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Rozdzial ]_

Wstep

Rozwéj technik do$wiadczalnych i wiedzy teo-
retycznej z dziedziny fizyki atomowej i moleku-
larnej pozwala na coraz glebsze poznanie budo-
wy atomow i czasteczek i zrozumienie praw rza-
dzacych ich zachowaniem. Jedna z drég rozwo-
ju pozwala fizykom i chemikom zajmujacym sie
opisem stacjonarnych wtasciwosci tych obiektéw
wybiera¢ jako przedmiot badan czasteczki coraz
wieksze i coraz bardziej skomplikowane, zmierza-
jac w kierunku molekutl organicznych sktadaja-
cych sie z kilkudziesieciu, kilkuset lub wiecej ato-
moéw. W tym samym czasie techniki badan dyna-
micznych umozliwiaja obserwacje proceséw coraz
szybszych, a zatem takich, w ktorych uczestnicza
coraz mniejsze i prostsze obiekty. Obecne ukta-
dy pomiarowe wykorzystujace ultrakrotkie impul-
sy laserowe pozwalajg na obserwacje przeniesie-
nia pojedynczego protonu w czasteczce sktadaja-
cej sie z kilkudziesieciu atoméw.! Oznacza to, ze
mozliwe jest juz zastosowanie obu technik do tych
samych obiektéw, czyli wspomnianych wyzej cza-
steczek organicznych. Daje to nadzieje na pelne
zrozumienie ich struktury oraz proceséw zacho-
dzacych podczas ich oddzialtywania z otoczeniem.

Jedna z technik badan dynamicznych jest ab-
sorpcja przejsciowa czasteczek w roztworach, kté-
ra stuzy do badan dynamiki stanéw wzbudzo-
nych. Pomiary absorpcji przejSciowej wykonuje
sie w oparciu o technike ,, pompa—sonda”: dwa im-
pulsy laserowe przechodzg przez kuwete z roztwo-
rem badanego zwiazku chemicznego. Pierwszy z
nich (pompujacy), o duzym natezeniu, wzbudza
czasteczki, natomiast drugi (zwany sondujacym
lub prébkujacym), o znacznie mniejszym nate-
zeniu, jest opodzniony w stosunku do pierwszego
i monitoruje zmiany absorpcji w prébce. Wzbu-
dzone czasteczki absorbuja lub emituja (w wyni-

ku emisji wymuszonej) $wiatto, powodujac zmia-
ny natezenia impulsu sondujacego zalezne od jego
dtugosci fali. We wzbudzonych czasteczkach za-
chodzi wiele proceséw zwigzanych np. z redystry-
bucja energii pomiedzy réznymi stanami oscyla-
cyjnymi i rotacyjnymi, zmianami ksztaltu cza-
steczek, przeniesieniem elektronéw lub protondw.
Prowadza one do zmian widm absorpcji przejscio-
wej zaleznych od opdéznienia pomiedzy impulsami
pompujacym i sondujacym.

Duze natezenia swiatta niezbedne, by wystapi-
ty mierzalne efekty absorpcji przejéciowej wymu-
szaja stosowanie laserow impulsowych ze wzmac-
niaczami jako zrodel swiatlta w uktadach pomia-
rowych.

Pasma absorpcyjne w najczesciej badanych
czasteczkach wystepuja w zakresie nadfioletu,
ewentualnie w niebieskiej czesci zakresu widzial-
nego, dlatego wiazki pompujace wytwarzane sg w
procesie generacji drugiej lub trzeciej harmonicz-
nej impulséw (zazwyczaj podczerwonych) dostar-
czanych przez ultraszybkie uklady laserowe (za-
rowno przestrajalne jak i o ustalonej dlugosci fa-
li).

By uzyskac¢ dostateczna ilo$é¢ danych, koniecz-
ne sa pomiary absorpcji przejéciowej na réznych
dtugodciach fali. Mozna to osiggnaé na dwa spo-
soby: wykorzystujac przestrajalne zrodta impul-
sow takie jak optyczne generatory parametrycz-
ne (ang. Optical Parametric Oscillator, OPO)?
i niewspoélliniowe optyczne wzmacniacze para-
metryczne (ang. Noncolinear Optical Parametric
Amplifier, NOPA)? lub wytwarzajac wiazke son-
dujaca w procesie generacji tzw. superkontinuum
($wiatla biatego),* w ktérym ultrakrétkie impulsy
laserowe zogniskowane w przezroczystym osrodku
wytwarzaja impulsy obejmujace swym widmem



obszar widzialny i bliski nadfiolet.

Celem niniejszej pracy bylo zaprojektowanie,
zbudowanie i zbadanie wlasnosci uktadu do po-
miaréw absorpcji przejSciowej w cieczach i roz-
tworach, ktéry stanie sie narzedziem do badania
dynamiki proceséw zachodzacych w czasteczkach
chemicznych pod wplywem wzbudzenia optycz-
nego.

Wykorzystano istniejacy uklad generacji i
wzmacniania ultrakrétkich impulsow swiatta do
wytwarzania impulséw pompujacych poprzez po-
dwajanie czestosci swiatta w krysztale nielinio-
wym i impulséw sondujacych poprzez generacje
superkontinuum.

W uruchomionym uktadzie przeprowadzono

pomiary diagnostyczne pozwalajace zoptymalizo-
waé parametry ukltadu pod katem osiaganej cza-
sowej zdolnosci rozdzielczej, czutosci, stabilnodci.

Duzy nacisk potozono na teoretyczna analize
zjawisk zachodzacych w ukladzie pomiarowym,
by lepiej zrozumie¢ wpltyw cech uktadu na otrzy-
mywane wyniki pomiaréw. Ma to duze znaczenie
podczas podejmowania decyzji o wyborze kon-
kretnych rozwiazan, gdyz pozwala przewidzieé
skutki zastosowania kazdego z nich.

Wreszcie wykonano pomiary absorpcji przej-
Sciowej w czasteczkach dwbch zwiazkéw organicz-
nych, a poréwnanie uzyskanych wynikéw z da-
nymi literaturowymi ostatecznie potwierdzito po-
prawnos¢ dzialania uktadu.
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Rozwdj optycznych metod badania dynamiki czgsteczek

chemicznych

Badania dynamiki zjawisk zachodzacych w cza-
steczkach chemicznych maja niedluga historie w
poréwnaniu z liczacymi wiele wiekéw dziejami
chemii. Zjawiska te zachodza zazwyczaj w czasach
znacznie krétszych niz nanosekunda, a pomiar tak
krotkiego czasu jest niemozliwy bez zastosowa-
nia zaawansowanej technologii. Do poczatku lat
czterdziestych dwudziestego wieku osiagnieto za-
ledwie skale milisekund w pomiarach kinetyki re-
akcji chemicznych, stosujac metody przepltywowe
(B. Chance, 1940). Szanse na poprawienie tego
rezultatu dawaly juz tylko metody optyczne, z
ktorych absorpcja przejSciowa rozwineta sie naj-
szybciej.

