczerwonej dla impulséw dostrojonych do dlugosci fali 1 = 6 pm
zostal zmierzony kamera MCT zamontowang w spektrografie. W spektrografie szczelina
zostala szeroko otworzona, a siatka dyfrakcyjna obrécona do pozycji zerowego rzedu
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Rysunek 3.60: Profile wiazek w plaszczyznie probki — (a) profil wiazki wzbudzajace;j
zmierzony kamera Basler al02f — wymiary poprzeczne wiazki, to w, = 72 um, w, = 61 um,
(b) profil wiazki podczerwonej mierzony kamera MCT (opis ukladu w tekscie) — wymiary

poprzeczne wiazki, to w, =140 um i w, = 155 um.

ugiecia i funkcjonowala jak plaskie zwierciadlo. W takim ustawieniu spektrograf pelnit
role ukladu obrazujacego szczeling na kamerze z powiekszeniem 1:1. W plaszczyz-
nie probki zostal postawiony maly otworek (ang. pinhole), przez ktéry przechodzita
wiazka podczerwieni. Za pomoca lustra parabolicznego M4 i soczewki L1 (patrz rys.
[3:40) swiatlo z otworka zostalo zobrazowane na powierzchni szczeliny spektrografu
z powiekszeniem 1:1. Nastepnie otwor zostal usuniety, a rozmiary wiazki impulséw
podczerwonych w plaszczyznie probki zostaly zoptymalizowane przez minimalizacje
rozmiaréw jej obrazu widzianego na kamerze. Rysunek przedstawia profil wiazki
podczerwonej po przejsciu przez dwa uklady obrazujace z jednostkowym powiekszeniem.

Po podstawieniu otrzymanych rozmiaréw wiazek do réwnania [3.90] otrzymane sza-
cunkowe rozmycie funkcji aparaturowej uktadu wynosi

At =20fs. (3.91)

Wplyw czirpu na rozdzielczosé czasowa

Rozdzielczo$c czasowa w eksperymentach femtosekundowych z uzyciem impulséw z czir-
pem zostala przeanalizowana w [168]. Autorzy wyprowadzaja analityczny wzér na efek-
tywna rozdzielczos¢ czasowa postugujac sie do opisu impulséw ich funkcjami Wignera
zdefiniowanymi jako

oo * T T\ ior

W= B (t-)E(t+;]e“ dr. (3.92)
—00 2 2

Do opisu efektywnego czasu oddzialywania impulséw z prébka autorzy wprowadzili

pojecia okna przygotowawczego (ang. preparation window) oraz okna obserwacji (ang.

observation window) zdefiniowanych w domenie czestosci. Okno przygotowawcze po-

krywa sie z widmem absorpcji A(w) mierzonej prébki. Scalkowane z funkcja Wignera
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Wpu(w, t) impulsu wzbudzajacego daje czasowe okno interakcji impulsu z prébka

fpu(t) = fA(w)Wpu(w,t)dw. (393)

Okno obserwacji jest definiowane przez funkcje transmisji F(w) filtru spektralnego
ustawionego przed detektorem impulséw prébkujacych. W przypadku pomiaréw wid-
mowo rozdzielonych, jego szeroko$é odpowiada rozdzielczo$ci widmowej spektrometru.
W pomiarach natezeniowych (np. za pomoca fotodiody ustawionej za prébka) funkcje
transmisji mozna przyblizy¢ stala. Scalkowanie funkcji transmisji z funkcja Wignera
impulsu prébkujacego daje czasowe okno interakcji tego impulsu z probka widziane
przez element Swiattoczuly detektora

Eprlt) = f F(0)Wpr(, )dw. (3.94)

Wypadkowa rozdzielczos¢ pomiaru jest okreslona przez szerokosé funkcji wzajemne;j
korelacji obu okien czasowych.

W prébkach w postaci roztworéw pasma w widmie absorpcji probki sa z reguly
szersze niz widmo impulsu wzbudzajacego (patrz rysunek [3.47). Oznacza to, ze okno
przygotowawcze jest w przyblizeniu stale dla impulsu wzbudzajacego, a czas oddzialywa-
nia impulsu wzbudzajacego z prébka pokrywa sie z czasem trwania tego impulsu. Z kolei
liniowy czirp impulsu prébkujacego moze byc calkowicie skorygowany numerycznie
i przy widmowo rozdzielonych pomiarach nie wplywa na ich efektywna rozdzielczosé
czasowa. Wynika z tego, ze w celu osiagniecia najlepszej rozdzielczoSci czasowej
pozadana jest przede wszystkim optymalizacja czasu trwania impulsu wzbudzajacego.

Wplyw niedopasowania predkosci grupowych na rozdzielczo$¢ czasowa

Rézne predkosci grupowe impulséw powoduja, ze impulsy ,mijaja sie” wzajemnie
podczas propagacji w probce. Efekt ten zalezy od ksztaltu widma absorpcji préobki
(rozpuszczalnika) w obszarach pokrywajacych sie z widmami impulséw. Z reguly GVM
pomiedzy impulsami jest jednak mniejsze niz mate kilkaset fs/mm. Dla cienkich (0,2 mm
grubosci), absorbujacych prébek i czaséw trwania impulséw rzedu 100 fs GVM ma
pomijalny wplyw na rozdzielczos¢ czasowa.

Pomiar absorpcji przejsciowej krzemu

Bezposrednia metoda wyznaczenia funkcji aparaturowej jest pomiar proébki, ktoérej
funkcja odpowiedzi na pobudzenie jest natychmiastowa (ma charakter delty Diraca).
Dla eksperyment6éw absorpcji przejSciowej w podczerwieni prébki tego typu nie istnieja.
Mozna natomiast tatwo znalezé takie, ktorych funkcje odpowiedzi dla krétkich przedzia-
6w czasu mozna przyblizy¢ funkcja schodkowa Heaviside’a. Funkcja aparaturowa jest
wtedy proporcjonalna do pochodnej odpowiedzi mierzonego ukladu po czasie [112].

Wiekszos¢ popularnych pétprzewodnikéw (krzem, german) jest przezroczysta w pod-
czerwieni — dla foton6w o energii mniejszej niz przerwa energetyczna — oraz absorbuje
dobrze fotony z zakresu widzialnego. Kazdy akt absorpcji powoduje (natychmiastowe
z punktu widzenia eksperymentu) wzbudzenie elektronu do szerokiego i jednorodnego
pasma przewodnictwa. Po wzbudzeniu gorace swobodne elektrony zaczynaja absorbowacé
podczerwien w szerokim zakresie.
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Rysunek 3.61: Absorpcja przejSciowa w krzemie — pomiary wykonane w prébce
grubosci 0,3 mm w dwéch réznych zakresach dlugosci fali: (a) i (b) w okolicy 2,9 um oraz
(c) i (d) w okolicy 6 um. Charakterystyczne modulacje sa efektem interferencji spektralne;j

impulséw podczerwieni odbitych od plaskoréwnolegltych powierzchni krzemu. Stosunkowo

duzy wspétczynnik zalamania krzemu wynoszacy n = 3,5 skutkuje powstawaniem ciagu
impulséw pochodzacych od wielokrotnych wewnetrznych odbi¢ w prébce. Odstep pomiedzy

impulsami wynosi 7 ps.

Efektywna rozdzielczo$é ukladu zostala wyznaczona na podstawie map absorpcji
przejSciowych w krzemie (rys. [3.61). Profile czasowe w obrebie mierzonego zakresu
widma zostaly zrézniczkowane. Do pochodnych zostaly dopasowane numerycznie funk-
cje gaussowskie. Usredniona wartos$é ich szerokosci poléwkowych jest bliska szerokosci
funkcji aparaturowej ukladu — tym samym jego rozdzielczosci czasowej. Dla impulséw
o dlugosci fali w okolicy 2,9 um zostata wyznaczona na tgp = 164 fs, a dla impulséw 6 pm
wynosita Tpp = 158 fs. Otrzymany wynik jest spdjny z pomiarami wzajemnej korelacji
impulséow (podrozdzial oraz autokorelacji impulsu fundamentalnego (podrozdzial
[3:43) przy zalozeniu, ze w wiazce wzbudzajacej impulsy drugiej harmonicznej sa

nieznacznie dluzsze niz limit wynikajacy z ograniczenia fourierowskiego.
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Rysunek 3.62: Przedmuchiwanie ukladu azotem — zanik absorpcji dwutlenku wegla
podczas przedmuchiwania ukladu przez pierwsze 20 minut. Gaz uzyskuje sie przez

odparowanie cieklego azotu i ogrzanie par do temperatury pokojowe;j.

3.4.7 Absorpcja podczerwieni w powietrzu

Ostatnim czynnikiem powodujacym pogorszenie rozdzielczos$ci czasowej ukladu jest
absorpcja wiazki Sredniej podczerwieni propagujacej sie w powietrzu. Dwutlenek wegla
i woda w postaci gazowej posiadaja szereg gestych i waskich wibracyjno-oscylacyjnych
linii absorpcyjnych, ktére wprowadzaja zaburzenia dwojakiego rodzaju w wiazce probku-
jacej. Oproécz obnizenia natezenia wiazki probkujacej wprowadzaja w swoim sasiedztwie
bardzo duza dyspersje predkosci grupowej powodujac pogorszenie rozdzielczosci czaso-
wej w tych miejscach do poziomu kilku pikosekund.

W celu minimalizacji efektéw absorpcji podczerwieni w powietrzu konieczne jest
usuniecie wody i dwutlenku wegla z toru optycznego podczerwieni. W tym celu przed
rozpoczeciem sekwencji pomiarowej wrazliwy fragment ukladu wraz ze spektrometrem
i kamerag jest przedmuchiwany suchym azotem. Sekwencja pomiarowa jest uruchamiana
po okolo pét godzinie od rozpoczecia przedmuchiwania (rys. [3.62).

3.4.8 Analiza szumow

Stabilno$é energetyczna impulséw Swiatla [169] zostala zmierzona w kilku punktach
ukladu. Impulsy swiatla widzialnego oraz podczerwieni za wzmacniaczem parame-
trycznym zostaly zmierzone z wykorzystaniem fotodiody (odpowiednio krzemowej oraz
InGaAs) podlaczonej do oscyloskopu. Oscyloskop zostal skonfigurowany do pomiaru
statystyk pola powierzchni sygnalu elektrycznego pochodzacego od pojedynczego im-
pulsu mierzonego fotodioda. Wyznaczanymi parametrami byly srednia p oraz odchylenie
standardowe o(p) pola impulsu. Analogiczny pomiar o(pg) byl wykonany dla zerowego
sygnalu (odlaczonej fotodiody) w celu wyznaczenia i péZniejszego skompensowania
szuméw wlasnych oscyloskopu. Warto$ci wspélczynnika zmiennosci V' (wzglednego
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miejsce w ukladzie metoda pomiaru \%

oscylator femtosekundowy fotodioda Si + oscyloskop <0,4%
wzmocniony impuls po kompresji fotodioda Si + oscyloskop <0,7%
druga harmoniczna fotodioda Si + oscyloskop <1,1%

OPA (wiazka sygnatowa i jalowa) fotodioda InGaAs + oscyloskop <1,8%
DFG, szum calkowity statystyki z kamery IR ~3,0%
DFG, szum réznicowy statystyki z kamery IR ~2,7%

Tablica 3.3: Fluktuacje energii impulséw - mierzone za pomoca wspéleczynnika

zmiennosci V.

odchylenia standardowego) zostaly wyznaczone ze wzoru

Vv o2(p)—o2(po)

p

V=

(3.95)

Analogiczna metoda zostalta zastosowana dla impulséw Sredniej podczerwieni (wier-
sze DFG w tabeli 3.3). Jedyna réznica bylo uzycie kamery MCT zamontowanej na
spektrometrze zamiast fotodiody i p6zniejsza reczna analiza zebranych obrazéw. Szum
catkowity, to zmienno$¢ scalkowanego fragmentu widma impulséw w zmierzonych 200
nieusrednianych klatkach, skorygowana o szum elektroniczny kamery. Szum réznicowy,
to analogiczna wartosé obliczona dla réznic kolejnych mierzonych klatek. W wartosci
szumu réznicowego skompensowany jest powolny dryf energii impulséw.

W pomiarach réznicowych szum energii impulséw (natezen widm wiazki pomiarowe;j
i referencyjnej) Sredniej podczerwieni jest najczesciej szumem skorelowanym (ang.
common mode noise) i moze byé usuniety, przez operacje numeryczne zdefiniowane
réwnaniem (3.87, Ze zmierzonej serii klatek mozna oszacowaé wartos¢ pozostalego
szumu nieskorelowanego, pochodzacego gléwnie z detektora i odczytujacych ukladow
elektronicznych (rys. [3.63).

Miara szumu nieskorelowanego jest wspétezynnik zmiennosci ilorazu scatkowanych
widm (pomiarowego i referencyjnego) i wynosi 0,15% dla serii nieusrednianych sprze-
towo klatek. Pochylenie chmury punktéw pomiarowych widoczne na rysunku
Swiadczy o nieliniowosci odpowiedzi kamery przy detekcji ultrakrétkich impulséw. Takie
odchytki moga by¢ w przyszlosci korygowane przez niezalezne dobranie wspélczynnika Y
(patrz réwnanie [3.87) dla kazdego pomiaru (i pozycji siatki dyfrakcyjnej w sekwencji
pomiarowej). Zmienno$¢ szumu nieskorelowanego po odpowiedniej korekcji szacowana
jest na < 0,05%. Wspétezynnik korelacji Pearsona dla par zmierzonych intensywnosci
wynosi 0,985.

Pomiary szuméw podczerwieni byly przeprowadzane bez prébki wlozonej w tor
optyczny. Szumy, ktérych zZrédlem sg mechaniczne drgania obracanej probki oraz jej
niejednorodny rozklad przestrzenny w kuwecie sa znaczne, jednak trudne do oszacowa-
nia, poniewaz w duzym stopniu zaleza od rodzaju proébki, rozpuszczalnos$ci mierzonego
zwiazku 1 jako$ci przygotowania roztworu.

Typowo osiagana wartosé czutosci (okreslonej jako poziom szuméw w mierzonych
widmach przejsciowych) instrumentu mozna oszacowa¢ na podstawie analizy numerycz-
nej niektérych pomiaréw. Oszacowanie czulo$ci mozliwe jest, jezeli znany jest poprawny

100



3.4 Charakteryzacja ukladu pomiarowego

1.01

T T
korelacje w klatkach o)
dopasowana prosta

1.005

0.995

znormalizowana intensywnos¢ I smp/{/smp)

0.99 L ' ' '
0.99 0.995 1 1.005 1.01

znormalizowana intensywnos¢ Ip,/(Ip.)

Rysunek 3.63: Korelacje intensywnosci podczerwieni

(lub przynajmniej dobrze pasujacy) model kinetyki mierzonej probki. Estymatorem
czulosci jest wariancja wartosci resztowych pozostatych po dopasowaniu modelu kinetyki
do zmierzonej mapy czasworozdzielczej. Na rysunku [3.64] przedstawiona zostala analiza
dwoch wybranych pomiaréw, dla ktérych dobrze pasujacym modelem kinetyki okazat
sie dwuwykladniczy zanik z dodanym stalym ttem. Substancjami mierzonymi byty anil
(rys. [B:9) i boranil (rys. B.7), pochodne salicydenoaniliny, rozpuszczone w acetonitrylu
(ACN). Wiecej wynikéw pomiarow tych i podobnych czasteczek wraz z krotkim komenta-
rzem znajduje sie w dodatku B} Fragmenty zmierzonych map przedstawione na rysunku
[3.64la zostaly poddane analizie globalnej. Otrzymany dopasowany model kinetyki
pokazany zostatl obok (rys.[3.64lb), a odpowiednie widma skojarzone z zanikami znajduja
sie na rysunkach [3.65]1 [3.66] Wartosci resztowe (rezydualne) otrzymane przez odjecie
dopasowanej funkcji od zmierzonych danych (rys. B.64lc) sa jednorodnie rozlozone, co
Swiadezy o tym, ze wyb6r modelu dwuwykladniczego zaniku jest uzasadniony.

Wariancje wartosci resztowych dla opisanych wyzej pomiaréw wynosza odpowiednio
12 uOD i 20 uOD dla pomiaréw (I) i (II). Wartosé 20 uOD jest typowa dla wiekszosci
przeprowadzonych pomiaréw, w ktérych mierzony roztwoér jest przejrzysty. W szcze-
g6lnych przypadkach (bardzo mata amplituda mierzonych pasm absorpcji przejsSciowe;j)
wydluzenie czasu pomiaru i tym samym usrednienie wiekszej iloSci klatek pozwalalo na
uzyskanie czulos$ci na poziomie 10 pOD.

Nalezy nadmieni¢, ze na warto$¢ wariancji ma wplyw krok obréobki danych polegajacy
na filtrowaniu spektralnym fragmentéw mierzonych widm (patrz podrozdzial [3.3.6]
HFiltrowanie spektralne z oknem apodyzacji w dlugosciach fal”). W obu pokaza-
nych przypadkach analizowane fragmenty zmierzonych widm zostaly wygladzone za
pomoca filtra dolnoprzepustowego odrzucajacego komponenty o okresie zmiennosci
w dlugosciach fal krétszym niz 19 nm i 10 nm odpowiednio dla pomiaréw (I) i (II).
W dziedzinie czestos$ci mierzonej jednostkami liczb falowych, wielkosSci te odpowiadaja

1

w obu przypadkach wartosci okoto 5 em™". Wariancja wartosci resztowych (poziom
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Rysunek 3.64: Dopasowanie i skladnik resztowy w przykladowych pomiarach dwéch wybranych czasteczek rozpuszczonych w ACN: boranilu (I)
0 wzorze pokazanym na rysunku Eome anilu z grupa cyjanowa (II) o wzorze pokazanym na rysunku E W kolumnach: (a) zmierzone fragmenty
map widm czasoworozdzielczych poddane analizie, (b) dopasowana metoda analizy globalnej ewolucja widma w modelu dwuwykladniczego zaniku z tlem,
(c) wartosci resztowe (rezydualne) — réznica map z kolumn (a) i (b).
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Rysunek 3.65: Widma absorpcji przejsciowej skojarzone z zanikami (DAS) dla
boranilu (rys. rozpuszczonego w ACN wyznaczone dla pomiaru (I) z rysunku [3.64
Przerywanymi liniami oznaczono 99,7% (3¢) przedzial ufnosci dla odtworzonych widm.
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Rysunek 3.66: Widma absorpcji przejsciowej skojarzone z zanikami (DAS) dla anilu
z grupa cyjanowa (rys. [B.9) rozpuszczonego w ACN wyznaczone dla pomiaru (II) z rysunku
Przerywanymi liniami oznaczono 99,7% (30) przedzial ufnosci dla odtworzonych widm.
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szum6éw w pomiarze) skaluje sie proporcjonalnie do pierwiastka z pasma zastosowanego
filtru dolnoprzepustowego.

3.5 Analiza porownawcza

Po szczegotowym opisaniu i scharakteryzowaniu ukladu pomiarowego zbudowanego
w ramach niniejszej pracy nalezy umiejscowi¢ go wsréd juz istniejacych ukladow
tego typu znajdujacych sie w innych laboratoriach. Do poréwnania zostaly wybrane
dwa reprezentatywne, dobrze opisane systemy pomiarowe. Pierwszy z nich
jest oparty na takim samym, jak w niniejszej pracy zrédle wiazki fundamentalnej
o wysokiej czestosci repetycji, wynoszacej 100kHz. Drugi [171], [172] stanowi najbardziej
reprezentatywna konstrukcje z kilohercowym Zrédlem impulséw. Zostal on do tej
pory powielony w kilku innych laboratoriach na §wiecie z wykorzystaniem réznych
typéw komercyjnych oscylatoréw i wzmacniaczy laserowych, w wiekszosci opartych na
krysztaltach szafiru domieszkowanego tytanem.

Od powstania w roku 1986 pierwszych czasoworozdzielczych spektrometréw w pod-
czerwieni o rozdzielczosci czasowej wynoszacej kilkanascie pikosekund [6], [7] i p6zniej-
szym poprawieniu rozdzielczosci czasowej o dwa rzedy wielkosci w latach dziewiecdzie-
siatych [41,[97, [113], [173] az do 2011 roku nie pojawil sie znaczacy postep technologiczny
w konstrukcji omawianych ukladéw. W niektérych laboratoriach w dalszym ciagu
uzywane sa systemy oparte o przestarzala juz technologie laseréw barwnikowych [174].
W ostatnich latach przelom nastapil w technikach detekcji podczerwieni. Pomiar widma
podczerwieni przez konwersje do wyzszych czestosci stosowany w pierwszych systemach
pikosekundowych powrdcit w postaci techniki sumowania czestosci z rozciagnietym
impulsem posiadajacym chirp (§wiergot) (ang. chirped pulse upconversion, CPU) [176-
[178].

3.5.1 Uklady do$wiadczalne - przeglad

Zestawienie najwazniejszych parametréw ukladu opisanego w pracy i dwéch ukladéw
poréwnawczych znajduje sie w tabeli [3.4]

Uklad wysokiej czestosci repetycji

Pierwszy z opisywanych ukladéw doswiadczalnych zbudowany zostal przez Thomasa
Polacka i opisany w dysertacji doktorskiej [170]. Zostal on wybrany do poréwnania
ze wzgledu na wykorzystanie w nim tego samego wzmacniacza regeneratywnego RegA
9000, ktory zostal uzyty w ukltadzie autora. Wzmacniacz zasiewany jest oscylatorem
femtosekundowym Vitesse firmy Coherent o impulsach dlugosci 100 fs. Impulsy
podczerwieni sa otrzymywane w procesie generacji réznicy czestosci (DFG) w krysztale
AgGaSs. Impulsy bliskiej podczerwieni do DFG pochodza ze autorskiego wzmacniacza
parametrycznego (OPA) pompowanego wiazka fundamentalng. Wiazka pompujaca jest
wytwarzana w procesie generacji drugiej harmonicznej (SHG) w krysztale beta-boranu
baru (BBO) Uklad jest zbudowany bez zewnetrznego streczera i kompresora, przez co
impulsy sa wydluzone wzgledem swojego ograniczenia fourierowskiego (200 fs dla wigzki
pompujacej i 250 fs dla wiazki Sredniej podczerwieni).

W ukladzie udato sie uzyskac strojenie dtugosci fali wiazki podczerwonej w zakresie
3...18 um. Uklad detekcji sktada sie z jednoelementowego detektora HgCdTe (MCT)
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chlodzonego cieklym azotem. Przed detektorem nie umieszczono zadnego elementu
dyspersyjnego (monochromatora), a pomiary rozdzielone widmowo byly realizowane
przez strojenie widma podczerwonych impulséw prébkujacych.

Uklad kilohercowy

Uklad kilohercowy do pomiaréw spektroskopowych w podczerwieni zbudowany i opisany
w [171] przez Michaela Towrie jest reprezentatywna konstrukcja, najczesciej repliko-
wana (co do schematu dzialania) w innych laboratoriach. Stosunkowo mata czestosé¢
repetycji wynoszaca 1 kHz pozwala na uzyskanie duzego budzetu energetycznego im-
pulséw, dostepnego do rozdysponowania w kolejnych stopniach przetwarzania Swiatla
w ukladzie pomiarowym. Impulsy wiazki fundamentalnej sa w ukladzie rozdzielane
pomiedzy kilkoma podukladami uzywanymi w zalezno$ci od potrzeb. Wiazka éredniej
podczerwieni generowana jest podobnie, jak poprzednio w procesie DFG z wigzek
sygnalowej i jalowej wytwarzanych we wzmacniaczu OPA pompowanym wiazka funda-
mentalna. Wiazka wzbudzajaca moze pochodzi¢ z wielu dostepnych kombinacji proceséw
nieliniowych: druga harmoniczna SHG, tandemu OPG+OPA (ang. optical parametric
generation, optical parametric amplifier) pompowanego druga harmoniczna lub sumy
powyzszego z wiazka fundamentalng lub jej druga harmoniczna. W calosci daje to moz-
liwo$é wzbudzania impulsami femtosekundowymi strojonymi w zakresie widma od 205
do 2800 nm (uwzgledniajac réwniez wiazki jalowe wytwarzane w powyzszych procesach
parametrycznych). Dodatkowo uklad pozwala na przeprowadzanie pomiaréw absorpcji
przejSciowej probek w podczerwieni wzbudzanych réwniez wigzka podczerwona.

Stopien detekcji jest w ukltadzie realizowany za pomoca pary detektoréw linijkowych
HgCdTe (MCT) chlodzonych cieklym azotem. Kazdy z detektoréw skilada sie z 64
elementow (pikseli) §wiatloczulych. Rozwiazanie to wymaga uzycia dwoéch niezaleznych
spektrometréw do toréw wiazki pomiarowej (przechodzacej przez prébke) i referencyjne;j.

W pézniejszej publikacji uklad zostal rozbudowany o mozliwo$¢ pomiaréw absorpcji
przejsciowej z dluzszymi (nanosekundowymi) czasami op6znien [172].

Podstawowa trudnoscia pojawiajaca sie w ukladach kilohercowych jest mata po-
wtarzalno$¢ energetyczna kolejnych impulséw podczerwonych. W cytowanym opisie
raportowana jest warto$é stabilno$ci energii impulséw na poziomie < 2%. Fluktuacje
moga by¢ jednak czesciowo skompensowane za pomoca numerycznej normalizacji widm.

Stosowane metody detekcji podczerwieni

W pierwszych ukladach doswiadczalnych [6] [7] detektor skladal sie z pojedynczych
fotodiod.

W kolejnych eksperymentach [175, [179] detekcja widm impulséw podczerwonych
byta mozliwa dzieki wezesniejszemu przeniesieniu impulséw prébkujacych do obszaru
widzialnego w procesie sumowania czestoSci (ang. sum frequency generation, SFGQG),
gdzie dostepnosc i wybor detektorow byly znacznie wieksze. Uklady te wykorzystywatly
impulsy kilkunastopikosekundowe o stosunkowo waskim widmie, co pozwalalo na ich
bezposrednie mieszanie bez istotnej utraty rozdzielczosci spektralnej. Widma byly
mierzone za pomoca krzemowych kamer CCD zamontowanych na spektrografach.

Pod koniec lat dziewieédziesiatych pojawily sie doniesienia o stosowaniu w ukladach
pomiarowych dwuwymiarowych detektoréw matrycowych czulych w podczerwieni. Bytly
to kamery o rozdzielczosci 256 x 256 oparte na pétprzewodniku InSb oraz HgCdTe
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(MCT) [179, [181]] chlodzone cieklym azotem. Uzycie dwuwymiarowej kamery bylo w tych
uktadach mozliwe jedynie dzieki bardzo niskiej czestosci repetycji we wszystkich z nich.
Bylo to odpowiednio 20 Hz, 10 Hz i 30 Hz. Maksymalna liczba klatek na sekunde
w kamerze MCT firmy Raytheon Amber opisanej w [181] wynosita 50. Konieczno$é
dodatkowego przetwarzania cyfrowego kazdej klatki dodatkowo ograniczala ta liczbe.
Nalezy podkreslié, ze prace [179, [181] sa jedynymi znanymi autorowi, w ktérych
opisane jest uzycie dwuwymiarowych detektoréw MCT. Ponadto, w pierwszej z tych
prac stosunek sygnalu do szumu wypada okolo 2,5 razy gorzej dla kamery MCT niz dla
metody pomiarowej wykorzystujacej sumowanie czestosci.

7 powodu zbyt szerokiego widma impulséw femtosekundowych, w pézniejszych
uktadach o duzej rozdzielczosci czasowej technika sumowania czestosci nie byta wyko-
rzystywana. Z kolei znacznie wieksza czestoS$¢ repetycji sprawila, ze powszechne stato
sie stosowanie detektoréw linijkowych MCT, ktore pozwalaly na znacznie szybszy odczyt
niz detektory dwuwymiarowe.

Uklad z detekcja CPU

W ostatnich latach nastapil przelom w wytwarzaniu i detekcji Sredniej podczerwieni.
Pojawila sie metoda detekcji bazujaca na sumowaniu czesto$ci mierzonego szerokopa-
smowego impulsu podczerwonego z rozciagnietym (posiadajacym czirp) impulsem wiazki
fundamentalne;j (ang. chirped-pulse upconversion, CPU). Szerokopasmowe impulsy
podczerwone wytwarzane sa w filamencie powstajacym w powietrzu po zogniskowaniu
impulséw wigzki fundamentalnej wspélliniowej z jej druga i trzecia harmoniczna.
Podczerwien powstaje w procesie nieliniowym trzeciego rzedu nazwanym czterofalowa
generacjg roznicy czestosci (ang. four wave difference frequency generation, FWDFGQG).
Przetwarzanie CPU zostalo zainspirowane wczesniej rozwinieta metoda pelnej charak-
teryzacji impulséw podczerwonych [161]].

Wkrétce potem pojawilto sie pierwsze zastosowanie CPU w ukladzie spektroskopii
przejsciowej w podczerwieni [177], w ktérym do konwersji czestosci uzyto krysztatu
AgGaGeSs. W metodzie CPU wykorzystujacej dwdjlomny krysztal nieliniowy istnieje
kompromis pomiedzy sprawno$cia sumowania czestosci a szeroko$cia pasma czesto-
$ci, ktore jednoczes$nie (dla jednego ustawienia kata krysztalu) jest przetwarzane.
Ograniczenie to zostalo ostatnio pokonane [182] wraz z zastosowaniem wczesniej
wspomnianego procesu FWDFG zachodzacego w ksenonie do przeniesienia podczerwieni
w obszar widzialny wedlug schematu wg+wo—wir — wcpy. Zaprezentowany uklad dzieki
bardzo szerokiemu dopasowaniu fazowemu procesu pozwala na jednoczesny pomiar
widma w zakresie liczb falowych pomiedzy 200 a 5500 cm™! z rozdzielczoscia okoto
2cm™ L

Opisana wyzej metoda zostata poréwnana ze standardowym, bezposrednim pomia-
rem widma w podczerwieni za pomoca detektora linijkowego MCT w pracy [183].
Podstawowa wada metody CPU okazal sie brak wiazki referencyjnej, ktory powodowal
ponad dwukrotnie wiekszy poziom szumu mierzonych widm spowodowany fluktuacja
energii impulsé6w. Numeryczna normalizacja wzgledem scatkowanego widma pozwolita
jednak uzyskaé prawie taki sam poziom szuméw w obu przypadkach. Autorzy tego
studium poréwnawczego oszacowali, ze do osiagniecia szumoéw na poziomie 20 pOD
(typowej warto$ci dla pomiaréw opisanych w niniejszej pracy) trzeba usredni¢ okoto
20 tysiecy pojedynczych widm. Dla poréwnania, uklad pomiarowy opisany w niniejszej
pracy wypada pod tym wzgledem nieco lepiej. Efektywna (biorac pod uwage mierzenie
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3.5 Analiza poréwnawcza

uktad czesto§¢ energia imp. osrodek zakres
pomiarowy repetycji  fundament. DFG spektralny IR
frep
1. niniejsza praca 150kHz 4,3 ud HgGasSs 1000...3800 cm™!
2. T Polack 100 kHz 6...7Tud AgGaSs  550...3300cm™!
3. M. Towrie [171]] 1kHz 2,5md AgGaSy —
4. CPU [177, 1kHz 0,85 mJ Xe 200...5500 cm ™!
zakres detektor funkcja rozdzielczosé
spektralny aparaturowa  spektralna
pompy
1. 400 nm 320 x 256 MCT 200 fs 2...3cm™ 1
2. 400 nm 1 piksel MCT 320 fs ~150cm™!
3. 205...2800nm 2 x 64 MCT 210fs 2...5cm™!
4. — CCD (Si) 6,9 fs' 2cm™!

* Rozdzielczo$¢ spektralna byla ograniczona modulacjami widma spowodowanymi interferencja
spektralng na okienku kamery. Maksymalna rozdzielczo$¢ w pomiarach stacjonarnych jest szacowana na

okolo 0,5 cm™1 (szerokosé linii absorpcyjnych gazéw, rys. i[3.39).

T Jest to szacowany przez autoréw pracy [177] czas trwania wygenerowanego impulsu podczerwieni

o czestosci nosnej odpowiadajacej 3000 cm™1.

Tablica 3.4: Porownanie ukladéow pomiarowych - zestawienie najwazniejszych

parametréw. Podano wartosci dla typowych pomiaréw.

fragmentéow widm ,na zakladke”) ilo§¢ usrednianych klatek z kamery dla opisanych
pomiaréw wynosila pomiedzy 5 a 10 tysiecy.

Mozna spekulowaé, ze ze wzgledu na swoje niezaprzeczalne zalety, metoda CPU
bedzie w najblizszej przyszlosci intensywnie rozwijana i adoptowana w uktadach pomia-
rowych.

3.5.2 Zalety i wady wybranego rozwiazania

Zalety

* Dwuwymiarowy detektor MCT umozliwiajacy pomiar trzywigzkowy.

* Mozliwo$§é monitorowania widma wiazki podczerwonej w schemacie trzywiazko-
wym.

® Duza rozdzielczo$c spektralna, mozliwos$¢ dokladnej kalibracji spektralne;j.

* Wydajny proces generacji impulséw podczerwieni dzieki zastosowaniu nowego
krysztalu nieliniowego.
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* Mozliwos§é przeprowadzania pomiaréw w szerokim zakresie widmowym: od rejonu
drgan rozciagajacych N—H i O—H (3000 cm™1), przez drgania podwéjnych wiazan
C=0 (1600 cm™1) do tzw. rejonu odcisku palca siegajacego do 1000 cm ™.

e FLatwos¢ justowania wiazki podczerwonej przy spektrografie pracujacym w trybie
kamery obrazujacej (z siatka ustawiona w zerowym rzedzie ugiecia).

¢ Typowy osiagany poziom szuméw w pomiarach wynoszacy 20 pOD (w niektérych
przypadkach nawet 10 nOD).

Wady

* Stosunkowo niski budzet energetyczny impulséw wiazki fundamentalnej pozwala-
jacy jedynie na wzbudzenie za pomoca impulséw drugiej harmonicznej.

¢ Niska stabilno$¢ dlugoterminowa ukladu spowodowana dryfem termicznym.

e Skomplikowane i czasochlonne ustawianie wzmacniacza regeneratywnego.

Mozliwe modyfikacje i usprawnienia

* Przebudowa wzmacniacza regeneratywnego w celu wyeliminowania wrazliwych na
warunki pracy krysztaléw akustooptycznych, a tym samym zwiekszenia stabilno-
$ci 1 wydajnos$ci wzmacniacza (zamiana krysztalow akustooptycznych na komoérke
Pockelsa); wyeliminowanie astygmatyzmu wiazki wzmocnione;j.

* Modyfikacja elektroniki kamery: zwiekszenie iloSci odczytywanych klatek na
sekunde z 210 do 400 (lub wiecej w przypadku odczytu wybranych weczesniej
rejonéw matrycy detektora), implementacja sprzetowej korekcji wykluczonych
pikseli, implementacja sprzetowej dyskryminacji odrzucanych klatek przed ich
usrednieniem.

¢ Pomiar energii impulséw wzbudzajacych w celu pézniejszej numerycznej korekeji
jej fluktuacji.

* Dodanie drugiego wzmacniacza parametrycznego (OPA) wytwarzajacego wiazke
impulséw $redniej podczerwieni do wzbudzania prébek.
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Rozdzial 4
Pomiary absorpcji przejsciowej

Rozdzial podzielony jest na trzy cze$ci. W pierwszej krétko omawiane sa tak zwane
efekty (lub artefakty) koherentne pojawiajace sie¢ w pomiarach ultraszybkiej absorpcji
przejsciowej. Ich zrozumienie jest niezbedne do poprawnego zinterpretowania wynikéw
pomiarowych.

W kolejnych dwéch podrozdziatach opisywane sa wyniki pomiaréw absorpcji przej-
Sciowej w podczerwieni wykonanych na zbudowanym ukladzie do§wiadczalnym. Na
poczatek odtwarzane sa wyniki literaturowe [184] pomiaréw przeniesienia elektronu
w kumarynie 337 rozpuszczonej w N-metyloanilinie.

Nowe wyniki opisane sa w trzecim podrozdziale. Podjeta zostala préba zbadania pro-
cesu odwrotnego przeniesienia protonu w pochodnych metylowych 7-hydroksychinolino-
8-karbaldehydu.

Zbudowany uklad optyczny zostal réwniez wykorzystany do przeprowadzenia pomia-
réw wielu innych ukladéw chemicznych. Otrzymane wyniki wymagaja dalszej wnikliwej
analizy w kontekscie rezultatéw otrzymanych w szeregu innych technikach badawczych.
Wybrane czasoworozdzielcze mapy widm przejSciowych z tych pomiaréw, opatrzone
krotkim komentarzem, zostaly zamieszczone na koncu pracy w dodatku

4.1 Efekty koherentne czasoworozdzielczej spektroskopii

w podczerwieni

Efekty obserwowane w wyniku oddzialywania impulséw wzbudzajacego i prébkujacego
z probka nie ograniczaja sie jedynie do zmian zwigazanych z pojawieniem sie absorpcji
przejsciowej. Ponizej opisane sa dwa zjawiska ktére pojawiaja sie na mierzonych mapach
czasoworozdzieleczych widm na skutek koherentnego oddzialywania impulséw Swiatla
z probka oraz impulséw Swiatla ze soba nawzajem w osrodku z nieliniowo$cia trzeciego
rzedu. Z punktu widzenia pomiaréw absorpcji przejSciowej efekty te sa ,artefaktami”,
ktére uniemozliwiaja analize map widm absorpcji przejsciowej dla op6éznien bliskich zeru
(w praktyce mniejszych niz ok. 300 fs).

4.1.1 Zaburzony zanik indukcji swobodnej

Zaburzony zanik indukcji swobodnej (ang. perturbed free induction decay, PFID) wi-
doczny jest jako charakterystyczne, zanikajace zafalowania, ktére pojawiaja sie na
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Rysunek 4.1: Diagramy Feynmana dla PFID - (a), (b) przeniesienie koherencji drgania
w stanie podstawowym do drgania w stanie wzbudzonym elektronowo, (c), (d) zaburzony
zanik indukcji swobodnej stanu podstawowego.

At<0

czas t

Rysunek 4.2: Schemat przebiegu czasowego PFID - obwiednie amplitud pola
elektrycznego: pomaranczowa linia — impuls podczerwony (prébkujacy), niebieska linia —

impuls wzbudzajacy, czarna przerywana linia — zanikajace pole indukcji swobodnej.

mapach absorpcji przejSciowej w obszarach ujemnych czaséw opédzZnien A¢ pomiedzy
impulsami pomiarowymi [185]. Sygnal PFID obserwowany jest w eksperymentach,
w ktorych rozdzielczo$¢ czasowa (funkcja aparaturowa) jest mniejsza niz charaktery-
styczny czas T'9 zaniku koherencji (rozfazowania) pola elektrycznego emitowanego przez
polaryzacje wyindukowana impulsem prébkujacym (rys. [£.2). Czas Ts dla jednorodnie
poszerzonych linii absorpcyjnych mozna szacowaé przez 2/Aw, gdzie Aw jest szerokoscia
potéwkowa linii. PFID jest wiec najlepiej widoczny w okolicy waskich, intensywnych linii
absorpcyjnych stanu podstawowego mierzonej prébki.