Za pierwsza prace z dziedziny absorpcji przej-
Sciowej tradycyjnie uznaje sie¢ doswiadczenia Por-
tera i Norrisha, w ktérych badano powstawanie
wolnych rodnikéw technika zwang, fotoliza btysko-
wa,> przeprowadzone w roku 1949. Ich pomiar,
podobnie jak wspolczesne, opieral sie na tech-
nice pompa - sonda. Zrédlem impulséw pompu-
jacych i sondujacych byly dwie wysokoci$nienio-
we lampy blyskowe. Swiatlo jednej z nich o$wie-
tlalo badany roztwér, w ktérym pod jego wply-
wem powstawaly wolne rodniki, natomiast impuls
Swiatla drugiej lampy monitorowal zmiany wid-
ma absorpcyjnego roztworu. Kontrole opdznie-
nia pomiedzy impulsami zapewnial odpowiedni
uktad, najpierw mechaniczny, pézniej elektronicz-
ny. Technika ta pozwolitla na zarejestrowanie ki-
netyki wolnych rodnikéw w milisekundowej skali
czasu (wkrétce udoskonalono ja tak, by rozdziel-
czo$¢ czasowa byla rzedu mikrosekund), a osia-
gniecie Portera i Norrisha zostalo uhonorowane
w 1967 roku nagroda Nobla.

Przez kilka nastepnych lat wydawalo sig, ze po-

miary krétszych czaséw sa niemozliwe, jednak re-
wolucje w badaniach szybkich proceséow, podob-
nie jak w innych dziedzinach optyki, przyniosto
wynalezienie lasera przez Maimana® w roku 1960.
Wkrétce po zbudowaniu pierwszego lasera pracy
cigglej opracowano techniki wytwarzania krotkich
impulséw, metodami przetaczania dobroci wneki
i synchronizacji modéw.

Przetaczanie dobroci wneki w laserze rubino-
wym po raz pierwszy zastosowali McClung i Hel-
lwarth? w roku 1962. Ich pomyst polegal na ob-
nizeniu dobroci wneki rezonansowej lasera w cza-
sie pompowania optycznego krysztatu i gwaltow-
nym zwickszeniu jej, gdy inwersja obsadzen osia-
gata maksimum. Wowczas zgromadzona w posta-
ci inwersji obsadzen energia, znacznie wigksza niz
energia progowa potrzebna do uzyskania akcji la-
serowej, zostawala wypromieniowana w postaci
impulsu o czasie trwania rzedu kilkudziesieciu na-
nosekund (podczas gdy czas trwania impulsu ty-
powego lasera rubinowego wynosit kilkaset mikro-
sekund).

Otrzymanie krotszych impulséw stato sie¢ moz-
liwe dzieki zjawisku synchronizacji modow lasera
wykorzystanym po raz pierwszy przez Hargrova,
Forka i Pollacka® w 1964 roku. Stosujac aktywna
metode synchronizacji otrzymali oni z lasera He-
Ne impulsy o czasie trwania 600 ps. Wkrétce po-
tem, w 1966 roku, DiDomenico ze wspdtpracow-
nikami skrécili czas trwania impulséw do ponizej
100 ps (z lasera YAG:Nd?** z aktywna synchro-
nizacja modéw),? a DeMaria ze wspétpracowni-
kami opracowali metode pasywnej synchronizacji
modéw, 0 ktéra do dzis stanowi podstawe wytwa-
rzania najkrotszych impulséw $wiatla.

Od tego momentu impulsy o czasie trwania po-



nizej 10 ps staty sie dostepne do zastosowan apli-
kacyjnych, co przyspieszylo rozwéj technik ultra-
szybkiej spektroskopii, w tym absorpcji przejscio-
wej 1 umozliwito bezposrednie pomiary proceséw
zachodzacych w skali pojedynczych pikosekund.

Po raz pierwszy technike absorpcji przejscio-
wej z pikosekundowa rozdzielczo$cia czasowa do
pomiaru ultraszybkich proceséw w czasteczkach
zastosowali Shelton i Armstrong'’ w 1967 ro-
ku. Uzyskana przez nich rozdzielczo$¢ czasowa
pozwolila jedynie na oszacowanie od gory czasu
zycia stanu wzbudzonego w czasteczce barwnika
Eastman 9740 (25 ps).

Duzy wktad przyniosty prace Rentzepisa i
wspolpracownikéw. Ich pierwsze doswiadczenia
dotyczyty pomiaréw pikosekundowych czaséw re-
laksacji pozioméw oscylacyjnych we wzbudzonym
stanie elektronowym, o czym donosil Rentzepis
na konferencji w marcu 1968 roku.'?

W tym samym czasie Scarlet i inni zmierzyli
czas zycia stanu wzbudzonego w barwniku East-
man 9860 z rozdzielczoscia czasowa pozwalajaca
na wyznaczenie tego czasu (6 ps), obserwujac dy-
namike spadku absorpcji wywolanego impulsem
pompujacym (wybielanie).!

Pomiar opéznienia pomiedzy impulsami wyno-
szacego pojedyncze pikosekundy nie jest mozliwy
metodami elektronicznymi, konieczne wiec byto
opracowanie optycznych metod pomiaru. Opiera-
ja sie one na fakcie, ze réznicy drég optycznych
przebywanych przez impuls prébkujacy i pompu-
jacy odpowiada opdznienie wynikajace ze skon-
czonej wartosci predkosci swiatta. Znajac te roz-
nice mozna tatwo wyznaczy¢ opdznienie. Prak-
tyczna realizacja tego pomystu w poczatkach
techniki pompa - sonda bytla jednak rézna u réz-
nych autoréow:

Rentzepis stosowal tzw. echelon, czyli lustro
schodkowe skladajace sie z umieszczonych obok
siebie warstw odbijajacych o réznej grubosci . Po
odbiciu od takiego lustra rézne fragmenty prze-
strzenne wiazki maja rézne opdznienia i zareje-
strowanie natezenia takiej wiazki na liniowym de-
tektorze dawalo od razu wartosci natezenia wiazki
sondujacej dla réznych opdznien. 4

W doéwiadczeniach grupy Scarleta ciag impul-
sOéw po przejsciu przez probke odbijal sie od zwier-
ciadta umieszczonego w takiej odlegtosci od préb-
ki, ze impuls pompujacy pokrywal sie¢ w probce
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z poprzednim impulsem z ciggu, odbitym od lu-
stra, ktéry monitorowal zmiany absorpcji wywo-
tane impulsem pompujacym (oczywiscie impuls
sondujacy byl impulsem pompujacym dla jeszcze
wezesniejszego impulsu). Przesuwajac nieznacz-
nie lustro mozna byto zmieniaé¢ op6znienie pomie-
dzy impulsami.