Sekwencje oddzialywania pola elektrycznego z prébka prowadzace do sygnatlu PFID
sa przedstawione na rysunku Pierwsze oddzialywanie z polem elektrycznym
impulsu w podczerwieni indukuje koherentne oscylacje polaryzacji na czestoSciach
rezonansowych probki (odpowiadajacych czestoSciom modéw drgan czasteczki). Wy-
indukowana polaryzacja emituje pole elektryczne w modzie przestrzennym impulsu
podczerwonego, a jej wykltadniczy zanik spowodowany rozfazowaniem pomiedzy sasied-
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4.1 Efekty koherentne czasoworozdzielczej spektroskopii w podczerwieni

nimi czasteczkami jest Zrédlem poszerzenia jednorodnego linii absorpcyjnych. Emisja
pola elektrycznego moze zosta¢ zaburzona przez impuls pompujacy (rys. [4-2) na dwa
sposoby. W pierwszym przypadku dochodzi do natychmiastowej dekoherencji polaryzacji
lub jej wybielenia spowodowanego przeniesieniem czesci obserwowanych czasteczek do
stanu wzbudzonego elektronowo. Emisja pola elektrycznego zostaje przerwana, a ob-
serwowane widmo absorpcji ulega ,pofaldowaniu”, ktére mozna zobaczy¢ na wiekszosci
map absorpcji przejSciowych prezentowanych w dalszych czesciach tekstu. W drugim
przypadku moze doj$¢ do przeniesienia koherencji drgan ze stanu podstawowego do
wzbudzonego elektronowo zgodnie z regula Francka-Condona. Na mapach absorpcji
przejSciowej efekt manifestuje sie jako wzmocnienie sygnatlu PFID w okolicy czestosci
drgan obserwowanych w stanie wzbudzonym.

Teoria PFID dla pierwszego przypadku wraz z propozycja algorytmu dopasowania
symulowanego sygnalu do danych pomiarowych jest przedstawiona w [185]. Pelny opis
zjawiska wyprowadzony z rachunku zaburzen opisany zostal w [40].

W ostatnich latach zostaly zaproponowane algorytmy numerycznej obrébki danych
pomiarowych pozwalajace na skuteczna eliminacje sygnatu PFID [186]. Sa one szczegdl-
nie przydatne w schematach pomiarowych z podwéjnym impulsem wzbudzajacym.

Podobne zjawisko obserwowane jest réwniez w czasoworozdzielczej spektroskopii

IR-IR [187].

4.1.2 Wzajemna modulacja fazy

Wzajemna modulacja fazy (ang. cross-phase modulation, XPM) jest efektem, ktory
pojawia sie, gdy impulsy pompujacy i prébkujacy nakladaja sie na siebie czasowo pro-
pagujac sie przez osrodek izotropowy. Jej Zrédlem jest nieliniowa zmiana wspélezynnika
zalamania §wiatla wywolana impulsem wzbudzajacym o duzym natezeniu

n(t) =no+nalpy(?), (4.1)

przy czym réwnanie to mozemy przepisaé wykorzystujac podatnosci pierwszego i trze-
ciego rzedu

n? =1+4n(¢V + 3@ | E(w)?). (4.2)

Amplituda sygnalu XPM zalezy zatem od podatnosci dielektrycznej trzeciego rzedu
materiatu.

W wyniku tej lokalnej zmiany czes¢ impulsu prébkujacego, ktéra przekrywa sie
czasowo z impulsem pompujacym ,czuje” inng wartos¢ predkosci fazowych Swiatla. Faza
impulsu w wyniku oddzialywania zostaje lokalnie zmodulowana, co prowadzi réwniez
do zmiany ksztaltu widma impulsu (ale nie jego calkowitej energii). Modulacje widma
spowodowane tym efektem zostaly zmierzone w acetonitrylu dla dwaéch dlugosci fali (rys.
[E3).

Wzajemna modulacja fazy jest zjawiskiem niepozadanym w pomiarach absorpcji
przejSciowej. Symulacja efektu wymaga pelnej znajomosci ksztaltu i fazy impulsu
probkujacego 1z tego powodu jest w praktyce niemozliwa do przeprowadzenia.
Jedyna mozliwo$cia pozbycia sie sygnalu jest zignorowanie w analizach obszaru mapy
w okolicy zerowego op6znienia. W niektorych przypadkach sygnal XPM moze postuzyé
do wyznaczenia zerowego opéznienia pomiedzy impulsami wzbudzajacym i prébkujacym.
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Rysunek 4.3: Wzajemna modulacja fazy — dwie mapy zmierzone w prébce zawierajacej
czysty acetonitryl. Maksimum natezenia impulséw prébkujacych znajdowato sie w okolicy
dtugosci fali (a) 3 um i (b) 6 um. Mapa (b) byla mierzona podczas zagazowywania ukladu
suchym azotem — stad dla czaséw At < 100 fs widac jeszcze pozostatosci sygnatu waskich

linii absorpcyjnych wody w powietrzu.

4.2 Pomiary miedzyczasteczkowego przeniesienia

elektronu - odtworzenie wynikéw literaturowych

Istota niniejszego podrozdzialu jest eksploracja i pokazanie mozliwosci (dokladnosci
pomiarowej) zbudowanego ukladu doswiadczalnego. Wszystkie wyniki pomiarowe sa
odniesione do pomiaréw uzyskanych w zespole Erika Nibberinga na podobnym, wie-
lokrotnie sprawdzonym instrumencie znajdujacym sie w Instytucie Optyki Nieliniowej
Maxa Borna w Berlinie.

Testowy zwiazek chemiczny, dla ktérego zostaly przeprowadzone pomiary poré6wnaw-
cze jest badany pod katem zachodzacego z jego udzialem zjawiska fotoindukowanego,
miedzyczasteczkowego przeniesienia elektronu. Zjawisko to cieszy sie duzym zaintere-
sowaniem ze wzgledu na swoja powszechno$¢ oraz znaczenie w procesach biologicznych
i pozyskiwaniu energii stoneczne;j.

Zmierzone widma zostaly przeanalizowane i opisane w kontek$cie istniejacych
publikacji. Pokazany zostal przyklad pomiaru rozdzielonego polaryzacyjnie.

4.2.1 Kumaryna 337

Do pierwszych testéw z wykorzystaniem prébek chemicznych wybrany zostal barwnik
laserowy — kumaryna 337 (C337) — przedstawiony na rysunku[4.4] Zwiazek jest nietok-
syczny, stosunkowo tatwo dostepny w wiekszych iloSciach, daje sie latwo przechowywacé
i nie ulega szybkiej degradacji. Cechy te pozwalaja na przeprowadzenie wielu powtérzen
pomiaréw testowych, dzieki ktéorym mozliwa byla optymalizacja parametréw pracy
uktadu. Dodatkowym kryterium doboru pierwszego systemu byto zZrédto referencyjnych
wynikéw pomiaréw [184]], do ktérego wlasne pomiary zostaly odniesione i poréwnane.
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(a) (b)
HsC..__H

Rysunek 4.4: Zwiagzek testowy - (a) kumaryna 337 (C337) — fluorescencyjny barwnik
laserowy , (b) N-metyloanilina (MAN) — rozpuszczalnik, silny donor elektronéw.

Rysunek 4.5: C337 i MAN polaczone wigzaniem wodorowym stanowia optymalng
energetycznie konfiguracje dla tego kompleksu [198].

Barwniki laserowe z rodziny kumaryn sa od lat badane ze wzgledu na zjawisko
fotoindukowanego przeniesienia elektronu obserwowanego w uktadach donor (rozpusz-
czalniki amin aromatycznych) — akceptor (kumaryny) [184], [191H198]]. Gléwnym celem
badan jest zrozumienie mechanizmu przeniesienia elektronu obserwowanego w tych
ukladach oraz zidentyfikowanie czynnikéw wplywajacych na jego efektywnosé. W li-
teraturze opisujacej te uklady dominuja dwa podej$cia wyjasniajace kinetyke reakcji.
W pierwszym z nich postulowany jest mechanizm w ktérym przeniesienie elektronu
nastepuje poprzez sprzeganie sie orbitali 7 czasteczek rozpuszczalnika i barwnika
ulozonych réwnolegle jedna nad druga [184, 199]. W drugim podej$ciu dominujaca
role w procesie przypisuje si¢ wiazaniu wodorowemu powstajacemu pomiedzy obiema
czasteczkami (rys. [197] [198].

Obie teorie maja swoich zwolennikéw, jednak istnieje wiele argumentéw, ktore prze-
cza drugiej tezie [195]. Pomiary zaniku fluorescencji [192] oraz absorpcji przej$ciowej
w podczerwieni [184] z wykorzystaniem jako donora elektronéw zaréwno aniliny
(AN) zdolnej do tworzenia wigzan wodorowych, jak i N,N-dimetyloaniliny (DMAN),
ktora ich nie tworzy wykazaly niewielka réznice obserwowanych czaséw przeniesienia
elektronu oraz powrotu do stanu podstawowego. Rodznica ta jest zbyt mata, aby
dalo sie ja wytlumaczy¢ istnieniem lub brakiem wigzania wodorowego pelniacego role
gléwnego kanalu przeniesienia ladunku pomiedzy czasteczkami. W dodatku, reakcje
fotochemiczne w rozpuszczalniku DMAN sa szybsze niz w AN [192], co sugeruje, ze
wigzanie wodorowe nie uczestniczy bezposrednio w tym procesie.

Z drugiej strony badania z uzyciem deuterowanych czasteczek [193],[194] wykazaly, ze
efekt izotopowy widoczny w przypadku deuterowanej aniliny nie pojawia sie, gdy uzyta
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zostanie deuterowana DMAN. Wynik taki sugeruje, ze zmiana sily wiazania wodorowego
pod wplywem przeniesienia elektronu stanowi istotny czynnik wplywajacy na reakcje,
niezbedny do pelnego zrozumienia procesu.

Obliczenia numeryczne elektronowych pozioméw energetycznych i widm oscyla-
cyjnych C337 oraz komplekséw C337 + MAN i C337 + AN zwiazanych ze soba
wiazaniem wodorowym zostaly w wyczerpujacy sposéb opisane w [198]. Szczegélnie
interesujace sa rozwazania i wnioski dotyczace charakteru najnizszych stanéw elek-
tronowych izolowanej czasteczki C337 w poréwnaniu z ich odpowiednikami w dime-
rach. W C337 wzbudzenie S; — Sy jest typu (m,7%) i ma przewidywana energie
wynoszaca 3,323 eV odpowiadajaca fali dlugosci 373 nm. Po dolaczeniu ktérejkolwiek
z anilin dotychczasowy orbital HOMO czasteczki C337 zmienia swoja pozycje na
HOMO -1, natomiast orbital zlokalizowany calkowicie na czasteczce aniliny zajmuje
pozycje najwyzszego obsadzonego orbitalu w kompleksie. Wzbudzenie do stanu S;
(LUMO < HOMO) kompleksu jest mato prawdopodobne ze wzgledu na bardzo maty
moment przejScia wynikajacy ze znikomego przekrywania sie tych orbitali. Pierwszym
obserwowanym w widmie absorpcyjnym kompleksu wzbudzeniem jest przejscie So — Sg
(LUMO — HOMO —1). Jest to lokalne wzbudzenie C337 odpowiadajace najnizszemu
wzbudzeniu izolowanej C337. Obserwowane znaczne obnizenie energii tego wzbudzenia
w stosunku do izolowanej czasteczki thumaczone jest pojawieniem sie silnego wigzania
wodorowego. Obliczona energia tego wzbudzenia wynosi odpowiednio 3,265 eV i 3,259 eV
dla komplekséw z AN i MAN (odpowiada to dtugosci fali ok. 380 nm).

Podobny uklad pozioméw energetycznych zostal réwniez opisany dla komplekséw
kumaryny 102 polaczonej wiazaniem wodorowym z fenolem w innej pracy teoretycznej
[1971. Istnieje wiele analogii pomiedzy tymi ukladami, zaréwno pod wzgledem chemicz-
nym, jak i w kontekscie obserwowanego zjawiska przeniesienia elektronu.

W obu wyzej wymienionych pracach teoretycznych zwrécono uwage na role wigzania
wodorowego w strukturze energetycznej komplekséw. Zauwazono znaczne zwigkszenie
sily wiazania wodorowego w stanach lokalnie wzbudzonym Sy oraz wzbudzonym z prze-
niesieniem elektronu Sj.

W Swietle powyzszych doniesienn mozna sie pokusié o postawienie hipotezy o dwu-
etapowym mechanizmie przeniesienia elektronu. W pierwszym, szybkim etapie po
wzbudzeniu kompleksu dochodzi do przeniesienia elektronu pomiedzy para C337-AN
(C337-MAN) skoordynowanych do siebie w sposéb umozliwiajacy duze przekrywanie
sie orbitali 7. W drugim, wolniejszym etapie mozliwe wydaje sie kolejne przeniesienie
elektronu pomiedzy aniling polaczona wiazaniem wodorowym z kumaryna a powstatym
W pierwszym etapie jonem rodnikowym aniliny. Za mozliwo$cia zajScia drugiego etapu
przemawiaja obliczenia teoretyczne [198], wedlug ktérych sila wigzania wodorowego
kompleksu C337-AN (C337-MAN) znajdujacego sie¢ w stanie z przeniesieniem elek-
tronu ulega znacznemu zwiekszeniu w poré6wnaniu ze stanem podstawowym i lokalnie
wzbudzonym. Teoretyczna dtugosé wiazania wodorowego w tym stanie maleje z 2 A
do 1,6 A. Jezeli przyjmiemy ponadto, ze kompleks w stanie z przeniesieniem tadunku
funkcjonuje jako najnizsza energetycznie konfiguracja réwniez w roztworze (w obecnosci
wielu czasteczek aniliny), mozna wnioskowac, ze istnieje niezerowa entalpia swobodna
dla postulowanego drugiego etapu procesu.
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4.2.2 Pomiary w acetonitrylu

Kumaryna 337 uzyta w pomiarach zostala wyprodukowana przez firme Acros Organics.
Rozpuszczalnik MAN zostal wyprodukowany przez firme Poch i uzyty bez wczesniejszej
destylacji.

Wstepne pomiary C337 zostaly przeprowadzone dla jej roztworu w acetonitrylu
(ACN). Ich celem byta przede wszystkim kalibracja i optymalizacja uktadu pomiarowego.
Stezenia roztworéw byly dobierane tak, aby uzyskaé gesto$é optyczna dla absorpcji
wiazki wzbudzajacej rzedu 0,5. Grubosé probki zamknietej w kuwecie z fluorku wapnia
wynosila we wszystkich pomiarach 200 pum.

W roztworze C337 w ACN mozliwe jest obserwowanie dynamiki wzbudzenia czaste-
czek C337 bez zachodzacego zjawiska przeniesienia elektronu. Dobrym indykatorem
wzbudzenia C337 jest pasmo przypisywane drganiu zlokalizowanemu na wigzaniu
C=0 lezace w okolicy 1700 cm™!, ktére ulega przesunieciu w strone nizszych energii
w stanie S; (wyznaczone energie podsumowane sg w tabeli . Wzajemne polaryzacje
wigzek wzbudzajacej i pomiarowej w eksperymencie czasoworozdzielczym byty bliskie
réwnoleglym. Wykresy widm absorpcji przejSciowej dla tego zakresu czestosci zostaly
przedstawione na rysunku Wyraznie widoczne jest wybielanie drgania zlokalizo-

wanego na wiazaniu C= 0 o liczbie falowej 1724 cm™!

oraz pojawianie sie przesunietego
drgania w stanie wzbudzonym o liczbie falowej 1654 cm™!. Wybielone drgania w zakresie
1500...1650 cm™! przypisywane sa podwéjnym wiazaniom C =C w stanie podstawowym
czasteczki. Drugi pomiar w zakresie spektralnym od 2160 do 2240 cm™! zostal
przedstawiony w postaci mapy absorpcji przejsciowej (rys. [£.8). Obszar spektralny mapy
odpowiada energiom charakterystycznym dla drgan C=N. W szczegdlnosci widoczny
jest sygnal wybielania drgania stanu podstawowego o liczbie falowej 2222,5 cm™! oraz
staby i szerokopasmowy sygnal pochodzacy od stanu wzbudzonego w obszarze pomiedzy

2160...2200 cm™ L.

drganie pomiar widmo widmo obliczenia

(autor) stacj. [184] przejsé. [184] [198]

/em™t /em™! /em™! /em™!
C337+ACN: C=0 (Sg) 1724 1722 1732* 1739
C337+ACN: C=0(S;) 1654 1664 1693
C337+ACN: C=N (Sg) 2223 2223 2230* 2246
C337+MAN: C=N (Sg) 2222 2220 2227* 2247
C337+MAN: C=N (S;) 2157 2166 2189

* Wartosci zostaly odczytane z wykreséw zamieszczonych w cytowanej pracy.

Tablica 4.1: Energie drgan w czasteczce C337 - poré6wnanie wykonanych pomiaréw ze
zrédtami literaturowymi. W wierszach tabeli dotyczacych C337 w ACN obliczenia odnosza

sie do izolowanej czasteczki C337.

Zmierzone widma zostaly poddane analizie globalnej przy zalozeniu jedno-wykladni-
czego zaniku z czasem t; oraz komponentu stalego. W otrzymanych dopasowaniach
zidentyfikowany zostal komponent zanikajacy z czasem odpowiednio ¢; = 26 ps dla
pomiaru w okolicy 1600 cm™! (rys. [4.7) i ¢; = 25 ps dla pomiaru w okolicy 2200 cm™!
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Rysunek 4.6: Widma absorpcji przejsciowej C337 w ACN zmierzone dla réznych
op6znien At impulsé6w pompa-sonda dla réwnoleglych polaryzacji.
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Rysunek 4.7: Widma absorpcji przejsciowej skojarzone z zanikami (DAS) — analiza

pomiaréw przedstawionych na rysunku [£.6] Przerywanymi liniami oznaczono 99,7% (30)
przedzial ufnosci dla odtworzonych widm.
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Rysunek 4.8: Mapa absorpcji przejsciowej C337 w ACN — pomiar przeprowadzony dla
kata magicznego pomiedzy polaryzacjami impulséw pompa-sonda.
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Rysunek 4.9: Widma absorpcji przejsciowej C337 w ACN skojarzone z zanikami
(DAS) — analiza mapy przedstawionej na rysunku Przerywanymi liniami oznaczono
99,7% (30) przedzial ufnosci dla odtworzonych widm.
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Rysunek 4.10: Absorpcja przejsciowa rozdzielona polaryzacyjnie — C337 rozpusz-
czona w ACN zmierzona dla dwéch réznych wzajemnych polaryzacji pomiedzy wiazka
wzbudzajaca i pomiarowsa przy opéznieniu A¢ = 1 ps.

przedstawionego na mapie (rys. [£.9). Komponent zostal przypisany relaksacji solwa-
tacyjnej wzbudzonych molekul w prébce. W pierwszym z pomiaréw sygnal pochodzi
dodatkowo od zaniku anizotropii absorpcji przejSciowej zwiazanej z uSrednieniem orien-
tacji wzbudzonych molekul w rozpuszczalniku [200]. W rejonie najnizszych energii
okna pomiarowego zaobserwowane zostato drganie stanu wzbudzonego C337 wykazujace
solwatochromizm. Srodek linii drgania przesuwa sie z pozycji wynoszacej 1548 cm™?
na poczatku ewolucji widma przejsciowego do pozycji 1550 cm™! dla najwiekszych
opdznien pomiedzy impulsami §wiatla. Rozréznienie proceséw anizotropii i relaksacji
solwatacyjnej jest trudne na podstawie uzyskanych danych pomiarowych, jednak czasy
zanik6éw wydaja sie byé w obu przypadkach zblizone.

4.2.3 Kontrola polaryzacji

Anizotropia w pomiarach spektroskopowych stanu wzbudzonego nazywamy wielko$é
okreslajaca réznice pomiedzy odpowiedziami mierzonej prébki przy dwéch réznych
wzajemnych polaryzacjach wiazek wzbudzajacych i mierzonych. Anizotropie definiuje
sie rOwnaniem
r:I”_Il _ I -1,
I T I I+ 21 1L ’

(4.3)

gdzie I i I, oznaczaja odpowiedzi (natezenia fluorescencji, zmiany absorbancji) mie-
rzone w polaryzacjach odpowiednio réownoleglej i prostopadlej do polaryzacji wiazki
wzbudzajacej.

W literaturze poswieconej badaniom eksperymentalnym absorpcji przejSciowej temat
pomiaru anizotropii w podczerwieni pojawia sie niezwykle rzadko. Wiekszo$é publikacji
opisuje pomiary przeprowadzone dla tzw. magicznego kata (ang. magic angle) pomiedzy
polaryzacjami wynoszacego 54,7°, przy ktorym aparatura jest nieczula na ten efekt.
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Na rysunku [4.10] zostala zademonstrowana mozliwo$é przeprowadzania pomiaréw
w obu ustawieniach polaryzacji w ukladzie pomiarowym. Zmiane polaryzacji dokonuje
sie przez obroét plytki pétfalowej (HWP na rysunku znajdujacej sie w torze wiazki
wzbudzajace;j.

Wiarygodne pomiary pelnych map czasoworozdzielczej anizotropii wymagaja wpro-
wadzenia automatyzacji obrotu pétfaléwki podczas sekwencji pomiarowej. Polaryzacja
powinna by¢ podczas pomiaru czesto przelaczana w celu zminimalizowania efektu szumu
o charakterze 1/f (dryfu parametréw wiazki i degradacji prébki).

4.2.4 Pomiary w N-metyloanilinie

Obserwacja dynamiki drgania C = O podczas reakcji przeniesienia elektronu w roztworze
C337 w MAN jest niemozliwa z powodu silnej absorpcji anilin w tym obszarze. Zamiast
niego dostepne do obserwacji jest pasmo zwigazane z drganiem C=N zlokalizowane
w okolicy 2200 cm ™!, ktére jest réwniez dobrym markerem dla tego procesu (zmierzone
oraz literaturowe wartosci podane zostaly w tabeli [4.I). Zmierzona mapa absorpcji
przejSciowej pokazana jest na rysunku [4.11] Wedlug obliczeri numerycznych [198] w
stanie Sy lokalnie wzbudzonego kompleksu C337 i MAN intensywno$¢ drgania C=N
staje sie ok. 10x slabsza niz w stanie podstawowym i ok. 100x slabsza niz w stanie Sy
z przeniesieniem elektronu. Mozna sie zatem spodziewaé, ze w widmie przejSciowym wi-
doczne bedzie jedynie wybielanie linii absorpcyjnej tego drgania w stanie Sg (2222 cm™1)
oraz dynamika linii absorpcyjnej w stanie z przeniesieniem tadunku (2157 cm™1). Dzieki
obserwacji narastania i zaniku drugiej z tych linii mozliwa jest obserwacja dynamiki
zaréwno procesu fotoindukowanego przeniesienia elektronu jak i dezaktywacji uktadu
do stanu podstawowego.

Zmierzona mapa zostala poddana analizie globalnej przy zalozeniu dwu- i trojwy-
kladniczego modelu zanikéw (rys. 1[4.13). Podobnie, jak w referencyjnej publikacji
[184]] dopiero tréjwykladniczy model pozwala na uzyskanie dopasowania dobrej jakosci.
Otrzymane czasy zanik6w sa zgodne z literaturowymi, przy czym analiza globalna
ujawnila szczegélny, szerokopasmowy charakter zaniku zwiazanego najkrétszym cza-
sem t1 = 408 fs. Jedna z prawdopodobnych interpretacji jest ultraszybka relaksacja
elektronowa Sy — S ze stanu powstajacego po podwéjnym wzbudzeniu elektronowym
[196], 201]. W ogélnosci proces tego typu nie ma charakteru wykladniczego, poniewaz
moze byé w niego zaangazowanych wiele stanéw posrednich. Dodatkowa wskazéwka
przemawiajaca za tym wytlumaczeniem sa rézne wartosci dopasowanych czaséow tq
(pomiedzy 300 fs i 500 fs) otrzymywane przy analizie fragmentéw mapy z rysunku
obejmujacych roézne przedzialy widma. Kolejne charakterystyczne czasy wiazane sa
z procesem przeniesienia elektronu w stanie wzbudzonym (¢9 = 3,4 ps) oraz dezaktywacja
ukladu do stanu podstawowego (¢3 = 40,8 ps).

Zastosowanie techniki czsoworozdzielczej absorpcji przejSciowej w podczerwieni do
tego ukladu chemicznego w szczegélnosci umozliwilo wyznaczenie czasu zycia stanu
z przeniesieniem elektronu i monitorowanie procesu wstecznego przeniesienia elektronu
powiazanego z powrotem ukladu do stanu podstawowego. Obserwacja tego stanu nie
byla mozliwa we wczesniejszych badaniach z wykorzystaniem pomiaréw czasoworoz-
dzielczej fluorescencji z powodu silnego wygaszania fluorescencji przez rozpuszczalniki
anilinowe po przeniesieniu elektronu na czasteczke barwnika.
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Rysunek 4.11: Mapa absorpcji przejsciowej C337 w MAN — widoczna jest dynamika
drgania zlokalizowanego na grupie cyjanowej oraz oba wczesniej opisywane efekty
koherentne: zaburzony zanik indukcji swobodnej dla ujemnych opéznien oraz wzajemna
modulacja fazy w okolicy zerowego opéZnienia.
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Rysunek 4.12: Widma absorpcji przejSciowej skojarzone z zanikami (DAS) dla C337
w MAN - rezultaty analizy globalnej mapy przedstawionej na rys. z uzyciem modelu
dwuwykladniczego zaniku. Przerywanymi liniami oznaczono 99,7% (30) przedzial ufnosci
dla odtworzonych widm.
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4.3 Badania przeniesienia protonu w pochodnych 7-hydroksychinoliny
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Rysunek 4.13: Widma absorpcji przejSciowej skojarzone z zanikami (DAS) dla C337
w MAN - rezultaty analizy globalnej mapy przedstawionej na rys. 4.11| z uzyciem modelu
trojwykladniczego zaniku. Przerywanymi liniami oznaczono 99,7% (30) przedzial ufnosci
dla odtworzonych widm.

4.2.5 Poréwnanie i dyskusja wynikow

Zmierzone widma przejsciowe pokrywaja sie bardzo dobrze z widmami opublikowanymi
w [184]. Ksztalty widm zaréwno w obszarze drgan wiazan C=0 jak i C=N sg takie
same dla pomiaréw C337 w obu rozpuszczalnikach ACN i MAN. Jedyna zauwazalng
réznica iloSciowa jest przesuniecie spektralne widm zmierzonych przez autora wzgledem

widm z referencyjnej publikacji o ok. 10 cm™!.

Rozbiezno$é nalezy rozstrzygnaé na
korzys$é autora z dwoch powodéw. Po pierwsze, procedura kalibracji spektralnej opisana
w podrozdziale pozwala na uzyskanie bezwzglednej dokladnosci na poziomie
ponizej 0,15 cm ™! w oparciu o pozycje linii absorpcyjnych gazowej wody, ktérych doktadne
wartosci znajduja sie w bazie danych HITRAN. Po drugie, uzyskana zostata bardzo dobra
zgodno$¢ pozycji wybielanych linii w widmach przejéciowych z pozycjami tych samych
linii w stacjonarnych widmach absorpcji (tab. 4.1).

Dzieki niespotykanej w innych tego typu ukladach pomiarowych rozdzielczo$ci
spektralnej mozliwy jest pomiar efektu chromotropizmu z dokladnoscia rzedu 1 cm™.
Efekt ten mozna zobaczyé na rysunku [4.6] Jest on widoczny dla pasma w stanie
wzbudzonym, ktérego pozycja przesuwa sie z 1548 cm ™! tuz po wzbudzeniu do 1550 cm ™!

w pozniejszych czasach.

4.3 Badania przeniesienia protonu w pochodnych karbo-

nylowych 7-hydroksychinoliny

Zainteresowanie kinetyka proces6w przeniesienia protonu w pochodnych chinoliny
mialo swoje poczatki w badaniach czasteczki 7-hydroksychinoliny (7THQ) [202] 203].
Czasteczka w roznych srodowiskach wystepuje w dwéch mozliwych formach tautome-
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Rysunek 4.14: Prototropowe formy tautomeryczne 7-hydroksychinoliny - (a) forma
yenol” (7-chinolinol), (b) forma ,keto” (7(1H)-chinolinon) oraz jej forma rezonansowa

w postaci jonu obojnaczego (zwitterjonu).

rycznych (rys. [4.14). Punkt réwnowagi tautomerycznej zwiazany jest z kwasowym
i zasadowym charakterem fragmentoéw donorowych i akceptorowych czasteczki i zalezy
od polarno$ci rozpuszczalnika. Ponadto, w stanie wzbudzonym w tej klasie czasteczek
obserwuje sie czeSciowe przeniesienie gestoSci tadunku z grupy hydroksylowej na
pierscien zawierajacy azot. Powoduje to zwiekszenie momentu dipolowego czasteczki
i skutkuje przesunieciem sie réwnowagi w polarnych rozpuszczalnikach w strone formy
keto”.

Przedstawione w rozdziale oryginalne pomiary pochodnych karbonylowych 7HQ
poszerzaja wiedze na temat kinetyki w stanie wzbudzonym tych szczegélnych czasteczek.

4.3.1 Przypadek prekursora

W czasteczce THQ obserwuje sie dwa pasma fluorescencji. Sa one przypisywane do dwéch
wspomnianych form tautomerycznych, przy czym do tautomeryzacji dochodzi dopiero po
wzbudzeniu formy ,enol”, ktéra dominuje w stanie podstawowym, nawet w polarnym
metanolu. Badania czasoworozdzielcze fluorescencji ujawnily dwuwykladniczy
charakter kinetyki pasma dlugofalowego fluorescencji (szybkie narastanie z czasem ok.
200 ps 1 zanik z czasem 2,25 ns). Wedlug autoréw byla to jedna z pierwszych obserwacji
procesu wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (ang.
excited-state intramolecular proton transfer, ESIPT). Podano trzy hipotezy mechani-
zmu przeniesienia protonu: tunelowanie (malo prawdopodobne ze wzgledu na duza
odleglosé), przeniesienie protonu wspomagane skoordynowanymi czasteczkami rozpusz-
czalnika (mozliwe dla metanolu, jednak odrzucone dla rozpuszczalnikéw aprotycznych,
takich jak chloroform), oraz przeniesienie protonu z jednej z form rezonansowych jonu
obojnaczego, w ktérym wigzanie C—O w grupie karboksylowej nabiera charakteru
wiazania podwdjnego. Niedlugo pézniej, dzieki pomiarom spektroskopowym z réznymi
stezeniami metanolu [204] [205], mechanizm tautomeryzacji zostal wyjasniony
przez potréjne przeniesienie protonu zachodzace w kompleksie czasteczki 7THQ z dwoma
czasteczkami metanolu (rys. [4.15).

4.3.2 Mechanizm dzwigu molekularnego

Powyzsze obserwacje staly sie punktem wyjscia do dalszych badan nad kontrolowanym
wielokrotnym przeniesieniem protonu. Powstalo pytanie, czy mozna zaprojektowac
czasteczke, w ktorej podobny proces tautomeryzacji zachodzi wewnatrzczasteczkowo,
bez koniecznosci tworzenia komplekséw z czasteczkami zdolnymi do oddawania protonu.
Zaproponowany zostal szczegélny mechanizm przeniesienia protonu w stanach elektro-
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Z

Rysunek 4.15: Kompleks 7-hydroksychinoliny z metanolem - forma pozwalajaca na
tautomeryzacje THQ w stanie wzbudzonym przez skoordynowane potrgjne miedzyczastecz-

kowe przeniesienie protonu.

Rysunek 4.16: Mechanizm tautomeryzacji (przegrupowania prototropowego)
w stanie elektronowo wzbudzonym. Przegrupowanie form I i III odbywa sie przez
sekwencyjne podwdjne przeniesienie protonu przez grupe karbonylowa. Grupa karbonylowa
transportuje atom wodoru poprzez obrét wokot wlasnej osi (formy posrednie Ila i IIb).
Mechanizm ten zostal po raz pierwszy zaproponowany dla czasteczki 2-hydroksy-1-(N-
morfolinometylo)naftalenu [208].

nowo wzbudzonych pochodnych karboksylowych 7THQ nazwany dZwigiem molekularnym
[207] (rys.[4.16).

Modelowa czasteczka dla postulowanego mechanizmu, to 7-hydroksy-chinolino-8-
karbaldehyd (HQC). Proces tautomeryzacji sktada sie z trzech faz, przedstawionych
ideowo na rysunku [A.16] (w czasteczce HQC grupy oznaczone na rysunku przez R,
to atomy wodoru). W pierwszej fazie, w najbardziej stabilnej formie I (ktéra bedzie
dalej nazywana réwniez forma OH lub ,enol”), po wzbudzeniu $§wiatlem widzialnym
do stanu S; dochodzi do wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu na grupe
karboksylowa i powstania formy Ila. Rozklad gestosci elektronowej we wzbudzonej
formie Ila jest bliski formie dwurodnikowej, w ktorej wiazanie C — C przyjmuje charakter
wigzania pojedynczego. Dzigki temu mozliwa jest druga faza procesu — ,swobodny”
obrét grupy karboksylowej wokoét wlasnej osi. Grupa karboksylowa pelni role dzwigu
molekularnego przenoszacego proton z kwasowej grupy hydroksylowej czasteczki na
zasadowy atom azotu. Jednoczesnie podczas obrotu dochodzi do relaksacji wzbudzenia
elektronowego przez przeciecie stozkowe potencjalow Sy i S;, a czasteczka konczy
obrét w stanie podstawowym formy IIb. Ostatnim etapem procesu jest przeniesienie
protonu w stanie podstawowym z grupy karboksylowej na atom azotu i utworzenie
prototropowego tautomeru czasteczki HQC, ktory bedzie dalej nazywany réwniez forma
NH Ilub ,keto”. Model a priori nie wyklucza mozliwosci zachodzenia analogicznego
procesu odwrotnej tautomeryzacji przebiegajacego od formy III (NH) w kierunku formy
I (OH). Badania czasteczki HAMQC (rys. [£.17) w niskotemperaturowych matrycach
wydaja sie to potwierdzac [207]. Pézniejsze badania spektroskopii i fotofizyki tej grupy
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Rysunek 4.17: Pochodne karbonylowe 7HQ - (a) 7-hydroksy-2-metylochinolino-
8-karbaldehyd (H2MQC) oraz (b) jego tautomeryczna forma ,keto”, (c¢) 7-hydroksy-4-
metylochinolino-8-karbaldehyd (H4MQC) oraz (d) jego tautomeryczna forma ,keto”.

zwiazkéw pozwolily na zaproponowanie mechanizméw dalekozasiegowych
tautomeryzacji na poziomie stanu podstawowego Sg i wzbudzonego S;.

Odpowiednio zaprojektowana czasteczka moze potencjalnie wykazywac¢ wlasnosci
przelacznika molekularnego, w ktérym struktury tautomeryczne sa otrzymywane w wy-
niku naswietlania r6znymi dlugosciami fal i ,przepompowywania” jednej z form w druga.
Mechanizm tautomeryzacji wykorzystujacy podobna zasade i geometrie dzwigu moleku-
larnego byl teoretycznie badany w kilku innych przypadkach [208],[212], 213].

Pomiary przeprowadzone w ramach niniejszej pracy skoncentrowaly sie na dwoéch
metylowych pochodnych HQC oznaczonych skrétami H2MQC i HAMQC [210, 211] (rys.
[4.17). Selektywne wzbudzenie form NH tych czasteczek pozwolilo na badanie stusznosci
hipotezy o odwrotnej tautomeryzacji, a w szczegélnosci na odpowiedzenie na pierwotnie
postawione pytanie:

Czy wzbudzenie elektronowe formy NH pochodnych czasteczki HQC moze
inicjowad proces odwrotnej tautomeryzacji w kierunku formy OH?

4.3.3 Obliczenia kwantowo-chemiczne

Na rysunkachiprzedstawione zostaly wyniki obliczen kwantowo-chemicznyc}ﬂ
Obliczenia wykonano w programie Gaussian 09 przy uzyciu teorii funkcjonatu gestosci
(ang. density functional theory, DFT) oraz formalizmu TD-DFT (ang. time dependent-
DFT) do opisu stanéw elektronowo wzbudzonych. Dla stanu podstawowego zastosowano
hybrydowy funkcjonal B3LYP, natomiast dla stanéw wzbudzonych jego modyfikacje,
funkcjonal CAM-B3LYP dajacy lepszy opis stanéw z przeniesieniem tadunku. W obu
przypadkach uzyto bazy funkcyjnej 6-31+G(d,p).

IWszystkie obliczenia numeryczne zostaly wykonane przez Michala Kijaka z Instytutu Chemii
Fizycznej PAN.
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Rysunek 4.18: Obliczenia numeryczne H2MQC w proézni. Pelne punkty oznaczaja
energie czasteczki o zoptymalizowanej geometrii, puste punkty tego samego koloru lezace
na tej samej odcietej to energie pozostalych stanéw dla tych geometrii. Ksztatty punktow
oznaczaja rézne stany elektronowe: kwadrat dla poziomu podstawowego Sy, kolo dla
poziomu wzbudzonego S; typu (7,7%) i tréjkat dla poziomu wzbudzonego Sy typu (n,7%).
Wykresy (a) i (c) — energie w funkcji zredukowanej wspélrzednej polozenia protonu
tworzacego wiazanie wodorowe, odpowiednio dla form OH i NH. Wykres (b) — energie
w funkcji kata dwusciennego pomiedzy plaszczyzna pierscieni czasteczki i plaszczyzna grupy
karboksylowe;j.

Struktura energetyczna najnizszych pozioméw elektronowych obu badanych cza-
steczek jest bardzo podobna. W stanie podstawowym forma o najnizszej energii jest
forma I (enolowa, OH). Forma Ila w stanie podstawowym jest niestabilna energetycznie
i nie jest obserwowana. W przypadku tautomeru ketonowego, obie formy IIb i III
moga stanowi¢ lokalne minima energetyczne, przy czym nie jest do konca jasne, czy
w polarnym Srodowisku forma IIb nadal zachowuje ta wlasnosé. Obliczenia momentow
dipolowych obu form przedstawione w przeprowadzone za pomoca dwdéch réznych
metod daja sprzeczne wyniki w tej kwestii. W widmach NMR [209, obserwuje sie
jednak jedynie dwa indywidua, przypisane formom I i III. Nie jest jednak wykluczone,
ze forma IIb réwniez jest obecna w stanie podstawowym, a wymiana protonu jest na tyle
szybka, lub ilos¢ tej formy na tyle mala, ze w widmie NMR nie pojawia sie dodatkowy
sygnatl.