Krotkie impulsy w tych eksperymentach byly
wytwarzane w procesie generacji drugiej harmo-
nicznej Swiatta z laseréw neodymowych pracuja-
cych w trybie synchronizacji modéw. Ograniczato
to mozliwosci badania do barwnikéw, ktére absor-
bowaly éwiatto o dhugosci fali okoto 530 nm, co
wiecej jednak tylko na tej dlugosci fali mozliwe
byly pomiary absorpcji przejiciowe;j.

Przetamanie tego ograniczenia przyniosty prace
Alfano i Shapiro,'® ktérzy w 1970 roku zapropo-
nowali metode wytwarzania ultrakrétkich impul-
séw o bardzo szerokim widmie (obejmujacym np.
caly zakres widzialny) w procesie generacji tzw.
superkontinuum? po zogniskowaniu ciagu impul-
séw w osrodku przezroczystym (szerszy opis tego
zjawiska znajduje sie w rozdziale 3.3). Technike te
w zastosowaniu do pomiaréw absorpcji przejécio-
wej rozwinagl Rentzepis i wspolpracownicy.'6:17
Woéwezas superkontinuum otrzymywano zwykle
ogniskujac wiazke laserowg w dlugiej kuwecie z
ciecza (czesto woda lub ciezka woda) — ciecz nie
ulegata uszkodzeniu wiazkami o zbyt duzej mo-
cy, a przy czasie trwania dostepnych wéwczas im-
pulséw dyspersja w dlugiej kuwecie nie stanowita
problemu.

Od potowy lat 70 postep w technikach po-
miaréw absorpcji przejsciowej polegal gléwnie na
udoskonalaniu laseréw bedacych zZrodtami impul-
sow. W 1972 roku przetom przyniosto zbudowa-
nie przez Ippena i wspotpracownikéw lasera barw-
nikowego pracujacego w rezimie pracy ciaglej z
pasywna synchronizacja modéw (uzyskana dzieki
zastosowaniu nasycalnego absorbera),'® ktory ge-
nerowal impulsy o czasie trwania 1,6 ps. Wkroétce
zostal on udoskonalony tak, ze otrzymano pierw-
sze impulsy subpikosekundowe (o czasie trwania
500 fs).'? Od tej pory czas trwania impulséw z
laseréw barwnikowych byl systematycznie skraca-
ny (m. in. dzieki uzyskaniu synchronizacji modéw
metodg zderzajacych sie impulséw?’), by pokonaé
bariere 100 fs (wprost z oscylatora) w 1981 ro-
ku?! i osiagnaé 6 fs (po zewnetrznej kompresji) w



1987 roku.?? Lasery barwnikowe zawladnely dzie-
dzing ultraszybkich pomiaréw na 15 lat.

Energia impulséw z laseréw barwnikowych byta
zbyt malta do generacji szerokopasmowego super-
kontinuum, stosowano wiec wzmacniacze lasero-
we, ktére osiggaty moce szczytowe rzedu gigawa-
téw, wystarczajace do otrzymania Swiatta biate-
go. Bylo to jednak okupione zmniejszeniem cze-
stosci repetycji impulséw, wiec w 1979 roku Wie-
senfeld i Ippen zaproponowali interesujaca meto-
de pomiaru absorpcji przejsciowej na dowolnych
dtugodciach fal bez wykorzystania superkontinu-
um.?? W ich ukladzie absorpcja przejéciowa prob-
kowana byta nie ultrakrotkim, lecz dlugim impul-
sem (20 ns) pochodzacym ze strojonego lasera
barwnikowego. Rozdzielczos¢ czasowa uzyskiwa-
na byla dzieki bramkowaniu wigzki tego lasera
przy pomocy krétkiego impulsu w procesie do-
dawania czestosci (ang. up-conversion). Impulsy
z ultraszybkiego lasera (o czasie trwania kilku-
set femtosekund) dzielone byly na plytce Swia-
tlodzielacej. Jeden z nich (pompujacy) induko-
wal zmiany absorpcji w probcee, drugi natomiast
(bramkujacy) razem z dlugim impulsem prébku-
jacym padal na krysztal nieliniowy, w ktérym za-
chodzilo dodawanie czestosci. Zmiany natezenia
wytworzonej w krysztale wiazki o czestosci suma-
cyjnej odzwierciadlaly zmiany absorpcji w probce
dla dtugodci fali wiazki probkujacej. Technika ta
uzyskano rozdzielczo$é¢ czasowa ponizej 1 ps, przy
tatwym przestrajaniu dltugosci fali, na ktorej mie-
rzono absorpcje przejSciows.

Poszerzenie widma impulséw propagujacych sie
w o$rodkach przezroczystych pozwala skrocié czas
ich trwania ponizej czasu trwania impulsu z lase-
ra. Wykorzystali to Brito Cruz ze wspolpracow-
nikami miedzy innymi w eksperymencie pozwala-
jacym obserwowaé¢ w femtosekundowej skali cza-
su wypalanie dziur w niejednorodnie poszerzonym
widmie absorpcyjnym barwnikéw.?* W ich ukla-
dzie impulsy o czasie trwania 60 fs przechodzity
przez $wiattowdd o dtugosci 12 mm, w ktérym za-
chodzilo poszerzenie spektralne wskutek zjawiska
samomodulacji fazy. Czas trwania poszerzonych
impulséw skracany byt do 10 fs w kompresorze
siatkowym. Mozliwos¢ zwiekszenia rozdzielczosci
czasowej nie zostata jednak w pelni wykorzystana
w tym doswiadczeniu, gdyz jedynie impulsy préb-
kujace byty skracane. Nie miato to zreszta duzego

znaczenia, gdyz nie analizowano dynamiki wypa-
lanej dziury, a jedynie jej szeroko$¢ spektralna dla
zerowego opoOznienia pomiedzy impulsami.

Lasery barwnikowe utracily swoja pozycje w
laboratoriach, gdy odkryto zjawisko samoistnej
synchronizacji modéw w oscylatorze szafirowym
(opartym na krysztale Ti : AlyO3) w 1990 roku.?’
Chociaz byt to efekt zupelnie nieoczekiwany i po-
czatkowo niewyjasniony, niebawem stal sie pod-
stawowa metoda generacji ultrakrétkich impul-
s6w.20 Tak jak wczesniej barwniki, tak teraz szafir
okazal sie uniwersalnym osrodkiem wzmacniaja-
cym dla uktadow femtosekundowych, gdyz wyko-
rzystuje sie go nie tylko w oscylatorach ale i we
wzmacniaczach laserowych.

Tym samym od lat dziewieédziesiatych z typo-
wych uktadéw do pomiaru absorpcji przejsciowej
lasery barwnikowe sa wypierane przez oscylatory
szafirowe i wzmacniacze impulséw, ktére pozwala-
ja uzyskaé¢ moce rzedu gigawatow, potrzebne do
otrzymania $wiatta biatego. Do generacji super-
kontinuum zaczeto wykorzystywaé cienkie plytki
z kwarcu i szafiru, a takze z fluorku wapnia, w
ktérym mozna wytworzy¢ najbardziej krotkofalo-
we widmo $wiatta biatego.?”

W ukladach doswiadczalnych o najwyzszej

rozdzielczodci  czasowej stosuje sie jednak
inne podejScie — powraca si¢ do quasi-
monochromatycznego prébkowania zmian

absorpcji ultrakrétkim impulsem o szerokosci
spektralnej wynikajacej z ograniczenia fourie-
rowskiego. Impulséw takich, o dlugosciach fal
przestrajanych w szerokim zakresie, dostarczaja
urzadzenia oparte na procesach parametrycznych:
generatory parametryczne (OPO) i niewspol-
liniowe optyczne wzmacniacze parametryczne
(NOPA).

W optycznym generatorze parametrycznym
wykorzystuje sie proces nieliniowy, w ktorym fa-
la elektromagnetyczna o czestosci w wytwarza w
osrodku (krysztale nieliniowym) dwie fale o cze-
stodciach wy 1 woy, takich ze wy + wy = w. Umiesz-
czajac krysztal w rezonatorze optycznym dopa-
sowanym do obu generowanych wiazek uzyskaé
mozna duzg wydajnosé generacji wiazki o wybra-
nej czestosci, a dobierajac odpowiednio kat dopa-
sowania fazowego w krysztale mozna zmieniaé po-
dzial czestosci pomiedzy wiazki, ptynnie przestra-
jajac dlugosé fali impulsow wyjsciowych. Uktady
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takie sg szczegdlnie przydatne do generacji impul-
séw w bliskiej i éredniej podczerwieni, gdzie nie
siega widmo superkontinuum.

Dlugo$é impulséw generowanych przez gene-
ratory parametryczne jest ograniczona od dotu
przez dyspersje predkosci grupowej w krysztale,
ktora powoduje, ze trzy impulsy o bardzo réznych
czestosciach poruszaja sie z réznymi predkoscia-
mi i ,rozjezdzaja’ wzgledem siebie. Wady tej nie
maja niewspoélliniowe optyczne wzmacniacze pa-
rametryczne, w ktérych wykorzystuje sie fakt, ze
w krysztale takim jak BBO mozna dobra¢ katy
propagacji impulséw pompujacego i wzmacniane-
go wzgledem osi krysztalu w taki sposob, ze poru-
szaja sie one z jednakowymi predkosciami grupo-
wymi. Zasiewajac wzmacniacz impulsami $wiatla
biatego mozna uzyskaé na jego wyjsciu impulsy o
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szerokim, przestrajanym widmie i czasie trwania
kilkunastu femtosekund.

Niewspoélliniowe wzmacniacze parametryczne
dostarczaja impulséw pompujacych i prébkuja-
cych w uktadach o najwyzszej osiaganej obecnie
czasowej zdolnosci rozdzielczej réwnej 30 fs.28:29

Pozwolito to miedzy innymi zbadaé¢ zachodzacy
w czasie 60 fs proces przeniesienia protonu w cza-
steczce HBT w wyniku wzbudzenia optycznego.
Poréwnanie otrzymanego sygnatu absorpcji przej-
Sciowej z sygnatem dla czasteczek, w ktoérych pro-
ton zastapiono deuteronem dalo silne podstawy,
by sadzi¢, ze rola przenoszonego jadra jest w tym
procesie pasywna, a w czasie ruchu spoczywa ono
w lokalnej studni potencjatu przemieszczajacej sie
zgodnie z drganiami oscylacyjnymi szkieletu cza-
steczki.30



Rozdzialg

Uklad pomiarowy

1 Zrédlo ultrakrétkich impulséw lase-
rowych

Impulsy wykorzystywane w pomiarach absorp-
cji przejéciowej moga by¢ wytwarzane w réznych
procesach, takich jak generacja wyzszych harmo-
nicznych,3? generacja parametryczna®? lub gene-
racja superkontinuum.* Procesy te wymagaja do-
starczenia ,na wejéciu” ultrakrotkich impulséw
laserowych o dostatecznie duzym natezeniu, dla-
tego niezbedne jest wykorzystanie lasera impul-
sowego 1 wzmacniacza laserowego.

Technika wytwarzania i wzmacniania impulséow
jest dzi$ szeroko rozwinieta i dobrze opisana, dla-
tego zrodlo impulséw w zbudowanym uktadzie
pomiarowym zostanie omoéwione bardzo skréto-
wo. Sktada sie ono ze zbudowanego w laborato-
rium oscylatora szafirowego,?® generujacego ciag
impulséw o czestosci repetycji ok. 100 MHz, cza-
sie trwania ok. 30 fs i energii rzedu pojedynczych
nanodzuli.

Wzmacnianie impulséw odbywa sie we wzmac-
niaczu typu CPA (Chirped Pulse Amplifier), w
ktorym osrodkiem czynnym jest réwniez krysztal
szafiru domieszkowanego tytanem.

Impulsy z oscylatora sa rozciagane w czasie
przy uzyciu stretchera, zbudowanego z dwdéch sia-
tek dyfrakcyjnych oraz dwoch zwierciadet sferycz-
nych (wklestego i wypuklego). Droga optyczna w
stretcherze zalezy od czestosci swiatta w taki spo-
sOb, ze po przejsciu przez niego sktadowe spek-
tralne impulsu o niskich czestosciach wyprzedza-
ja sktadowe o czesto$ciach wyzszych - jest to tzw.
Swiergot lub chirp. Dzigki wydtuzeniu czasowemu
szczytowe natezenie Swiatta w impulsie jest na ty-
le mate, ze w osrodku wzmacniajacym nie wyste-
puja silne efekty nieliniowe, ktore prowadzityby
do niemozliwego do skompensowania wydluzenia

impulsu. Ponadto nie zachodzi niebezpieczenstwo
zniszczenia krysztalu szafiru zbyt duzym nateze-
niem S$wiatla.

We wzmacniaczu kazdy impuls kilkanascie ra-
zy przechodzi przez krysztal, pompowany impul-
sowym laserem Nd:YLF, za kazdym razem odbie-
rajac cze$é energii zgromadzonej w postaci inwer-
sji obsadzen. Po osiggnieciu maksymalnego na-
tezenia impuls wyrzucany jest ze wzmacniacza i
trafia do kompresora, gdzie jest skracany do cza-
sowej szerokosci potéwkowej wynoszacej ok. 80 fs
(temat kompresji impulséw zostanie jeszcze poru-
szony przy omawianiu mozliwosci kompresji im-
pulséw swiatta bialego w rozdziale 6.4).