Znang cecha metody TD-DFT jest zanizanie energii stanéw niewiazacych typu
(n,n*). Najnizszym stanem wzbudzonym czasteczki, obserwowanym jako silne, naj-
nizsze pasmo w widmach absorpcji, jest stan Si, (,7%). W obu czasteczkach w sta-
nie wzbudzonym najkorzystniejsza forma jest forma III (ketonowa, NH). Obliczenia
sugeruja, ze najwieksza bariera potencjatlu dla procesu ,dzwigu molekularnego” jest
napotykana w fazie obrotu grupy karbonylowej, tj. przejscia pomiedzy I1a i ITb. Ponadto,
istnienie przeciecia stozkowego jest dyskusyjne — obnizenie energii stanu S; w okolicy
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Rysunek 4.19: Obliczenia numeryczne H4AMQC w prézni. Oznaczenia analogiczne, jak
na wykresie m

stan energia /kcal -mol !
I bariera Ila IIb bariera III
H2MQC S, 0 6,0 8,1 10,2 6,8
Sq1(r,n*) 90,9 91,2 89,3 90,1 91,8 80,6
H4MQC S, 0 6,0 8,1 10,3 7,3
S1@r,n*) 90,1 90,9 89,7 89,3 90,2 79,0

Tablica 4.2: Obliczone energie stanéw Sy i S; dla réznych form tautomerycznych

badanych zwiazk6w w ich zoptymalizowanych geometriach oraz dla geometrii przejSciowych.

wspélrzednej obrotu grupy karbonylowej réwnej 90° (rys. [£.42]b) moze byé potencjalnie
wynikiem artefaktéw numerycznych (znanej tendencji metody TD-DFT do zanizania

energii stanéw wzbudzonych o charakterze stanu z przeniesieniem tadunku).

Réznice energii wzbudzen form I i III przedstawione w tabeli zgadzaja sie

z réznicami pozycji dlugofalowych pasm absorpcji mierzonych dla obu czasteczek.

Dla wszystkich zoptymalizowanych geometrii odpowiadajacych punktom stacjonar-
nym wykonano obliczenia czestosci drgan oscylacyjnych. Obliczone czestosci drgan
zostaly skorygowaneﬂ o czynnik 0,964. Obliczone pozycje i intensywnosci pokazane sa

na wykresach i

IRekomendowana, wyznaczona empirycznie warto$¢ wspoélezynnika korygujacego dla funkcjonatu

B3LYP/6-31+G(d,p) wynosi 0,964.
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tautomer energia/  liczba falowa/ dlugosc fali/
keal -mol ! em™! nm
H2MQC (I) 94,5 33,1 302
(ITb) 88,0 30,8 325
(I1D) 79,9 28,0 358
H4MQC (I) 93,7 32,8 305
(ITb) 87,0 30,4 329
(I1II) 78,2 27,3 356

Tablica 4.3: Obliczone energie wzbudzenia S; — S, dla ré6znych form tautomerycznych

badanych pochodnych chinolin.

4.3.4 Metodologia pomiarow czasoworozdzielczych

Zwiazki H2MQC i H4MQC zostaly zsyntetyzowane przez dra Jacka Nowackiego z Wy-
dzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego [210]. Do przygotowywania roztworéw
zostal uzyty §wiezy acetonitryl spektroskopowej czystosci. Acetonitryl nie byt dodatkowo
czyszczony w celu catkowitego usuniecia wody.

Roztwory przeznaczone do pomiaréw przejSciowej absorpcji w podczerwieni zamy-
kane byly w kuwecie z oknami z fluorku wapnia (patrz podrozdzial [3.3.3). Roztwory
przeznaczone do pomiaréw czasoworozdzielczej fluorescencji zamykane byly w kuwecie
kwarcowej. Grubosé cieczy w probkach we wszystkich eksperymentach wynosita 200 pm.

Przed kazdym eksperymentem czasoworozdzielczym rutynowo mierzone byly widma
absorpcji przygotowywanych prébek w obszarze widzialnym. Do pomiaru uzywany byt
spektrometr OceanOptics i zar6wka halogenowa. Na podstawie warto$ci molowego
wspolczynnika absorpcji dla dlugosci fali 400 nm oraz zmierzonych widm absorpcji
wyznaczone zostaly stezenia molowe zwigzkéw H2MQC i H4MQC w przygotowanych
roztworach. Wartosci znajduja sie w tabeli[4.4]

Pomiary zanikéw sygnalu anizotropii byly przeprowadzane bez wymieniania roz-
tworu w kuwecie. Zmieniana byla jedynie polaryzacja wiazki wzbudzajacej przez obrét
plytki poétfalowe;.

4.3.5 Widma stacjonarne

Absorpcja stacjonarna UV-Vis

Widma absorpcji stacjonarnej oraz fluorescencji zwiazkéw H2MQC i H4MQC zostaly
zmierzone w kilku rozpuszczalnikach o réznej polarnoécﬂ [209, (rys. . W roz-
puszczalnikach niepolarnych (n-heksan) rejestrowane sa widma absorpcji odpowiadajace
jedynie formie I (enolowej, OH). Zwiekszanie polarnosci rozpuszczalnika powoduje
przesuniecie réwnowagi tautomerycznej w strone formy III (ketonowej, NH). W widmach
absorpcji jest to widoczne jako pojawienie sie dlugofalowego pasma w okolicy dlugosci fali
400 nm.

1Wszystkie pomiary przedstawione na rysunkuzostaly przeprowadzone przez dr Volhe Vetokhine
w ramach jej pracy doktorskiej w Instytucie Chemii Fizycznej PAN [209]. Reprodukcja wynikéw za zgoda
autorki.
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Rysunek 4.20: Absorpcja stacjonarna i fluorescencja — (a) H2MQC, (b) H4MQC; linie
ciagle — widmo absorpcji, linie przerywane — znormalizowane widmo fluorescencji przy
wzbudzeniu A = 347 nm; rozpuszczalniki mierzonych roztworéw: kolor czerwony — n-heksan,
zielony — acetonitryl, niebieski — 1-propanol.

Fluorescencja

Niezaleznie od rodzaju rozpuszczalnika oraz dlugosci fali wzbudzenia (w pasmie 345 nm
przypisywanym obu formom tautomerycznym lub w pasmie 400 nm przypisywanym
formie NH) dominuje fluorescencja pochodzaca od formy absorbujacej dlugofalowo.
Podwdjna fluorescencje obserwuje sie w zwiazkach rozpuszczonych w §rodowisku nie-
polarnym (n-heksan). Widma emisji w tym przypadku zlozone sa z dwéch pasm
obserwowanych przy dlugosciach fal okolo 480 nm i 410 nm. Pierwsze z nich, o duzej
intensywnosci, zostato przypisane [209],210] formie ITI (NH), a drugie, mniej intensywne,
formie I (OH). Ksztalt widm emisji obu czasteczek sugeruje udzial réwniez trzeciej
fluorescencji, ktora przypisywana jest jednej z form przejSciowych IIa lub IIb. Nie
jest jednoznaczne, ktéra z form: IIb, czy III, ma wiekszy udzial w calkowitej emisji
czasteczek.

Wydajnosé kwantowa fluorescencji pochodnych HQC w roztworach polarnych roz-
puszczalnikéw zalezy od wzbudzenia [210]. Przy bezposrednim wzbudzeniu tautomeréw
NH na dlugosci fali Aexe = 380 nm obserwuje sie kilkukrotnie wieksza wydajnosé
fluorescencji (@ = 0,045 dla H2MQC w ACN) niz przy wzbudzeniu w pasmie absorpcji
obu form tautomerycznych Aexc = 346 nm (® = 0,01 dla H2ZMQC w ACN, ®; = 0,006
dla H4MQC w ACN). Wlasnosc¢ ta jest przypisywana konkurencji proceséw promienistej
i bezpromienistej dezaktywacji stanu S;. Moze to Swiadczy¢ o wydajnych procesach
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pomiar absorbancja stezenie M rysunki
/OD /mol-dm™3

H2MQC (TRIR, 1600 cm™1) 0,39 0,018 4.25|—(4.28
H2MQC (TRIR, 1100 — 1300 cm™ 1) 0,81 0,035 4.29(—4.34
H2MQC (TRIR, 3270 cm™1) 0,46 0,02 4.35
H2MQC (FSF) 0,65 0,028 4.21
H2MQC (FTIR) 0,79 0,034 4.41
H4MQC (TRIR, 1600 cm™1) 0,39 0,014 4.36|—4.38
H4MQC (TRIR, 1150 - 1360 cm™1) 0,94 0,034 4.39, 14.40
H4MQC (FSF) 0,4 0,017 4.23
H4MQC (FTIR) 0,37 0,013 4.42

Tablica 4.4: Stezenia mierzonych zwiazkéw rozpuszczonych w ACN — TRIR — widma
przejSciowe w podczerwieni, FSF — femtosekundowy spektrometr fluorescencyjny, FTIR —
widma stacjonarne zmierzone spektrometrem fourierowskim, absorbancja podawana jest
dla dtugosci fali A =400 nm.

bezpromienistego zaniku indywiduow przejSciowych IIa i/lub IIb na drodze reakcji
tworzenia formy NH w stanie wzbudzonym S;.

Absorpcja stacjonarna w podczerwieni

Widma stacjonarnej absorpcji w podczerwieni zostaly zmierzone na spektrometrze
fourierowskim Nicolet Magna 560. Zbadane zostaly oba zwiazki w dwéch rozpuszczal-
nikach: niepolarnym n-heksanie, w ktérym wystepuje jedynie forma OH oraz w ace-
tonitrylu, silnie polarnym, aprotycznym, w ktérym w stanie podstawowym wystepuja
obie formy tautomeryczne: OH i NH. We wszystkich mierzonych widmach pojawil sie
sygnal pochodzacy od §ladowych ilosci wody znajdujacej sie acetonitrylu (woda mogta
znajdowac sie juz w oryginalnym opakowaniu rozpuszczalnika lub wniknaé do roztworu
podczas przygotowywania probki). Widma zwiazkéw pokazane na rysunkach [4.41]i[4.42)
zostaly skorygowane o komponent widma wynikajacy z réznicy stezenn wody w roztworze
irozpuszczalniku. Szacuje sie, ze w mierzonych prébkach stezenie wody bylo nie wieksze
niz 0,5% objetosciowych.

Dzieki pomiarom w dwdéch rozpuszczalnikach oraz odniesieniu ich do zmierzonych
widm przejsciowych mozliwe bylo czeSciowe przypisanie czestosci drgan do obu form (NH

i OH) czasteczek (rys.[4.47]i[4.42).

4.3.6 Pomiary czasoworozdzielcze fluorescencji

Czasy zanikow fluorescencji pochodnych HQC zostaly zmierzone z rozdzielczoscia
ok. 0,5 ns technika skorelowanego czasowo zliczania pojedynczych fotonéw (ang. time
correlated single photon counting, TCSPC). Wyznaczone czasy zaniku dominujacej
fluorescencji w rozpuszczalniku ACN przy wzbudzeniu na dlugosci fali Adex. = 346 nm
wynosily 0,9 ns dla H2ZMQC i 0,6 ns dla H4MQC. W drugim ze zwiazkéw rozpuszczonych
w ACN zarejestrowano rowniez staby sygnat dlugiej sktadowej o czasie zaniku okoto 7 ns,
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Rysunek 4.21: Mapa czasoworozdzielczej fluorescencji H2ZMQC w ACN - polaryzacja
impulsu wzbudzajacego pod katem magicznym.
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Rysunek 4.22: Widma fluorescencji skojarzone z zanikami (DAS) dla H2MQC
w ACN dla pomiaru przedstawionego na mapie@
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Rysunek 4.23: Mapa czasoworozdzielczej fluorescencji H4MQC w ACN - polaryzacja
impulsu wzbudzajacego pod katem magicznym.
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Rysunek 4.24: Widma fluorescencji skojarzone z zanikami (DAS) dla H4MQC
w ACN dla pomiaru przedstawionego na mapie @
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podczas gdy w n-heksanie dluga sktadowa (ok. 6 ns) byta dominujaca w dlugofalowej cze-
$ci widma emisji. Przeprowadzone zostaly eksperymenty polegajace na pomiarze zaniku
fluorescencji obu czasteczek przed i po naswietlaniu ich roztworéw promieniowaniem
ultrafioletowym. Pokazano w nich, ze niezaleznie od uzytego rozpuszczalnika (n-heksan,
octan etylu, ACN) po kilkugodzinnym naswietlaniu dlugoczasowa, kilkunanosekundowa
fluorescencja stawala sie dominujaca w dlugofalowej czesci widma (leyy = 460 nm),
podczas gdy emisja w obszarze Aem = 360...370 nm nalezala wciaz prawie wylacznie
do krétko zyjacego indywiduum.

W celu przesledzenia ultraszybkiej dynamiki stanu wzbudzonego czasteczek H2MQC
oraz H4MQC, przeprowadzone zostaly pomiary spektroskopowe czasoworozdzielczej flu-
orescencji tych czasteczekﬂ po selektywnym wzbudzeniu formy III (NH, keto) impulsem
o dlugosci fali 400 nm. Femtosekundowy spektrometr fluorescencyjny (FSF) uzyty do
pomiaréw wykorzystuje zjawisko sumowania czestosci (ang. up-conversion, konwersji
ze zwiekszeniem czestosci) do bramkowania fluorescencji emitowanej przez wzbudzone
czasteczki. Instrument znajduje sie¢ w Centrum Laserowym Instytutu Chemii Fizycznej
PAN w Warszawie. Jego opis mozna znalezé w pracy [48]].

Ultraszybkie pomiary zostaly wykonane dla obu czasteczek (rys. - [:24).
Wyniki pomiaréw zostaly poddane analizie globalnej z uzyciem modelu uwzgledniajacego
splot dopasowywanych kinetyk fluorescencji z gaussowska funkcja aparaturowa ukltadu
pomiarowego. Otrzymana wartos¢ czasowej funkcji aparaturowej wynosita 180 fs. W obu
przypadkach wyodrebnione zostaly trzy charakterystyczne czasy zaniku. Najdluzsze
z nich (t3 = 606 ps dla H2MQC i t3 = 485 ps dla H4MQC) odpowiadaja czasom
fluorescencji zarejestrowanym we wczesniej opisanych eksperymentach TCSPC [210].
Czasy zanikow o posrednich wartosciach (odpowiednio t9 = 2,65 ps dla H2MQC i t9 =
1,22 ps dla H4MQC) sa prawdopodobnie zwigzane z tym samym procesem, ktéry zostal
réwniez zaobserwowany w eksperymentach absorpcji przejSciowej w podczerwieni jako
przesuniecie maksimum pasma nowego drgania pojawiajacego sie po oddzialywaniu
z impulsem pompujacym (widoczne na rysunkach —[4:32} szczegéty w podrozdziale
[4.3.7). Amplituda widm skojarzonych z zanikiem z czasem ¢y jest mala w poréwnaniu
z widmami dla czaséw t3 (rys. [4.22]1[4.24), jednoczesnie przy poréwnywalnym ksztalcie.
Oznacza to, ze czasy t9 oraz prawdziwe profile widm z nimi skojarzonych sa obarczone
duza niepewnoscia, lub ze zanik gléwnego pasma emisji nie jest (wielo-) wykladniczy
w pierwszych pikosekundach po wzbudzeniu. Najkroétsze czasy (¢1 = 337 fs dla H2MQC
i#1 =200 fs dla H4MQC) wiaza sie ze znacznym (o okolo 1000 em™1) przesunieciem
maksimum widma fluorescencji w strone nizszych energii. Sa one najprawdopodobniej
zwiazane z procesami relaksacji rozpuszczalnika [214].

Instrument nie pozwalal na wiarygodne rejestrowanie zanik6w o czasie rzedu kilku
nanosekund i zweryfikowanie istnienia najdluzszych czaséw zanik6w zaobserwowanych
w pomiarach metoda TCSPC.

4.3.7 Pomiary czasoworozdzielcze absorpcji przejsciowej

Réznica widm absorpcji form tautomerycznych I (OH) i III (NH) umozliwila selektywne
wzbudzenie formy NH obecnej w roztworach acetonitrylu impulsem femtosekundowym
o dostepnej dlugosci fali Ayy = 393 nm. Przeprowadzona zostala seria pomiaréw

IPomiary czasoworozdzielczej fluorescencji zostaly wykonane z pomoca i we wspotpracy dra Gonzalo

Angulo z Instytutu Chemii Fizycznej PAN.
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w roznych zakresach spektralnych podczerwieni dostepnych w ukladzie. Gléwne
pomiary przeprowadzone zostaly w rejonie charakterystycznym dla drgan podwdjnego
wiazania C =0 (w okolicy 1600 cm™!) z nadzieja zaobserwowania sygnatu §wiadczacego
o ewolucji grupy karbonylowej w stanie wzbudzonym. Silne sygnaly przejSciowe w tym
rejonie pozwolily na przeprowadzenie pomiaréw w dwéch konfiguracjach wzajemnych
polaryzacji impulséw wzbudzajacych i sondujacych: réwnoleglej oraz pod katem magicz-
nym 54,7°. Pozwolilo to na wyznaczenie czas6w zaniku anizotropii w prébkach. Pozostale
pomiary obejmowaly rejon widma okreslany jako ,odcisk palca” (ang. fingerprint region)
czasteczki znajdujacy sie ponizej 1500 cm™! oraz pasmo drgan rozciagajacych X — H, czyli
okolice 3000 cm™!. We wszystkich pomiarach czasoworozdzielczych zwiazki H2MQC
i HAMQC byly rozpuszczone w acetonitrylu (ACN).

Wszystkie pomiary przedstawione na mapach ewolucji widm przejsciowych zostaly
poddane analizie globalnej w celu wyizolowania komponentéw zanikajacych wyklad-
niczo. Wyniki pomiaréw — mapy absorpcji przejSciowej i dopasowane do nich widma
skojarzone z zanikami (DAS) — znajduja sie na rysunkach [£.25]-[4.40] Na wykresach za-
wierajacych widma DAS liniami przerywanymi oznaczono 99,7% (30) przedzialy ufnosci
dla odtworzonych widm. W wiekszosci pomiaréw z polaryzacjami wiazek ustawionymi
pod katem magicznym widoczny byl jedynie staly komponent widma przejSciowego.
Oznacza to, ze zmiany zachodzace po wzbudzeniu mialy charakter nieodwracalny lub ich
skala czasowa znacznie przekraczala warto$é opdznien At dostepnych w eksperymencie.

W rejonie najsilniejszych drgan widoczny byt (rys. [4.25] — [4.27] [4.36] — [4.38) silny
sygnal wybielania stanu podstawowego obu czasteczek. Widma obu czasteczek w tym
rejonie sa podobne i skladaja sie z czterech ujemnych pasm (zlokalizowanych przy
liczbach falowych: 1550, 1581, 1613 i 1639 cm™! dla H2MQC oraz 1553, 1591, 1617
i 1639 cm™! dla H4MQC). Dodatkowo, dla czasteczki H2MQC, zaobserwowano wybiela-
nie pasm drgan zlokalizowanych w rejonie nizszych energii (1138, 1160 i 1285 cm™1).
Wybielane pasma zostaly przypisane (przerywane cienkie czerwone linie na rys. [4.41
i 4.42) do formy III (NH). Wzajemne pozycje zaobserwowanych i obliczonych pozycji
pasm nie pozwalaja jednoznacznie wykluczyé mozliwosci, ze gtéwna wzbudzana forma

jest forma IIb.

Wyrazne pasma dodatnie pochodzace od stanéw wzbudzonych badanych czasteczek
(lub produktéw fotoreakeji) zostaly zaobserwowane w rejonie dluzszych fal. Dla
czasteczki H2MQC dodatnie pasma zarejestrowano przy 1298 cm™!, 1276 cm™! oraz
1187 cm~!. Natomiast dla czasteczki HAMQC: 1275 cm™! oraz 1350 cm™!. Dla dwéch
silniejszych dodatnich pasm czasteczki H2MQC udalo sie zaobserwowac przesuwanie
sie maksimum pasma w pierwszych kilku pikosekundach po wzbudzeniu o ok. 5 cm™!
w kierunku wyzszej energii (rys. —[A32). Przesuniecie moze by¢ zinterpretowane
jako efekt relaksacji oscylacyjnej. Ewentualne pasma dodatnie powstale po wzbudzeniu
elektronowym w rejonie drgarn C =0 mogly zostac przesloniete przez znacznie silniejsze
sygnaly wybielania. Mozliwe pozycje dodatnich sygnaléw znajduja sie w okolicy liczby
falowej 1626 cm ™! i dla wartosci > 1660 cm™! dla czasteczki H2MQC oraz dla wartosci
> 1650 cm ™! dla czasteczki HAMQC.