Centralna dlugos$¢ fali impulséw jest rowna
800 nm. Impulsy wytwarzane przez uktad charak-
teryzowane sa przez zbudowany w laboratorium
uklad FROG,** ktéry daje mozliwoéé odtworze-
nia czasowego profilu natezenia $wiatta oraz fazy
pola elektrycznego w impulsie.

2 Wigzka pompujaca — generacja dru-
giej harmonicznej

W zbudowanym uktadzie czasteczki wzbudza-
ne sy impulsami drugiej harmonicznej®? wiazki
ze wzmacniacza. Druga harmoniczna uzyskiwana
jest przy wykorzystaniu nieliniowych wtasciwosci
osrodkéw przezroczystych: dla dostatecznie du-
zych natezen swiatta przechodzacego przez osro-
dek istotna staje sie skladowa polaryzacji elek-
tronowej proporcjonalna do drugiej potegi nate-
zenia pola elektrycznego. Zawiera ona wyraz staly
i oscylujacy z czesto$ciag dwukrotnie wieksza niz
czesto$é fali padajacej. Ten ostatni jest zroédiem
fali o podwojonej czestoéci, bowiem zmienna w
czasie polaryzacja wytwarza fale o czestosci row-
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nej czestosci oscylacji.

Ze wzgledu na dyspersje oSrodka zazwyczaj
obie fale maja roézne predkosci fazowe i pro-
ces przetwarzania ma znikoma wydajnosé. Jed-
nak wykorzystujac wlasnosci krysztatéw dwdj-
tomnych, mozna tak wybraé geometrie procesu,
ze jedna z fal propaguje sie w krysztale jako fala
zwyczajna, druga natomiast jako nadzwyczajna.
Przy odpowiednim kacie pomiedzy osia kryszta-
tu, a kierunkiem propagacji wiazek (zwanym ka-
tem dopasowania fazowego) predkosci fazowe obu
fal sa réwne. Wydajnosé przetwarzania fali pod-
stawowej w jej druga harmoniczng moze woéwczas
osiggadé kilkadziesiat procent.

Jest oczywiste, ze wydajnos¢ przetwarzania jest
tym wieksza, im dluzszy jest krysztal, jednak
tam, gdzie wykorzystuje sie ultrakrétkie impul-
sy nalezy zachowaé¢ duza ostrozno$é. Ze wzgledu
na réznice predkosci grupowych fal o réznych cze-
stosciach, w dlugim krysztale impuls drugiej har-
monicznej ulega wydtuzeniu. Dopiero zastosowa-
nie dostatecznie cienkiego krysztalu pozwala zbli-
zy¢ sie do teoretycznej minimalnej dlugosci im-
pulsu drugiej harmonicznej (ktéra dla impulsu o
obwiedni gaussowskiej jest /2 razy mniejsza niz
dlugos$é impulsu o czestosci podstawowej). Wy-
nik ten ulega pogorszeniu, gdy nawet w cienkim
krysztale osiaga sie wysoka sprawnos¢ przetwa-
rzania i nastepuje nasycenie procesu - wowczas
profil czasowy impulsu drugiej harmonicznej od-
wzorowuje profil impulsu fundamentalnego, czyli
jego czas trwania wydluza sie¢ w stosunku do war-
tosci minimalnej.

3 Wiagzka sondujgca — generacja su-
perkontinuum

7 dwéch wspomnianych na wstepie metod uzy-
skiwania wiazki sondujacej w zbudowanym ukta-
dzie wybrano generacje superkontinuum.* Cho-
ciaz proces ten zostal zaobserwowany po raz
pierwszy pod koniec lat 60, to do dzi§ nie poda-
no doktadnego opisu mechanizméw, ktére prowa-
dza do poszerzenia widma silnego impulsu propa-
gujacego sie w osrodku. Zgodnie z przedstawio-
nym ponizej uproszczonym opisem, gléwng role
odgrywaja procesy samoogniskowania i samomo-
dulacji fazy (ang. Self-Phase Modulation, SPM).

Oba te procesy sa mozliwe dzieki zalezno$ci

wspolczynnika zalamania Swiatta w o$rodku n od
natezenia $wiatta 1. Jest to tzw. optyczny efekt
Kerra, ktéry mozna opisa¢ réwnaniem

n(I) = ng + nal, (3.1)

gdzie ng jest wspolczynnikiem zalamania w gra-
nicy malych natezen swiatta, a no jest zwigzane z
nieliniowoscia osrodka. Ze wzgledu na mate war-
tosci ng, ktore dla typowych materialow sa rze-
du 10*16% zjawisko to staje si¢ istotne dopiero
przy duzych natezeniach $wiatta. Samoognisko-
wanie zachodzi dlatego, ze natezenie Swiatla w
wiazce laserowej maleje wraz z odlegloscia od jej
osi. Jesli no > 0, to Srodek wiazki ,widzi” wiek-
szy wspOlczynnik zatamania niz skrajne czesci i
faza fali narasta szybciej w osi wiazki niz w jej
peryferiach. Prowadzi to do zakrzywienia frontu
falowego, odpowiadajacego ogniskowaniu wiazki
(rys. 3.1). Z efektem Kerra odpowiadajacym za
samoogniskowanie konkuruja jednak procesy da-
zace do zwickszenia rozmiaréw wiazki, co w rezul-
tacie prowadzi do ustalenia sie pewnej jej sredni-
cy. Bylaby ona réwna mniej wiecej jednej dtugo-
sci fali, gdyby jedynym efektem konkurencyjnym
byta dyfrakcja. Okazuje sie jednak, ze juz przy
znacznie wiekszych Srednicach natezenie Swiatla
staje sie tak duze, ze prowadzi do wydajnej gene-
racji swobodnych elektronéw w procesie jonizacji
wielofotonowej lub lawinowej.* Ich pojawienie sie
zmniejsza wspotczynnik zatamania o$rodka, kom-
pensujac zmiany wywotane efektem Kerra, jesli
koncentracja elektronéw jest dostatecznie duza,
tym samym powstrzymujac samoogniskowanie.?

W wyniku samoogniskowania w osrodku propa-
guje sie wiazka o bardzo malej srednicy, w ktérej
natezenie $wiatta jest bardzo duze. Aby proces
ten zachodzil na krotkiej drodze, wiazka padaja-
ca na o$rodek moze by¢ wstepnie zogniskowana
soczewka.

W przypadku impulsow Swiatlta o szerokim
widmie do opisanych zjawisk dotaczaja efekty
zwigzane z dyspersja predkosci grupowej w oérod-
ku. Powoduja one tzw. pekanie impulséw?0 i takie
ich wydtuzenie, ze po odpowiednio dlugiej pro-
pagacji natezenie Swiatta spada ponizej wartosci
progowej dla samoogniskowania.