Brak widocznej ewolucji widma absorpcji przejSciowej pozwolil na tatwe wyznaczenie
czas6w zanik6w anizotropii powstalej w wyniku spolaryzowanego liniowo wzbudzenia
elektronowego. Widmo przejSciowe pochodzace od efektu anizotropii zostalo zmierzone
przy ustawieniu réwnoleglych polaryzacji wiazek wzbudzajacej i probkujacej (rys. [4.26]
1[4.37). W obu przypadkach zalozony model jednowykladniczy z komponentem staltym
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zastosowany w analizie globalnej okazal sie wystarczajacy do wyjaénienia kinetyk.
Wyznaczone czasy zaniku anizotropii wynosily odpowiednio 12,8 psi 23,6 ps dla H2MQC
(rys. i 1 HAMQC (rys. [4.:38). Wyniki weczesniejszych, wstepnych pomiaréw
sugeruja wystepowanie pewnej zmiennosci czaséw zanikéw anizotropii pomiedzy powta-
rzanymi pomiarami. Sugeruje to mozliwos¢ powstawania réznej wielkosci kompleksow
badanych czasteczek z woda obecna w acetonitrylu.

Pomiar absorpcji przejsciowej H2MQC w okolicy pasma drgan rozciagajacych wiaza-
nia wodorowego (rys. [4.35) wykazuje, podobnie do pomiaréw w innych zakresach, brak
widocznej ewolucji czasowej. W innych pomiarach (nie zamieszczonych w niniejszej
pracy) czasteczki HAMQC w zakresie liczby falowej pomiedzy 3250 cm™! a 3550 cm™!
zauwazalna byla jedynie ultraszybka ewolucja (w czasie < 400 fs) tuz po wzbudze-
niu, po ktorej widoczne bylo juz tylko stale w czasie widmo absorpcji przejSciowej.
Ten ultrakrétki komponent czasowy zaobserwowany réwniez w czasoworozdzielczych
widmach fluorescencji jest najprawdopodobniej zwiazany z relaksacja rozpuszczalnika.
W pozostalych pomiarach w podczerwieni skala czasowa mogla by¢ za krétka do
jednoznacznego wyodrebnienia tego komponentu ze zmierzonej dynamiki widm. Gléwna
przeszkode stanowit silny sygnal wzajemnej modulacji fazy widoczny az do opéznien
wynoszacych At =300 fs.

Nalezy podkresli¢, ze pomiary w rejonie drgan rozciagajacych wiazan wodorowych
stanowia z kilku powod6éw najwieksze wyzwanie eksperymentalne. Po pierwsze pasma
drgan O—H i N—H sa z reguly znacznie poszerzone i maja mala amplitude. Wartosci
zmian absorbancji wywolane impulsem pompujacym sa blisko granicy wykrywalno$ci
w ukladzie do§wiadczalnym (rys. [4.35). Drugim problemem jest nieliniowa odpowiedz
detektora o§wietlanego ultrakrétkimi impulsami, ktéra jest najwieksza po stronie krot-
kich fal. Wykonanie poprawnego pomiaru absorpcji przejSciowej wymaga kilkukrotnego
obnizenia natezenia wiazki prébkujacej, co przeklada sie na dodatkowe zmniejszenie
wartosci stosunku sygnatu do szumu.
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Rysunek 4.25: Mapa absorpcji przejsciowej H2ZMQC w ACN - polaryzacje impulséw
pod katem magicznym.
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Rysunek 4.26: Mapa absorpcji przejsciowej H2ZMQC w ACN - réwnolegle polaryzacje

impulséw.
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Rysunek 4.27: Widma absorpcji przej$ciowej skojarzone z zanikami (DAS) dla

H2MQC w ACN dla pomiaréw przedstawionych na mapach i
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Rysunek 4.28: Absorpcja przejsciowa H2MQC w ACN zmierzona dla liczby falowej

1581 cm™!. Liniami ciaglymi zaznaczone zostaly kinetyki dopasowane za pomoca analizy
globalnej.
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Rysunek 4.29: Mapa absorpcji przejsciowej H2ZMQC w ACN - polaryzacje impulséw
pod katem magicznym.
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Rysunek 4.30: Widma absorpcji przejSciowej skojarzone z zanikami (DAS) dla
H2MQC w ACN dla pomiaru przedstawionego na mapie@
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Rysunek 4.31: Mapa absorpcji przejsciowej H2ZMQC w ACN - polaryzacje impulséw
pod katem magicznym.
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Rysunek 4.32: Widma absorpcji przejSciowej skojarzone z zanikami (DAS) dla
H2MQC w ACN dla pomiaru przedstawionego na mapieﬂ
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Rysunek 4.33: Mapa absorpcji przejsciowej H2ZMQC w ACN - polaryzacje impulséw
pod katem magicznym.
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Rysunek 4.34: Widma absorpcji przejSciowej skojarzone z zanikami (DAS) dla
H2MQC w ACN - dla pomiaru przedstawionego na mapie
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Rysunek 4.35: Absorpcja przejsciowa H2ZMQC w ACN dla pomiaru z polaryzacjami
impulséw pod katem magicznym, usredniona dla wartosci liczby falowej pomiedzy 3235
a3290cm™L.
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Rysunek 4.36: Mapa absorpcji przejsciowej HIMQC w ACN - polaryzacje impulséw
pod katem magicznym.
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Rysunek 4.37: Mapa absorpcji przejsciowej H4MQC w ACN — réwnolegle polaryzacje

impulséw.
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Rysunek 4.38: Widma absorpcji przejsciowej skojarzone z zanikami (DAS) dla
H4MQC w ACN dla pomiaréw przedstawionych na mapach i
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Rysunek 4.39: Mapa absorpcji przejsciowej H4MQC w ACN - polaryzacje impulséw
pod katem magicznym.
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Rysunek 4.40: Widma absorpcji przejSciowej skojarzone z zanikami (DAS) dla
H4MQC w ACN dla pomiaru przedstawionego na mapie W
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4. POMIARY ABSORPCJI PRZEJSCIOWEJ

4.3.8 Dyskusja wynikow

Podsumowanie wykonanych pomiaréw i zestawienie zebranych wynikéw z obliczeniami
kwantowo-chemicznymi zostalo pokazane na zbiorczych wykresach oraz |4.42
Przypisania pasm oscylacyjnych do obliczonych drgan czasteczek zostaly zaznaczone
pionowymi przerywanymi liniami. Niektére z obliczonych drgan stanu podstawowego
i wzbudzonego formy III zostaly ponumerowane (v,, dla stanu podstawowego Sy i v/, dla
stanu S7).

Ksztalt widm przejSciowych przedstawionych zbiorczo na wykresach [£.47]c i c
wskazuje, zgodnie z oczekiwaniami, na wybielanie drgan formy III (NH) przez impuls
pompujacy. Swiadczy o tym bardzo dobra zgodno$¢ pozycji i wzglednych amplitud ujem-
nych pasm widm przejsciowych z pozycjami pasm pojawiajacych sie w stacjonarnych wid-
mach absorpcji po zmianie rozpuszczalnika z niepolarnego (n-heksan) na polarny (ACN).
Zmierzone widma stacjonarne przedstawione zostaly na wykresach [£.41]b i [£.42]b.
Pozycje dodatnich pasm sygnaléw przejSciowych pokrywaja sie z obliczonymi energiami
formy III wzbudzonej do stanu S;. Najsilniejsze drganie stanu wzbudzonego v’ll nie
jest widoczne jako dodatni sygnal w widmach przejSciowych, jednak jego obecnosé
w poblizu 1625 cm™! w obu czasteczkach jest potwierdzona przez rozsuniete (wzgledem
pozycji w widmach stacjonarnych) na zewnatrz maksima dwéch sasiednich wybielanych
pasm vig i vi2 zwiazanych ze stanem podstawowym czasteczek. Pasmo drgania v
stanu wzbudzonego jest prawdopodobnie widoczne jako szeroki dodatni sygnatl dla liczby
falowej > 1660 cm L.

Najbardziej zastanawiajacym wynikiem pomiaréw jest niezgodnos¢ pomiedzy kine-
tyka fluorescencji zwiazkow z pomiarami absorpcji przejSciowej w podczerwieni. Czasy
charakterystyczne dla zaniku fluorescencji wynoszace okoto pét nanosekundy nie zostaty
zaobserwowane w ewolucji widm oscylacyjnych (rys. [£.27] [A.28] i [£.38). Hipotezy
wyjasniajace te obserwacje mozna postawi¢ po spojrzeniu na wydajnoSci kwantowe
fluorescencji. Przyponijmy, ze opublikowana w [210] wydajnosé fluorescencji H2MQC
w acetonitrylu przy wzbudzeniu na dlugosci fali Aexe = 380 nm wynosi @ = 0,045.
Mozliwe jest zatem, ze jej niewielka wartos¢ wynika raczej z wielkosci populacji zdolnej

do emisji promieniowania, niz z istnienia bezpromienistego kanalu dezaktywujacego.
Jezeli w dodatku w obrebie tej populacji wydajnosé kwantowa emis;ji jest bliska 100%,
moze to oznaczaé, ze w pomiarze fluorescencji obserwuje sie mala czes¢ poczatkowo
wzbudzonych czasteczek. Pozostala, wiekszos¢ stanowi ,ciemna” populacje, ktéra nie
emituje promieniowania lub emituje go z bardzo mata wydajnoscia. Z drugiej strony
w eksperymencie absorpcji przejSciowej w podczerwieni obie populacje powinny mieé
proporcjonalny udzial w mierzonym sygnale. Sygnal zwiazany z dezaktywacja jednego
lub nawet kilku procent $wiecacej populacji moze byé zwyczajnie za matly, aby byl
widoczny w tych pomiarach.

Ponizej zaproponowane zostaly cztery potencjalne wytlumaczenia obserwowanych
kinetyk. Trzy pierwsze z nich opieraja sie na zalozeniu istnienia ,ciemnej” populacji
zapostulowanym w paragrafie powyzej, ostatnia hipoteza jest préba globalnego wytlu-
maczenia zebranych obserwacji. Zaproponowany w niej zostal model z udzialem stanu
trypletowego oraz zrewidowana zostala hipoteza o tautomeryzacji w stanie wzbudzonym
za pomoca mechanizmu dZwigu molekularnego.
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Rysunek 4.42: Analiza wynikow dla H4MQC - (a) obliczenia energii drgan stanéw podstawowych (stupki dodatnie) i wzbudzonych (stupki ujemne),
(b) widma stacjonarne w podczerwieni w dwoch rozpuszczalnikach, (c) widma przejsciowe zmierzone w roztworach ACN. Szczegoéty w tekscie.
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4.3 Badania przeniesienia protonu w pochodnych 7-hydroksychinoliny

Hipoteza I

Ultrafioletowy impuls pompujacy powoduje przeniesienie do stanu S niewielkiej ilosci
populacji i rozpad pozostatej czesci.

Hipoteza pozwala latwo wytlumaczy¢ nieodwracalne wybielanie pasm stanu podsta-
wowego formy III przez impuls pompujacy. Jednoczes$nie spodziewane jest pojawienie
sie pasm absorpcji charakterystycznych dla produktéw rozpadu czasteczek H2MQC
1 H4AMQC. Wiadomo [209] 2101, ze naswietlanie czasteczek promieniowaniem ultrafio-
letowym inicjuje fotoreakcje. Jej najbardziej prawdopodobnymi produktami sa 2-metylo-
7-hydroksy-chinolina i 4-metylo-7-hydroksy-chinolina powstajace w wyniku rozkiladu
przez oderwanie grupy karbonylowej (reakcja analogiczna do rozkladu benzaldehydu

[215], 2161).

Istnieje jednak wiele przestanek $wiadczacych o tym, ze proces ten nie moze
by¢ dominujacy. Po pierwsze eksperymenty majace na celu zbadanie fotostabilnosci
czasteczek zostaly przeprowadzone z uzyciem $wiatta o dlugosci fali 254 nm — znacznie
krétszej, niz uzyta w eksperymentach spektroskopowych. Przy wyzszym wzbudzeniu
wszelkie procesy rozpadu sa oczywiscie bardziej prawdopodobne.

Drugim silnym argumentem przeciwko hipotezie jest calkowita niezgodno$é pozycji
nowych pasm oscylacyjnych obserwowanych w zmierzonych widmach przej$ciowych
z obliczeniami drgan stanu podstawowego najbardziej prawdopodobnych produktéw
rozpadu — metylowych pochodnych 7-hydroksychinoliny (obliczone pozycje drgan nie sa
opublikowane w niniejszej pracy).

Po trzecie, podczas pomiaréw czasoworozdzielczych w zbudowanym ukladzie nie
zaobserwowano istotnego zmniejszenia sie lub zmiany sygnalu przejSciowego w pod-
czerwieni, ktéra Swiadczyloby o istnieniu wydajnego nieodwracalnego procesu. Nie
mozna jednak calkowicie wykluczy¢ fotoreakcji jako jednego ze zjawisk zachodzacych
podczas naswietlania §wiatlem o dlugosci fali 400 nm w wyniku absorpcji dwufotonowej.
W widmach absorpcji préobek w bliskim ultrafiolecie zarejestrowanych przed i po
pomiarze czasoworozdzielczym (rys. [£.43) wida¢ niewielkie zmiany, charakterystyczne
dla powstawania produktéw fotoreakeji po dlugim naswietlaniu promieniowaniem UV.
Rowniez ksztalt widma ﬂuorescencjﬂ (rys. roztworu zarejestrowany po pomiarze
absorpcji przejSciowej w podczerwieni moze sugerowac tworzenie sie Sladowych ilosci
produktu reakcji fotochemicznej, ktorego charakterystyczne pasmo fluorescencji wi-
doczne jest w okolicy dlugosci fali 375 nm (jako niewielkie podniesienie natezenia emisji
po krétkofalowej stronie gléwnego pasma) przy wzbudzeniu na dlugosci fali 345 nm oraz
w okolicy dlugoéci fali 355 nm (drugie pasmo emisji) przy wzbudzeniu na dlugosci fali
309 nm.

Zgodnie z powyzsza analizg rozpad zwiazku nie wydaje sie by¢ gléwnym wytlumacze-
niem dla obserwowanych nieodwracalnych (lub charakteryzujacych sie dlugim czasem
zaniku) zmian w widmie oscylacyjnym.

1I*‘luorescencja probki pokazana na rysunku zostala zmierzona przez Barbare Golec z Instytutu
Chemii Fizycznej PAN. Wyniki sa zgodne z wczesniejszymi, nieopublikowanymi tutaj badaniami
fotostabilnosci zwiazkéw przeprowadzonymi przez dr Volhe Vetokhine w ramach pracy doktorskiej w IChF
PAN.
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Rysunek 4.43: Absorbacja H2ZMQC w ACN zmierzona przed i po eksperymencie
czasoworozdzielczym z wiazka wzbudzajaca o dltugosci fali 1 =400 nm.
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Rysunek 4.44: Fluorescencja H4MQC w ACN zmierzona po przeprowadzeniu pomiaru
czasoworozdzielczej spektroskopii absorpcji przejSciowej.

Hipoteza I1

Zwiazek (poczatkowo w formie III) po wzbudzeniu ulega szybkiej relaksacji do dwdch
réznych produktow przejsciowych, ktére na réznych drogach zanikaja do stanu podsta-
wowego. Pierwszy —na drodze promienistej z bardzo duza wydajnoscia kwantowa, fluore-
scencji oraz drugi — z dtugim czasem zZycia oraz z zabronionym przejSciem radiacyjnym
do stanu podstawowego.
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111, S

Rysunek 4.45: Diagram dla hipotezy II — mozliwy obserwowany schemat przejsé
pomiedzy poziomami energetycznymi w czasteczkach zakladajacy istnienie tyko jednej

wzbudzanej formy w stanie podstawowym.

Pozycje spektralne dodatnich pasm widm absorpcji przejSciowej w podczerwieni
(rys. i wskazuja na to, ze gtéwnym indywiduum tworzacym sie po oddzia-
lywaniu z impulsem pompujacym jest najprawdopodobniej stan wzbudzony S; formy
IIT (NH) czasteczek. Zalézmy, ze tak jest w rzeczywistosci. dJezeli hipoteza II jest
prawdziwa, to obie Sciezki relaksacji musza sie rozdziela¢c w bardzo krotkim czasie
po wzbudzeniu (mniejszym niz 300 fs), prawdopodobnie podczas relaksacji oscylacyjnej
w stanie wzbudzonym. W przeciwnym przypadku, w obu eksperymentach (FSF i TRIR)
powinien byé widoczny dluzszy zanik stowarzyszony z tym procesem, w szczegé6lnosci
zmiana fluorescencji podczas populowania stanu (formy) A (rys. [£.45). Ultrakrotki czas
ewolucji uktadu zostal faktycznie zarejestrowany zaréwno w pomiarach fluorescencji, jak
i w niektorych pomiarach TRIR.

Zgodnie z przedstawionymi wczeéniej obliczeniami numerycznymi (rys. i
forma III zwiazkéw wzbudzona wibronowo do stanu S’1 powinna ulec relaksacji w catosci
do stanu S;. Stan B z diagramu [4.45| mozemy zatem przypisaé formie III wzbudzonej
do stanu S;. Nie jest jednak wykluczone, ze np. w przypadku wzbudzenia sprzezo-
nego z drganiem szkieletowym, ktére cyklicznie zmienia dlugo$¢ wiazania wodorowego
C=0--H-N, mozliwa jest relaksacja niewielkiej ilosci molekut ze stanu S} do stanu
wzbudzonego z przeniesieniem protonu (stanu S; formy IIb). Stan A z diagramu mozemy
w tym przypadku przypisaé wlasnie tej formie.

Dezaktywacja stanu A zachodzi promieni$cie do stanu podstawowego z duza wy-
dajnoscia kwantowa. W modelu zaklada sie dwa mozliwe kanaly depopulacji stanu A,
ktorych state szybkosci wyznaczaja czas zaniku fluorescencji (wynoszacy okolo 0,6 ns
dla obu czasteczek). Oczywistym kanalem jest przejscie radiacyjne do stanu pod-
stawowego. Drugim mozliwym jest przejScie do nieSwiecacego stanu B w procesie
konwersji wewnetrznej (ang. internal conversion, IC) lub przejScia miedzysystemowego
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Rysunek 4.46: Diagram dla hipotezy III — mozliwy obserwowany schemat przejsé
pomiedzy poziomami energetycznymi w czasteczkach zakladajacy istnienie dwéch réznych,

jednoczesnie wzbudzanych form w stanie podstawowym.

(ang. intersystem crossing, ISC). W przypadku wyzej zaproponowanego przypisania
stanéw A 1 B przejscie wiazaloby sie z przeniesieniem protonu z powrotem na atom azotu.

Staba fluorescencja o dlugim czasie zaniku (> 5 ns) zmierzona w eksperymentach
TCSPC moze by¢ w tym modelu przypisana dezaktywacji promienistej stanu B.

Hipoteza III

Duwie formy zwiazku istnieja w roztworze jednoczesnie w réwnowadze termodynamicznej.
Pierwsza z form (A na rys. , wystepujaca w roztworze w mniejszosci, po wzbudzeniu
ulega relaksacji radiacyjnej z bardzo duza wydajnoscia kwantowa. Druga (B) po dtugim
czasie powraca w sposéb nieradiacyjny do stanu podstawowego.