Zjawisko samomodulacji fazy jest spowodowa-
ne czasowym rozkladem natezenia Swiatlta w im-
pulsie. Nieliniowa faza zgromadzona w czasie
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Rysunek 3.1: Schemat zjawiska samoogniskowania. Poprzecz-
ny rozklad natezenia Swiatla w wiazce laserowej prowadzi do
zakrzywienia frontéw falowych odpowiadajacego ogniskowaniu
wigzki

przejscia impulsu przez osrodek o dtugosci L jest
réwna’

¢NL(75) = /OL ngl(z,t)%dz, (3.2)

gdzie wy - czestodé¢ centralna impulsu, ¢ - predkosé
Swiatta. Czestosé chwilowa fali wynosi

_d¢
dt’

= (3.3)
gdzie ¢ jest catkowita faza. Czesto$é ta zmie-
nia sie w zalezno$ci od szybkosci przyrostu fazy.
Dla duzych natezen $wiatta, osigganych w wyni-
ku samoogniskowania, faza nieliniowa moze zmie-
niaé¢ sie bardzo szybko, prowadzac do powstawa-
nia sktadowych spektralnych odlegltych od wy.
Poszerzenie widma zalezy od parametréw ta-
kich jak rodzaj oérodka i natezenie padajacego
impulsu - widma najszerszych spektralnie impul-
sow osigganych ta droga rozciagaja sie od bliskie-
go nadfioletu do bliskiej podczerwieni.* Osrod-
kami najczesciej wykorzystywanymi do generacji
Swiatta bialego sa kwarc, fluorek wapnia, a takze
ciecze takie jak woda, metanol, glikol etylenowy.
Impuls Swiatta bialego w czasie propagacji
przez osrodek ulega wydluzeniu wskutek dysper-
sji predkosci grupowej. Szerokie widmo powodu-
je, ze predkosci grupowe skrajnych sktadowych
spektralnych znacznie sie réznig. Przejscie takie-
go impulsu przez dowolny element optyczny (czyli
rowniez przez osrodek, w ktéorym jest on gene-
rowany) powoduje opéznianie sktadowych krot-
kofalowych w stosunku do dlugofalowych. Poja-
wia sie zatem tzw. Swiergot (w pracy bedzie réw-

niez uzywany angielski termin chirp), ktory nale-
zy uwzgledni¢ opracowujac wyniki pomiaréw ab-
sorpcji przejéciowej. Chirp superkontinuum jest
tez zrédlem oméwionego dalej zjawiska wzajem-
nej modulacji fazy (ang. Cross Phase Modulation,
XPM), ktére moze pomée w charakteryzacji ukla-
du pomiarowego.

Wiazka superkontinuum ma zazwyczaj duza
rozbieznos¢ katowa, gdyz wiazka o bardzo ma-
tej Srednicy powstala w wyniku samoogniskowa-
nia ulega silnej dyfrakcji, gdy ustang procesy nie-
liniowe prowadzace do jej ogniskowania. Ma to
miejsce po wyjéciu wiazki z oérodka, lecz takze w
o$rodku, gdy impuls w wyniku generacji super-
kontinuum i dyspersji predkosci grupowej ulegnie
takiemu wydluzeniu, ze jego natezenie jest niewy-
starczajace do samoogniskowania. Konieczne jest
wiec kolimowanie wiazki $wiatta biatego przy po-
mocy soczewki o krotkiej ogniskowe;j.

W warunkach, w ktérych powstaje superkonti-
nuum wystepuje tez zjawisko tzw. emisji stozko-
wej. Polega ono na powstawaniu barwnych pier-
Scieni otaczajacych centralng cze$é wiazki o naj-
szerszym widmie. Pierscienie te musza zosta¢ wy-
ciete przy pomocy kotowej apertury, ktéra powin-
na by¢ jak najmniejsza, by wybra¢ mozliwie jed-
norodna spektralnie wigzke swiatta biatego.

4 Dwuwigzkowa metoda pomiaru

Wada wykorzystywania impulsow superkon-
tinuum do prébkowania absorpcji przejsciowej
jest ich duza niestabilno$é¢. Fluktuacjom podle-
ga natezenie Swiatta, rozklad widmowy oraz prze-
strzenny rozklad widma (widmo impulsu zmienia
sie w zaleznosci od odleglosci od osi wiazki). Aby
ograniczy¢ wplyw tych fluktuacji stosuje sie me-
tode dwuwiagzkowa, w ktorej wiazka swiatla bia-
tego dzielona jest na dwie réwnolegle, przesuniete
o kilka milimetréw wiazki. Obie przechodza przez
kuwete z badanym roztworem, lecz tylko jedna z
nich przestrzennie pokrywa sie z wigzka pompu-
jaca. Druga jest traktowana jako wiazka referen-
cyjna, monitorujaca zmiany impulséw superkonti-
nuum. Sygnal absorpcji przejsciowe] jest wéwczas
odtwarzany z réznic w widmie obu wiazek, zare-
jestrowanych w tym samym momencie, np. przy
pomocy spektrometru obrazujacego i dwuwymia-
rowego detektora.

15



5 Budowa ukladu pomiarowego

Uktad pomiarowy zmontowany jest na stole
optycznym o wymiarach 90 cm x 120 cm. Jego
schemat przedstawiony jest na rys. 3.2.

Wiazka impulséw ze wzmacniacza pada na lu-
stro M1, ktére wraz z lustrem M2 pozwala ja wy-
poziomowaé. Przestony irysowe Al i A4 poma-
gaja poprawnie wprowadzi¢ wiazke do uktadu po
zmianie jej ierunku (co moze sie¢ zdarzyé np. po
przejustowaniu kompresora). Cze$¢ wiazki odbita
od plytki swiattodzielacej BS1 stuzy do wytwa-
rzania impulséw sondujacych. Przestona A2 po-
zwala zgrubnie wyregulowa¢ moc tej wiazki, na-
tomiast do doktadnej regulacji stuza plytka potfa-
lowa HW1 (zamocowana w precyzyjnym uchwycie
obrotowym) i polaryzator P. Polaryzator transmi-
tuje Swiatlo o polaryzacji takiej jak polaryzacja
impulséw wytwarzanych przez wzmacniacz. Ob-
racajac polaryzacje impulséw przy pomocy poifa-
l6wki mozna zmniejszy¢ natezenie $wiatta za po-
laryzatorem niemal do zera (minimalne natezenie
Swiatta, jakie mozna uzyskaé¢ zalezy od jakosci
wykonanej we wlasnym zakresie mikowej potfa-
l6wki).