W pomiarach fluorescencji widac¢ gléwnie forme A, a w pomiarach w podczerwieni
gtéwnie forme B. Jezeli w stanie podstawowym czasteczki forma IIb z przeniesieniem
protonu istnieje w réwnowadze dynamicznej z forma III, mozliwe jest ich przypisanie
do A i B (rys.[4.46). Mozliwe przejscia w stanie wzbudzonym sa analogiczne do przejsé
opisanych w poprzedniej hipotezie.

W obu przypadkach (hipotezy II i III) przypisanie konkretnych tautomeréw czaste-
czek do stanéw oznaczonych przez A i B moze by¢ niewystarczajace do pelnego wythu-
maczenia zjawiska. Duza role moze odgrywac rozpuszczalnik lub jego zanieczyszczenia.
Zauwazmy, ze w obu czasteczkach tautomer ,keto” zaobserwowano w rozpuszczalnikach
protycznych oraz w acetonitrylu, w ktorym zawsze znajduja sie §ladowe ilosci wody.
Czasteczki chetnie tworzace wiazania wodorowe moga spelnia¢ kluczowa role w sta-
bilizacji formy III (NH) w roztworze. Oznacza to réwniez, ze tworza one kompleksy
z rozpuszczonymi molekulami. Swiecaca forma A i ,ciemna” forma B moze byé w obu
przypadkach tym samym tautomerem, ale w r6zny sposé6b otoczonym czasteczkami wody.
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Rysunek 4.47: Diagram dla hipotezy IV — mozliwy obserwowany schemat przej$¢ pomie-
dzy poziomami energetycznymi w czasteczkach zakladajacy przej$cie miedzysystemowe do

stanu trypletowego.

Jedno z najbardziej prawdopodobnych uzasadnien hipotez II i III opiera sie na przy-
pisaniu stanu trypletowego T do formy ciemnej. Istnienie stanéw trypletowych w tych
czasteczkach zostalo potwierdzone pomiarami fosforescencji w niskich temeraturach
[210]. Interpretacja ta, zakladajaca ze dodatnie pasma widm przejsciowych w podczer-
wieni naleza do jednej, dlugo zyjacej formy wzbudzonej, wymagalaby jednak istnienia
ultrakroétkiego czasu przejscia ISC (ograniczonego z gory najdtuzszym obserwowanym
czasem ewolucji widma oscylacyjnego), co wydaje sie mato prawdopodobne.

Z drugiej strony obliczone czestos$ci drgan w stanie T leza blisko drgan stanu S;
(rys. [£.41]1[4.42). Mozliwe jest zatem, ze pasma stanu wzbudzonego o nieskoriczonym
(w skali eksperymentu) czasie zycia naleza w rzeczywistosci do drgan zwiazanych
z oboma stanami Tq i S;, a obserwowany pozorny brak ewolucji spowodowany jest
bliskim podobienstwem ich widm oscylacyjnych. Obserwacja ta pozwala sformulowac
ostatnig hipoteze.

Hipoteza IV

Zanik fluorescencji zwiazkow z czasem rzedu 0,6 ns jest zwiaqzany z przejSciem do dtugo
zyjacego stanu trypletowego.

Diagram Jablonskiego modelu zwiazanego z ta hipoteza pokazany jest na ry-
sunku Zanim zaproponowane zostana konkretne przypisania obserwowanych
charakterystycznych czaséw przesledzmy zebrane do tej pory informacje na temat
spektroskopii i fotofizyki czasteczek H2MQC i H4MQC i wynikajace z nich przestanki.

Za pomoca promieniowania o dtugosci fali 400 nm mozna selektywnie wzbudzi¢ dwie
(ITb oraz III) z czterech form tautomerycznych czasteczek. Wzbudzenie formy I wymaga
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fotonéw o wyzszej energii. Obliczenia wskazuja na istnienie malej bariery potencjalu
pomiedzy forma IIb i III w stanie podstawowym wynoszacej okolo 2 kcal -mol~*, co
odpowiada 3,5-kpT w temperaturze pokojowej (patrz tabela [d.2). Z réwnania Eyringa
na stala szybkosci reakcji %

kpT
LIS (4.4)

k
gdzie T jest temperatura, a AG energia aktywacji, mozna oszacowac, ze czas osiggania
réwnowagi termodynamicznej pomiedzy tymi stanami jest rzedu kilku lub kilkudzie-
sieciu pikosekund. Oznacza to, ze we wszystkich przeprowadzonych eksperymentach
punktem wyjscia jest stan rownowagowy pomiedzy formami IIb i III. Z drugiej strony
w pomiarach NMR obserwowane sa jedynie sygnaly przypisane formom I i III, a forma
IIb wydaje sie by¢ nieobecna. Brak sygnalu NMR mozna tlumaczy¢ mala populacja
formy IIb lub krétkim czasem przebywania czasteczek w tej formie. Stosunek populacji
form IIb i IIT rzedu 1:100 jest osiagalny, gdy réznica energii pomiedzy ich stanami
podstawowymi wynosi okolo 2,7 keal - mol L.

Dipolowe elektronowe momenty przejsc [111,S1] — [III,Sy] oraz [1Ib,S{] — [1Ib,Sy]
sa prawie takie same [210]. Mozna zatem uznaé, ze krétki impuls Swiatla o dlugosci
fali 393 nm lub 400 nm zastosowany w przeprowadzonych eksperymentach czasowo-
rozdzielczych przenosi populacje form IIb i IIT do odpowiednich stanéw wzbudzonych
S1 w tej samej proporcji. Wyniki obliczen sugeruja, ze ewolucja ukladu w stanie
wzbudzonym nastepuje w kierunku formy III, w ktérej energia stanu S; jest mniejsza
o0 okolo 10 kecal -mol™! od energii stanu S; formy IIb (tab. oraz rys. i .
Na drodze pomiedzy stanami moze wystepowaé niewielka bariera potencjatu (ponowne
zastosowanie rownania Eyringa pozwala oszacowac czas czas zaniku stanu [IIb,S;]
zwiazanego z przeniesieniem protonu w stanie wzbudzonym na kilka pikosekund).

Populacja formy III wzbudzonej do stanu S; typu (7, 7*) moze zanikaé¢ na drodze
dezaktywacji do stanu podstawowego z emisja fluorescencji lub przez przejScie mie-
dzysystemowe (ISC) do bliskiego stanu trypletowego. Zgodnie z regula El-Sayed’a
najbardziej prawdopodobnym stanem docelowym przejscia miedzysystemowego jest stan
3(n,n*) zwlaszeza, gdy jego energia jest bliska energii stanu S;.

Biorac pod uwage powyzsze rozwazania tatwo mozna wysunaé¢ w wniosek, ze czasy
zaniku fluorescencji rzedu 0,6 ns zaobserwowane w eksperymentach TCSPC i FSF sag
zwiazane z przejSciem wzbudzonej czasteczki do stanu trypletowego. Nie jest oczywiste,
czy docelowym stanem trypletowym jest stan 3(n, %), czy 3(w, 7*).

Jezeli zalozymy, ze w stanie podstawowym w ACN wystepuje forma IIb, ktéra na-
stepnie w eksperymentach czasoworozdzielczych zostaje wzbudzona, spodziewaliby$my
sie zaobserwowac fluorescencje emitowana w procesie dezaktywacji [1Ib,S1] — [IIb,Sg]
zanikajaca z czasem charakterystycznym dla wcze$niej wspomnianego przeniesienia
protonu w stanie wzbudzonym (przej$cia pomiedzy IIb i III). Komponent fluorescencji,
ktéry mozna skojarzy¢ z tym zanikiem zostal faktycznie wyizolowany podczas analizy
globalnej wynikow eksperymentu FSF. Widma DAS tego komponentu fluorescencji
oznaczone sa czasami fp na rysunkach [4.22] i [£.24] Wyizolowane czasy zanikéw
tych komponentéw wynosza odpowiednio t9 = 2,65 ps dla H2MQC i t9 = 1,22 ps dla
H4MQC i zgadzaja sie z przedstawionym wyzej szacowaniem. Przesuniecie maksiméw
wspomnianych komponentéw DAS wzgledem maksimum gléwnego pasma fluorescencji
zgadza sie z réznicami obliczonych energii emisji pomiedzy formami IIb i III. Jezeli po-
wyzsza interpretacja jest prawdziwa, mozliwe jest, ze zanik drgania stanu wzbudzonego
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4.3 Badania przeniesienia protonu w pochodnych 7-hydroksychinoliny

S1 formy IIb zostal zaobserwowany dla czasteczki H2MQC réwniez w widmach absorpcji
przejsciowej w podczerwieni w okolicy liczby falowej 1175 cm™! (patrz rys. .

Najdtuzsze, kilkunanosekundowe czasy emisji zaobserwowane w eksperymentach
TCSPC mozna w tym modelu przypisa¢ luminescencji produktéw rozpadu czasteczek.
W przypadku naswietlania ciaglym Zrédlem promieniowania rozpad moze by¢ inicjo-
wany wzbudzeniem czasteczki do wyzszych trypletowych pozioméw energetycznych,
podczas gdy w ultraszybkich pomiarach bardziej prawdopodobna wydaje sie absorpcja
dwufotonowa.

Do przeanalizowania pozostal fragment modelu, opisujacy procesy zachodzace po
stronie enolowej czasteczek (z udzialem form I i IIb). Pomiary zaleznych od temperatury
widm NMRE| zwiazkow rozpuszczonych w deuterowanych polarnych rozpuszczalnikach
(niepublikowane tutaj) wykazaly, ze obserwowane tautomery I i III znajduja sie w za-
leznej od temperatury réwnowadze termodynamicznej. Oznacza to, ze w pochodnych
HQC atomy wodoru nie sa wymieniane z deuterami pochodzacymi z rozpuszczalnika,
a tym samym rozpuszczalnik (réwniez protyczny) nie pelni roli poSredniczacej w procesie
tautomeryzacji enol-keto, jak to ma miejsce w przypadku 7-hydrokychinoliny. W §wietle
tych wynikéw mechanizm dzwigu molekularnego wydaje sie byé¢ jedynym realnym
modelem opisujacym ten proces.

7 drugiej strony przedstawione na rysunku wyniki obliczen wskazuja na
istnienie istotnie wysokiej bariery potencjalu na etapie obrotu grupy karboksylowej
przenoszacej atom wodoru pomiedzy forma Ila i IIb w stanie wzbudzonym. Wyniki
te sa sprzeczne z modelem dalekozasiegowej tautomeryzacji w stanie wzbudzonym
zaproponowanym w [210], w ktérym po wzbudzeniu formy I (OH) $wiatlem o dlugosci
fali 346 nm dochodzi do pelnego procesu tautomeryzacji pokazanej na rysunku
zakonczonej emisja z formy III. Aby za pomoca tego modelu wytlumaczy¢ obserwowane
pojedyncze pasmo emisji z duzym przesunieciem Stokesa, proces tautomeryzacji enol-
keto w stanie wzbudzonym musialby mie¢ praktycznie balistyczny charakter i zachodzi¢
na pikosekundowej skali czasu.

W zaproponowanym w ramach hipotezy IV modelu mozna jednak latwo wyjasnié
duze przesuniecie Stokesa obserwowane przy wzbudzaniu tautomeréw enolowych. Po-
mocne tu sa znéw wyniki obliczen kwantowo-chemicznych. Zgodnie z nimi stany
wzbudzone S; form I i Ila sa prawie takie same, oddzielone od siebie niewielka bariera
potencjalu rzedu 1keal-mol™!. Przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym jest zatem
bardzo prawdopodobne, a na polozenie punktu réwnowagi pomiedzy obiema formami
mozna wplywaé zmieniajac wlasnosci otoczenia. dJezeli zatem w rozpuszczalnikach
polarnych w stanie wzbudzonym S; stabilizowana jest forma Ila, to wiekszo$¢ emisji
nastepuje po przeniesieniu protonu w stanie wzbudzonym. Jednocze$nie energia
stanu podstawowego w geometrii formy Ila jest znacznie podniesiona wzgledem stanu
podstawowego formy I, co thumaczy duze obserwowane przesuniecie Stokesa. W roz-
puszczalniku niepolarnym, jakim jest n-heksan, obserwuje sie dwa pasma emisji, ktore
mozna tatwo przypisac do fluorescencji form I i Ila. Innymi stowy, w zaproponowanym
modelu emisja obserwowana po selektywnym wzbudzeniu formy III promieniowaniem
o dlugosci fali w okolicy 400 nm pokrywa sie spektralnie z emisja z formy Ila po
wzbudzeniu formy I na krétszej dlugosci fali i nastepujacym po nim przeniesieniu
protonu. Dodatkowym argumentem przemawiajacym za poprawnoscia tego modelu jest

1Pomiary NMR zostaly przeprowadzone w Instytucie Chemii Fizycznej PAN przez dra Mariusza

Pietrzaka.
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ksztalt widm fluorescencji HAMQC zmierzonych dla réznych dlugosci fal wzbudzenia
pokazanych na rysunku [£.44] Przesuniecie pozycji spektralnej gléwnego pasma emisji
o okolo 15 nm pomiedzy fluorescencja przy wzbudzeniu na dlugosciach fali 400 nm
i 346 nm da sie wytlumaczy¢ jedynie przy zalozeniu, ze sa to dwa rézne pasma
emisji. Podobny efekt niewielkiego przesuniecia (niepublikowany tutaj) obserwuje sie
dla niektérych innych pochodnych HQC.

Zaproponowany model nie wyklucza tautomeryzacji enol-keto badanych czasteczek
za pomoca mechanizmu dZwigu molekularnego. Prawdopodobnie zachodzi ona jednak
z bardzo mala wydajnos$cia z powodu potencjalnie wysokiej bariery pomiedzy formami ITa
i ITb. Definitywne stwierdzenie, czy tautomeryzacja zachodzi w stanie wzbudzonym, czy
tez z towarzyszaca jej dezaktywacja przez przeciecie stozkowe wydaje sie na biezacym
etapie badan niemozliwe.

Pelne wyjasnienie wszystkich zachodzacych zjawisk wymaga dalszych badan. Jed-
nym z kluczowych do§wiadczen, ktére mozna wykonaé w celu wyjasnienia roli komplek-
sé6w w fotofizyce czasteczek, jest pomiar zaréwno stacjonarnych, jak i czasoworozdziel-
czych widm absorpcji i fluorescencji z kontrolowanymi stezeniami wody w acetonitrylu
(réwniez w suchym rozpuszczalniku). Ciekawe byloby réwniez wykonanie pomiaréw
czasoworozdzieleczych z réznymi dlugosciami fali impulséw wzbudzajacych, w celu
przesledzenia proces6w zaczynajacych sie od wzbudzenia formy I (OH) w tych zwiazkach.
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Rozdzial 5

Podsumowanie

Prace zrealizowane przez autora, ktére zostaly opisane w niniejszej dysertacji mozna
podzieli¢ na dwie kategorie. Pierwsza z nich, to inzynieria optyczna i elektroniczna, do
ktorej zalicza sie budowe i charakteryzacje czasoworozdzielczego spektrometru. Prace
zwiazane z ta czescia zostaly opisane w rozdziale [3| Druga kategoria jest spektroskopia
ukladéw chemicznych, czyli pomiary poréwnawcze oraz nowe, oryginalne pomiary
zwiazkow, w ktorych spodziewana byla ultraszybka dynamika proceséw indukowanych
Swiatlem. Obrobka danych oraz analiza uzyskanych wynikéw réowniez nalezy do tej
kategorii. Cze$¢ chemiczna opisana zostala w rozdziale [4]

W ramach podsumowania, ponizej przedstawiona zostala lista prac wykonanych
przez autora, ktore ostatecznie doprowadzily do powstania dysertacji. Na koricu umiesz-
czone zostaly rezultaty, ktére wedlug autora zastuguja na szczegélne odnotowanie.

Prace z zakresu inzynierii optycznej i elektronicznej

¢ Instalacja, justowanie i optymalizacja komercyjnych i zastanych czesci ukladu
optycznego: oscylatora femtosekundowego, wzmacniacza regeneratywnego (RegA
9000, Coherent), wzmacniacza parametrycznego (OPA 9800, Coherent), laserow
pompujacych, linii opéZniajacej (seria IMS, Newport), spektrografu (Schamrock
3031, Andor).

e Zaprojektowanie i budowa tandemu streczer-kompresor, w tym:
— pomiar dyspersji wneki wzmacniacza regeneratywnego metoda interferencji
spektralnej,
- symulacja parametréw ukladu z wykorzystaniem pakietu Lab2,
— zaprojektowanie i budowa uchwytéw kinematycznych niektérych elementéw

kompresora.

e Zaprojektowanie i budowa podukladu wytwarzajacego Srednig podczerwien w pro-
cesie DFG, w tym:

- implementacja obliczen numerycznych dopasowania fazowego i wlasnosci
optycznych krysztatéw jedno- i dwuosiowych,
- analiza dostepnych na rynku krysztaléw nieliniowych,

— dobér optymalnego krysztatu.

155



5. PODSUMOWANIE

* Budowa podukladu generacji drugiej harmonicznej.

¢ Budowa podukladu pomiarowego wykorzystujacego schemat detekcji trzech widm,
w tym:

zaprojektowanie i budowa obracajacego sie¢ uchwytu proébki.

* Budowa prototypowej kamery podczerwonej z dwuwymiarowym detektorem opar-
tym na pétprzewodniku HgCdTe, w tym:

zaprojektowanie, prototypowanie i oprogramowanie ukladu elektronicznego
dla kamery w architekturze SoC,

zaprojektowanie i prototypowanie monitorowanego ukladu zasilajacego dla
kamery,

zaprojektowanie, prototypowanie i zlozenie elementéw mechanicznych obu-
dowy kamery,

charakteryzacja kamery: identyfikacja pikseli o obnizonych parametrach,
korekcja niejednorodnosci pikseli, optymalizacja parametréw pracy kamery,

opracowanie procedur kalibracyjnych kamery zamontowanej na spektro-
grafie,

opracowanie i implementacja algorytmu korekcji wykluczonych pikseli.

e Zaprojektowanie i budowa modutu elektronicznego do synchronizacji uktadu po-

miarowego.

¢ Implementacja w $rodowisku LabView oprogramowania do sterowania, kontroli
i akwizycji danych z ukladu do§wiadczalnego.

* Charakteryzacja ukltadu doswiadczalnego, w tym:

charakteryzacja widma i energii wytwarzanych w ukladzie impulséw §wiatla,
pomiar funkcji autokorelacji impulséw wiazki fundamentalnej,

charakteryzacja impulséw $redniej podczerwieni metoda widmowo rozdzielo-
nej wzajemnej korelacji,

wyznaczenie funkcji aparaturowej ukladu za pomoca absorpcji przejsSciowe;j
w krzemie,

pomiar szumow i stabilnos$ci energetycznej wiazek impulséw optycznych.

Prace z zakresu spektroskopii ukladéw chemicznych

¢ Implementacja interaktywnego oprogramowania do analizy i obrébki numerycznej
wynikéw pomiaréw zgodnie ze schematem opisanym w rozdziale(3.3.6l

* Pomiary poréwnawcze kumaryny 337, w tym:

pomiar widm absorpcji przejSciowej zwiazku rozpuszczonego w acetonitrylu
i N-metyloanilinie w dwéch obszarach spektralnych,

pomiar w réznych konfiguracjach polaryzacji,

poréwnanie z wynikami literaturowymi i dyskusja,
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- systematyczna optymalizacja ukladu doswiadczalnego podczas rejestrowania
referencyjnych widm kumaryny.