Elementy M3, R i M4 tworza optyczna linie
opdzniajaca. Zwierciadto M3 kieruje wiazke na
retroreflektor R wykonany w formie naroznika
szeScianu (ang. cube corner), ktéry umieszczony
jest na stoliku przesuwnym. Sruba mikrometrycz-
na stolika sprzegnieta jest przy pomocy precyzyj-
nej przektadni §limakowej z silnikiem krokowym.
Uktad ten umozliwia zmiane opdznienia impulséw
z wyznaczonym do$wiadczalnie krokiem 0,289 fs.

Soczewka L1 o ogniskowej 125 mm ogniskuje
wigzke w plytce kwarcowej Q o grubosci 3 mm,
w ktorej wytwarzane jest superkontinuum. Wiaz-
ka Swiatta bialego kolimowana jest przy pomocy
soczewki L2, ktora, w zaleznosci od potrzeb, mo-
ze by¢ soczewka achromatyczna o ogniskowej ok.
25 mm lub cienka soczewka kwarcowa o ognisko-
wej ok. 50 mm. Zastosowanie soczewki kwarcowe;
pozwala zmniejszy¢ chirp impulsu, ze wzgledu na
znacznie mniejsza dyspersje kwarcu niz ciezkiego
szkla stanowiacego cze$¢ soczewki achromatycz-
nej. Zarowno plytka Q jak i soczewka L2 znajduja
sie na precyzyjnych stolikach przesuwnych, co po-
zwala umiesci¢ ptytke w takim miejscu wzgledem
ogniska, w ktérym generowane kontinuum osiaga
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najlepsze parametry, oraz skolimowaé jego wiazke
(lub zogniskowaé ja w kuwecie). Ponadto plytka
Q wykonuje drgania o amplitudzie kilku milime-
tréw z czestodcia kilku hercéw, co zapobiega wy-
palaniu w niej dziur (w nieruchomej plytce dziura
wypala si¢ po kilkunastu minutach, co przejawia
sie spadkiem natezenia generowanego superkonti-
nuum i przesunieciem jego widma ku czerwieni).

Przestona A3 bedaca blaszks z wywierconym
otworem o $rednicy ok. 0,5 mm przepuszcza tylko
centralng czes¢ wiazki superkontinuum. Przesta-
wienie tej przestony przed soczewke L2 pozwala
zmniejszy¢ Srednice wigzki prébkujacej w miejscu
kuwety, jesli jest to wymagane (np. gdy Srednica
wiazki pompujacej jest niewielka). Wéwczas nale-
zy jeszcze tak przesunac soczewke L2, aby wiazka
nie byla kolimowana, lecz nieznacznie ogniskowa-
na.

Migawka S1 umozliwia zablokowanie wiazki na
poczatku pomiaru, w celu zmierzenia tta spektro-
metru.

Filtr F, ktéry moze znajdowaé sie¢ w miejscach
oznaczonych na rys. 3.2 Fa i Fb pochlania z wid-
ma wiazki sondujacej sktadowe bliskie czestosci
podstawowej, ktorych natezenie jest wielokrot-
nie wieksze niz wygenerowanego $wiatla biatego.
Mozna kwestionowaé¢ konieczno$é stosowania tego
filtru w uktadzie, gdyz wydaje sie, ze wiazka pod-
stawowa powodowalaby jedynie nasycenie kame-
ry CCD spektrometru w obszarze wokot 800 nm,
lecz wlasciwoséci kamery sa takie, ze elektrony z
silnie nasyconych pikseli ,,przelewaja sie” do pik-
seli sasiednich i zafalszowuja wynik pomiaru na
innych diugosciach fal. Wygodniej jest umiesci¢
ten filtr w potozeniu Fa, gdyz wtedy wigzka pod-
stawowa nie przechodzi do dalszej czeéci ukla-
du, gdzie mogtaby ulegaé¢ rozproszeniom i przeni-
ka¢ do spektrometru. Wada tego rozwiazania jest
fakt, ze filtr stanowi wéwczas dodatkowy element
optyczny, przez ktory musi przejs¢ impuls swia-
tta bialego, a zatem zwigksza si¢ jego chirp. W
pomiarach w ktérych istotne jest, aby chirp byt
maly, filtr musi znajdowaé si¢ w potozeniu Fb.

Metaliczna ptytka sSwiattodzielaca BS2 i zwier-
ciadto M5 dziela wiazke Swiatlta bialego na wiazke
sondujaca i referencyjna, ktére biegna nad soba
rownolegle w odleglosci ok. 5 mm. Oba elementy
zamontowane sa na ustawionym pionowo stoliku
przesuwnym, ktéry umozliwia precyzyjne dobra-



nie wysokoéci zamocowania ptytki $wiattodziela-
cej do wysokosci wiazki, gdyz dolna wigzka musi
przechodzi¢ przez pltytke mozliwie blisko jej kra-
wedzi.

Lustro M6 kieruje obie wiazki do kuwety K z
badanym roztworem, a lustro M7 — do szczeliny
spektrometru.

Soczewka cylindryczna CL ogniskuje obie wigz-
ki na szczelinie spektrometru. Jest bardzo wazne,
aby do szczeliny wpadalo $wiatlo z calego prze-
kroju wigzek, gdyz w przeciwnym wypadku fluk-
tuacje przestrzennego rozkladu widma impulsu
powodujg fluktuacje mierzonego sygnatu.

Konstrukcja zbudowanego w laboratorium
spektrometru warta jest blizszego oméwienia.
Wykorzystuje on obrazujaca siatke dyfrakcyjna
(Richardson Grating Laboratory 35-82-41-040),
ktorej pole obrazowe jest plaskie i ma dlugosé
doktadnie 1 cala, co predystynuje ja do pracy z
typowymi detektorami o takiej wtasnie dlugosci.
Aby pokry¢ szeroki zakres spektralny (wynoszacy
190-900 nm), siatka musi wspélpracowaé z dwo-
ma szczelinami znajdujacymi sie w réznych po-
tozeniach. Jedna ze szczelin jest wykorzystywana
przy pracy w zakresie 190-540 nm, a druga w za-
kresie 540-900 nm. Detektorem jest dwuwymia-
rowa 16 bitowa kamera CCD (Andor Technology
DU420-BU2) o wymiarach 6,7 mm x 25,6 mm
i rozdzielczosci 256 x 1024 punktéw. Dysponu-
je ona wbudowanym ukladem chlodzacym po-
zwalajacym ochtodzi¢ detektor CCD do tempe-
ratury —70°C (lub —90°C w przypadku dodat-
kowego chlodzenia jej woda), co znacznie redu-
kukuje szumy wlasne kamery. Wedlug specyfika-
¢ji prad ciemny detektora CCD w temperaturze
—70°C jest mniejszy niz 0,01 elektronu na pik-
sel w ciagu sekundy. Szum uktadu odczytujacego
jest na poziomie 5 elektronéw na piksel w czasie
pojedynczego odczytu, przy czulosci wynoszacej
7 fotoelektronéw na jedno zliczenie przetworni-
ka analogowo-cyfrowego. Detektor CCD i okien-
ko wejéciowe pokryte sa warstwami antyrefleksyj-
nymi zapewniajacymi minimalne odbicie swiatta
o dlugosciach fal lezacych w zakresie nadfioletu
i éwiatta widzialnego, dzigki czemu kamera ma
wysoka czulo$é¢ w tym wiasnie zakresie. Okupio-
ne jest to niestety powstajacymi w tych elemen-
tach prazkami interferencyjnymi po o$wietleniu
kamery $wiatlem o dtugosciach fal wickszych niz

650 nm.