Pomiary pochodnych karbonylowych 7-hydroksychinoliny (oznaczonych akroni-
mami H2MQC i H4MQC), w tym:

— pomiar widm absorpcji stacjonarnej zwiazkéw rozpuszczonych w acetonitrylu
1 n-heksanie za pomoca spektrometru fourierowskiego,

— pomiar widm absorpcji przejSciowej zwiazk6éw rozpuszczonych w acetonitrylu
w calym dostepnym zakresie spektralnym podczerwieni,

- analiza 1 dyskusja wyniké6w w kontekscie weczedniejszych publikacji oraz
dodatkowo zmierzonych czasoworozdzielczych widm fluorescencji,

Pomiary widm przejsciowych innych zwigzkéw, w tym aniléw, boraniléw i monotio-
dibenzoilometanu (wybrane wyniki przedstawione zostaly w dodatku [B).

Aspekty pracy warte szczegélnego odnotowania

Budowa pierwszego w Polsce ukladu dos$wiadczalnego stluzacego do pomiaréw
czasoworozdzielczej spektroskopii absorpcji przejSciowej w Sredniej podczerwieni.

Budowa prototypowej, unikalnej kamery, czulej w szerokim zakresie podczerwieni,
przeznaczonej do pomiaréw spektroskopowych.

Opracowanie i budowa trzywigzkowego schematu pomiarowego umozliwiajacego
monitorowanie widma impulséw podczerwonych oraz zmian widm stacjonarnych
badanych prébek podczas trwania pomiaru.

Pierwsze zastosowanie nowego krysztalu nieliniowego HgGasS4 do wydajnej gene-
racji impulséw Sredniej podczerwieni w ukladzie spektroskopowym.

Pomiary dynamiki wzbudzonych pochodnych karbonylowych 7-hydroksychinoliny
(H2MQC i H4MQC) oraz préba wytlumaczenia rozbieznosci rezultatow uzyska-
nych z uzyciem réznych technik czasoworozdzielczych. Weryfikacja hipotezy zacho-
dzenia odwrotnej tautomeryzacji czasteczek w procesie podwdjnego przeniesienia
protonu za pomoca mechanizmu ,,dzwigu molekularnego”.
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Dodatek A

Algorytm korekcji wykluczonych
pikseli

A.1 Zastosowanie

Opisany algorytm [145] przeznaczony jest do korygowania klatek pochodzacych z dwu-
wymiarowych detektoréw podczerwieni, w ktorych odczytywane obrazy sa lokalnie
skorelowane przestrzenne, lub méwiac prosciej sasiednie kolumny i rzedy pikseli sa
podobne. Oryginalnie zostal zaprojektowany na potrzeby korekcji klatek pochodzacych
z kamery HgCdTe (MCT) czulej w podczerwieni, zamontowanej w spektrografie. Zanim
opisany algorytm moze zostaé¢ zastosowany, obraz z kamery zostaje poddany korekcji
niejednorodnosci odpowiedzi pikseli [137) 217].

Przy odtwarzaniu wartosci brakujacego piksela korzysta sie z wartosci o§miu pikseli
znajdujacych sie w jego bezposrednim sasiedztwie. Przy analizie danych spektro-
skopowych otrzymanych z dwuwymiarowego detektora matrycowego wykorzystuje sie
znajomos¢ charakteru mierzonego sygnalu. W kazdym punkcie matrycy intensywnosé
moze byc lokalnie przyblizona przez wyrazenie

I(x,y) =s(x)p(y) + X(x,y), (A1)

gdzie s(x) jest mierzonym widmem, p(y) jest przestrzennym profilem natezenia w pio-
nowym kierunku, a X(x,y) jest zmienna losowa opisujaca czasowy i przestrzenny szum
matrycy [218].

Podobienstwo profili w sasiednich kolumnach i wierszach stanowi podstawe dla
rozumowania w wyprowadzeniu zaprezentowanego algorytmu.

A.2 Algorytm

Intensywno$é dana réwnaniem |A.1/moze by¢ przyblizona szeregiem Taylora

I(x,y) = s(0)p(0) + xp(0)s’,(0) + ys(0)p’,(0)
x2 17 y2 1
+ 51)(0)3”(0) + Es(O)pyy(O)

+xys,(0)p,(0) + O(x,y) + X (x, y), (A.2)
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° ® I (x,y)
%) o I (x,y)
® ta,| ¢ Ty

Rysunek A.1: Punkty, w ktorych obliczane sa pochodne (pochodne wzgledem y zostaty
pominiete dla przejrzystosci).

gdzie O(x, y) opisuje czlony trzeciego i wyzszych rzedow, ktore sa pomijane.

Rozpatrzmy kwadrat dziewieciu pikseli i ustalmy wspélrzedne (0,0) w jego Srodku.
Celem ponizszej analizy jest wyprowadzenie wspétczynnikéw nieobciazonego estyma-
tora i, wartosci srodkowego piksela bedacego liniowa kombinacja wartosci pozostalych
osmiu pikseli, ktéry minimalizuje odchylke Sredniokwadratowa dla funkcji w postaci
danej wzorem Parametr @ uzywany bedzie do indeksowania réznych rozkladow
wykluczonych pikseli otaczajacych piksel §rodkowy. W przypadku izolowanego wyklu-
czonego piksela rozklad bedzie oznaczany przez a = 0.

Pierwsze i drugie pochodne mozna przyblizy¢ dla wybranych wspélrzednych (rys.
za pomoca powszechnie uzywanych wzoréw réznicowych

I.0,y)=I(-1,y)—21(0,y)+ I(1,y)
forye{-1,0,1},
I;'y(x,O) =I(x,-1)—2I(x,0)+I(x,1)
forx € {-1,0,1},
I,y =Ix+3,y+H-I(x-3,y+3)
“Ix+3,y-D+Ix-3,y-3)
forx e {—%, %}, ye€ {—%, %},
I, y) =T+ 3,9 -I(x—3,5)
forx e {—%, %}, ye{-1,0,1},
I,y =1(x,y+3)—I(x,y—3)
forxe{-1,0,1}, ye {-1,1}. (A.3)
Zakladajac, ze sgsiednie pochodne maja podobne wartosci, mozemy wprowadzié funk-
cje celu, jako Euklidesowska odleglo$¢ wartosci tych pochodnych od odpowiadajacych im
$rednich. Rozwiazanie otrzymuje sie przez minimalizacje funkcji celu w jej parametrach
swobodnych (dla najprostszego przypadku a = 0 jest to wartosé srodkowego piksela i
podstawiona wszedzie w miejsce brakujacej wartosci 1(0,0)).
Dwie rézne funkcje celu moga byc¢ zdefiniowane: D dla zwyklych drugich pochod-
nych i D9 dla mieszanych drugich pochodnych

D?= Y (40,90, ~11(0,9)*

y=-1.1

2
Y (@0 -1 @,0) (A.4)
x=-1..1
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Rysunek A.2: Wspélczynniki korekeji dla izolowanego piksela.
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Rysunek A.3: Przyklady wyznaczonych wspélczynnikéw korekcji.

2
Di= ¥ Y (eI, (A.5)
wel-3 poel-1d
gdzie notacja (.), oznacza $rednia arytmetyczna po dostepnych wspéirzednych x.
Minimalizacja ktérejkolwiek z funkeji celu po parametrze i
oD@ 0D2(i,
1?(10) ~0, lub 2?(l0) —0 (A6)
0ig dig

daje to samo rozwiazanie pokazane na rysunku

io= %(I(—1,0)+I(1,0)+I(0,—1)+I(O,l))

—%(I(—l,—1)+1(—1,1)+1(1,—1)+1(1,1))
= Y Y PBole,Ix,y), (A7)

x=—1.1y=-1..1

gdzie B4(x,y) oznacza zbiory liniowych wspélczynnikéw znalezionych estymatoréw oraz
B4(0,0) = 0. Funkgje celu D1 i Dy sa réwnowazne.
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A. ALGORYTM KOREKCJI WYKLUCZONYCH PIKSELI

Rysunek A.4: Dzialanie algorytmu korekcji — fragment typowej klatki przed (géra) i po
(dob) korekeji. Widoczne linie absorpcyjne wody w powietrzu w okolicy dlugosci fali 1 =5 um.

W rzeczywistych matrycach podczerwonych czesto sie zdarza, ze w otoczeniu jednego
wykluczonego piksela znajduje sie wiecej innych wykluczonych. Obserwowane sa tez
klastry wykluczonych pikseli. W takich przypadkach wyzej wyprowadzony estymator
nie da sie zastosowac. Istnieje 256 réznych rozktadéw wykluczonych pikseli (indekso-
wanych przez a) znajdujacych sie w otoczeniu Srodkowego piksela w rozpatrywanym
dziewieciopikselowym kwadracie. Symetrie lustrzane i obrotowe redukuja ta liczbe
do 64. Schematy korekcyjne moga byé wyprowadzone dla 63 z nich. Aby skorygowacé
ostatni z nich — Srodkowy piksel w klastrze dziewieciu wykluczonych pikseli — potrzebny
jest wiecej niz jeden przebieg algorytmu.

Strategia wyprowadzania pozostalych estymatoréw jest bardzo podobna do tej
pokazanej dla piksela izolowanego wykluczonego piksela. Dla kazdego rozkiadu (a)
w funkeji celu D intensywno$ci wszystkich wykluczonych pikseli sa zastepowane
przez parametry swobodne. Minimalizacja funkcji celu po tych parametrach daje
uklad réwnan liniowych na wspélezynniki estymatora i,. Nie zawsze jednak istnieje
jednoznaczne rozwiazanie tego ukladu. Moze tak sie zdarzy¢ dla duzej liczby k
wykluczonych pikseli w otoczeniu. Dla takich przypadkéw zalozenie, ze I(x,y) jest
lokalnie wielomianem drugiego rzedu jest za slabe i niezbedne jest wprowadzenie
dodatkowych funkcji celu lub wiezéw. Podobnie, jak w ogélnym przypadku zaklada
sie, ze sasiednie pierwsze pochodne maja podobne wartosci, a dodatkowe funkcje celu
sa wprowadzane w naturalny sposéb jako Euklidesowska odleglo$é ich wartosci od ich
odpowiednich $rednich.

Di= Y Y (Lxyy L)

xe{-1,1}yel-1.1)

2
Y Y (eI (A8)

ye{_%,%}xe{—l..l}

Jesli powyzsza funkcja nie jest wystarczajaca wprowadza sie ostatnia funkcje celu Dy
traktujaca w analogiczny spos6b wartosci pikseli

D= Y Y (U@, -Ix,y)

xe{-1..1} ye{-1..1}

+ Y Y @y —Ix,p)?. (A.9)
ye{-1.1}xe{-1..1)

Dodatkowe wiezy wynikaja z niejednoznacznosci warto$ci Srednich pewnych po-
chodnych. Na przyklad, jesli w kwadracie cata kolumna lub wiersz jest wypelniona
wykluczonymi pikselami, odpowiednia Srednia warto§é drugiej pochodnej nie moze
zostaé wyestymowana i zaklada sie, ze jest réwna 0.

Podsumowujac, dla kazdego rozktadu wykluczonych pikseli @ budowany jest uktad
réwnan liniowych. Uklad sklada sie z wiezéw, ktére nalezy zastosowaé dla danego
rozkladu oraz z ré6wnan opisujacych minimalizacje pewnej liczby funkcji celu (branych
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Rysunek A.5: Poréwnanie algorytméw korekceji — wzgledny blad estymacji w funkcji
liczby % sasiednich wykluczonych pikseli. Dane sa normalizowane przez odchylenie
standardowe szumu oy wyznaczone z ,ciemnego” fragmentu klatki. Punkty zostaly dla

przejrzystosci polaczone liniami prowadzacymi.

w kolejnosci D1, D3, D4), ktore sa niezbedne, aby uklad réwnan posiadal jednoznaczne
rozwiazanie dla . Otrzymane w ten sposéb zbiory wspélezynnikéw liniowych o (x, )
stanowia rodzine estymatoréow, ktéra stosowana jest do korekcji.

Kilka przykladéw rozwiazan pokazane jest na rysunku Przykladowy fragment
widma przed i po korekeji znajduje sie na rysunku[A4]

Analiza numeryczna i doSwiadczenia wykazaly, ze korekcja obrazéw za pomoca
zaprezentowanego tu algorytmu pozwala na ponad trzykrotne zmniejszenie bledu es-
tymacji dla najczesciej spotykanych rozkladéw (k < 2) w poréwnaniu z kilkoma innymi
czesto stosowanymi schematami korekcji — érednia i mediana sasiadéw (rys. . Ze
wzgledu na wlasnosci wspoétezynnikéow B, (x,y) algorytm jest tatwy do zaimplemento-
wania w ukltadzie programowalnej logiki (FPGA) z wykorzystaniem niewielkiej iloSci
zasobow. Szczegélowy opis tych wlasnosci i metodologia analizy dzialania algorytmu
znajduje sie w [145].
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Dodatek B
Wybrane wyniki innych pomiarow

Wyniki pomiaréw przedstawione i przeanalizowane w gléwnym teksScie pracy nie sa
jedynymi otrzymanymi przy uzyciu zbudowanego uktadu eksperymentalnego. Ponizej
zaprezentowane sa wybrane mapy czasoworozdzielczych widm absorpcji przejSciowej
wraz z krétkimi komentarzami. Wyniki te wymagaja dalszej analizy i uzupelnienia przy
uzyciu innych metod badawczych.

Duza grupa mierzonych zwiazkéw byly anile i boranile, pochodne salicylidenoaniliny.
Widma przejSciowe kilku z nich pokazane sa w sekcjach - Czasteczki byly
mierzone parami, w wersjach z istniejacym i zablokowanym wigzaniem wodorowym.
W calej rodzinie obserwuje sie bardzo zréznicowane dynamiki po wzbudzeniu — od
jednowykladniczego powrotu do stanu podstawowego, przez przeniesienie protonu,
skomplikowana wieloetapowa dynamike zwiazana ze zmiana konformacji az do izome-
ryzacji w stanie wzbudzonym.

Pierwszym przykladem wartym krétkiego opisania sa pochodne nitrowe przed-
stawione w sekcjach [B]] i Czasteczki wykazuja trzyetapowa dynamike naj-
prawdopodobniej zwiazana ze zmiana konformacji (skreceniem) czasteczki w stanie
wzbudzonym. Analiza globalna rejonu w okolicy pasma stanu wzbudzonego (1595 cm™!
na rysunku daje w rezultacie dwa czasy: ok. 300 fs narastania i 4,4 ps opadania
pasma. Nie oznacza to jednak, ze czasteczka powraca do minimum energii po tym
czasie. Dalsza ewolucja nastepuje z czasem ok. 13 ps i wyglada, jak powracanie
przesunietych energii drgan stanu podstawowego na swoje oryginalne pozycje. Jedna
z interpretacji tego wyniku jest trzyetapowy proces: ultraszybkie skrecenie czasteczki
w stanie wzbudzonym, powrdét do stanu podstawowego a nastepnie relaksacja czasteczki

w stanie podstawowym polegajaca na odwréceniu poczatkowego skrecenia.

Innym ciekawym przykladem jest pochodna cyjanowa, w ktérej zaobserwowano
dwuwykladnicza dynamike zwiazana z przeniesieniem protonu w stanie wzbudzonym.
Do obserwacji przeniesienia protonu wykorzystany zostal pomiar dynamiki drgania
wiazania C=N (rys. [B.10), ktore jest swego rodzaju markerem calego procesu. Tuz
po wzbudzeniu nastepuje wybielanie pasma drgania podstawowego znajdujacego sie
w poblizu 2255 cm ™! i natychmiastowe pojawienie sie pasma o liczbie falowej 2195 cm ™.
Pasmo stanu wzbudzonego zanika nastepnie z czasem 2,25 ps i z ta sama stala czasowa
obserwuje sie powstawanie kolejnego pasma stanu wzbudzonego na pozycji 2229 cm .
Nastepnie caly uklad powraca do stanu podstawowego z czasem 97 ps. Komplementarne

czasoworozdzielcze pomiary fluorescencji tego samego zwiazku oraz zwiazku w wersji
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zdeuterowanej wyraznie sugeruja, ze proces zachodzacy w czasie 2,25 ps to przeniesienie
protonu w stanie wzbudzonym (ESIPT).

Ostatnim zwiazkiem, ktérego pomiary zostaly zamieszczone w sekcji tego
dodatku, jest monotiodibenzoilometan (1,3-difenyl-3-tioksopropan-1-on) [219] [220]. Cza-
steczka wykazuje zréznicowane zachowanie w zaleznosci od polarnosci rozpuszczalnika.
W rozpuszczalnikach niepolarnych i stabo polarnych §wiatto indukuje wyrazna reakcje
chemiczng (najprawdopodobniej tautomeryzacje), ktéra mozna zaobserwowac réwniez
na powolnych zmianach widm stacjonarnych podczas pomiaru (rys. i[B:20). Dla
czasteczki zostalo przeprowadzone réwniez szereg pomiaréw w rejonie drgan rozciagaja-
cych wodoréw. Przykladowa mapa znajduje sie na rysunku[B.14]
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B.1 Anile - pochodna nitrowa

B.1 Anile - pochodna nitrowa
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Rysunek B.1: Wzér strukturalny.
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Rysunek B.2: Mapa absorpcji przejSciowej — probka rozpuszczona w acetonitrylu,

polaryzacje pod katem magicznym.
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B.2 Boranile - Pochodna nitrowa
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Rysunek B.3: Wz6r strukturalny.
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Rysunek B.4: Mapa absorpcji przejSciowej — probka rozpuszczona w acetonitrylu,

polaryzacje pod katem magicznym.
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B.3 Anile - pochodna o potréjnej symetrii
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Rysunek B.5: Wzér strukturalny.
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Rysunek B.6: Mapa absorpcji przejSciowej — probka rozpuszczona w acetonitrylu,

polaryzacje pod katem magicznym.
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B.4 Boranile - pochodna o potrdéjnej symetrii
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Rysunek B.7: Wz6r strukturalny.
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Rysunek B.8: Mapa absorpcji przejSciowej — probka rozpuszczona w acetonitrylu,

polaryzacje pod katem magicznym.
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B.5 Anile - pochodna cyjanowa

B.5 Anile - pochodna cyjanowa

CN

Rysunek B.9: Wz6r strukturalny.
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Rysunek B.10: Mapa absorpcji przejsciowej — probka rozpuszczona w acetonitrylu,

polaryzacje pod katem magicznym.
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Rysunek B.11: Widma absorpcji przejsciowej skojarzone z zanikami (DAS) — dla
pomiaru przedstawionego na mapie
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B.6 Monotiodibenzoilometan

B.6 Monotiodibenzoilometan

Rysunek B.12: Wzér strukturalny — jedna z wielu mozliwych form tautomerycznych

(forma e-CCC).
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Rysunek B.13: Mapa absorpcji przej$ciowej — prébka rozpuszczona w dichlorometa-

nie, polaryzacje pod katem magicznym.
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Rysunek B.14: Mapa absorpcji przejsciowej — prébka rozpuszczona w dichlorome-

tanie, polaryzacje pod katem magicznym. Zmiana absorbancji po wzbudzeniu wynosi ok.

~100 pOD.
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Rysunek B.15: Widma absorpcji przejSciowej skojarzone z zanikami (DAS) dla
pomiaru przedstawionego na mapie
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Rysunek B.16: Wolne zmiany absorbancji stacjonarnej wzgledem widma poczatko-
wego dla pomiaru przedstawionego na mapie @
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Rysunek B.17: Mapa absorpcji przejSciowej — probka rozpuszczona w cykloheksanie,
polaryzacje pod katem magicznym.
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Rysunek B.18: Mapa absorpcji przejsciowej — prébka rozpuszczona w cykloheksanie,

polaryzacje réwnolegle.
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Rysunek B.19: Widma absorpcji przejSciowej skojarzone z zanikami (DAS) dla
pomiaru przedstawionego na mapie
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Rysunek B.20: Wolne zmiany absorbancji stacjonarnej — wzgledem widma

poczatkowego dla pomiaru przedstawionego na mapie @
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