Podczas odczytu wartosci z matrycy CCD na
kamere nie moze padaé $wiatto, dlatego za szczeli-
nami spektrometru zamontowano sterowane elek-
tromagnetycznie migawki, otwierajace sie na czas
rejestracji widma i zamykajace na czas odczytu.

Spektralna rozdzielczo$é przyrzadu wynosi ok.
1,5nm.

Przechodzaca przez ptytke BS1 wiazka odbija-
na jest pod katem prostym przez dielektryczne
zwierciadto M8 w kierunku uktadu generujacego
druga harmoniczna, sktadajacego sie z pétalowki
HW2, soczewek kwarcowych L3 i L4 oraz krysz-
tatu C. Pétfaléwka obracajac polaryzacje wiazki
padajacej na krysztal pozwala kontrolowaé¢ nate-
zenie drugiej harmonicznej — w krysztale prze-
twarzana jest tylko sktadowa o polaryzacji odpo-
wiadajacej promieniowi zwyczajnemu. Soczewki
L3 (skupiajaca o ogniskowej 200 mm lub 300 mm,
w zaleznosci od zadanej Srednicy wiazki) i L4 (roz-
praszajaca o ogniskowej —50 mm) tworza teleskop
zmniejszajacy cztero- lub sze$ciokrotnie rozmiary
wiazki padajacej na krysztal, co zwicksza wydaj-
nos¢ przetwarzania czestosci. Druga harmoniczna
wytwarzana jest w krysztale BBO typu I o gru-
bosci 100 um. Maksymalna uzyskana sprawnosé
przetwarzania wynosi ok. 10%. W ukladzie nie
jest mozliwa bezposrednia charakteryzacja cza-
sowych wlasnosci impulsu drugiej harmonicznej,
lecz oméwione dalej posrednie metody pomiaru
oraz symulacje numeryczne pozwalaja oszacowac
poléwkowy czas trwania impulsu na ok. 60 fs.

Migawka S2 umozliwia okresowe zastanianie
wiazki pompujacej, by zwiekszy¢ dokladnosé po-
miaru absorpcji przejsciowej. Zastosowana tech-
nika pomiaru z modulacja wiazki pompujacej zo-
stanie omoéwiona dalej.

Lustro dichroiczne M9 transmituje wiazke fun-
damentalng i odbija wiazke drugiej harmoniczne;j.
Niestety jako$é¢ tego lustra jest na tyle niska, ze
odbija sie od niego réowniez kilka procent wiaz-
ki fundamentalnej. Przy sprawnosci podwajania
czestosci mniejszej niz 10% oznacza to, ze po jed-
nokrotnym odbiciu od lustra natezenia obu skta-
dowych w wiazce odbitej bylyby poréwnywalne,
co mogloby zaklécaé pomiary. Dlatego tuz przed
tym lustrem umieszczono zwierciadlo aluminiowe
M10, ktére sprawia, ze wiazka odbija si¢ od lu-
stra M9 czterokrotnie. Wystarcza to, by niemal
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catkowicie usunaé¢ z wiazki pompujacej sktadowe
o czestosci podstawowe;j.

Ptytka poétfalowa HW3 kontroluje polaryzacje
wiazki pompujacej. Ze wzgledu na pomiary w cie-
czach, w ktérych reorientacja czasteczek zachodzi
w porownywalnej skali czasowej, co badane zmia-
ny absorpcji przejéciowej, duze znaczenie ma kat
pomiedzy polaryzacjami wiazek pompujacej i son-
dujacej.

Wiazka pompujaca przecina sie z wiazka sondu-
jaca w kuwecie K. Duze natezenia wiazki pompu-
jacej potrzebne do uzyskania znaczacych sygna-
6w absorpcji przejsciowej w kuwecie tatwo moga
spowodowaé nagrzewanie sie cieczy. Skutkuje to
efektami termicznymi, ktére przejawiaja si¢ np.
jako pojawienie sie ciemnego obszaru w centrum
wiazki sondujacej. Aby ich uniknaé¢ wykorzystano
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kuwety przeptywowe podlaczone do uktadu wy-
muszajacego przeplyw cieczy. Uklad ten sklada
sie z pompy zebatej, filtru i naczynia przelewowe-
go. W do$wiadczeniu zastosowano kuwety Hellma
o grubosci 0,5 mm (ze $ciankami wykonanymi z
kwarcu o grubosci 2,5 mm) i 1 mm (ze $ciankami
o grubosci 5 mm).

Zwierciadta M1, M2, M3 i M4 pokryte sa
zlotem, ktére ma wysoki wspdélezynnik odbicia
dla bliskiej podczerwieni. Do prowadzenia wia-
zek drugiej harmonicznej (M10) i $wiatla biatego
(M5, M6 i M7) wykorzystano zwierciadla alumi-
niowe, ktére maja staly (choé¢ mniejszy niz zlote
czy srebrne) wspélezynnik odbicia w szerszym za-
kresie spektralnym. M8 i M9 to zwierciadla die-
lektryczne o bardzo wysokim wspélczynniku od-
bicia dla kata padania 45°.
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Rozdzial4:

Opracowanie wynikéw pomiaréw absorpcji przejSciowej

1 WielkosSci opisujgce absorpcje przej-
Sciowg

Wzbudzone czasteczki oddzialujac z wiazka
sondujaca zmieniaja natezenie poszczegdlnych
sktadowych widmowych tej wiazki w wyniku pro-
cesOw absorpcji i emisji wymuszonej. Przy za-
stosowaniu metody dwuwiazkowej najprostszym
sposobem wyznaczenia wspotczynnika absorpcji
przejsciowej byloby zarejestrowanie widm wiazek
sondujacej i referencyjnej, po czym podzielenie
ich przez siebie. Wada takiego postepowania jest
jednak fakt, iz nawet przy braku oddzialywania
wiazki prébkujacej z prébka iloraz ten jest rézny
od 1, co spowodowane jest wieloma czynnikami,
np. réznym stopniem podziatu wiazek w ptytce
swiattodzielace] BS2, zalezno$cia wspdlczynnika
odbicia $wiatta od tej ptytki od dlugoéci fali, wa-
dami uktadu obrazujacego spektrometru itp.

Nasuwajacym sie rozwigzaniem jest zarejestro-
wanie przed pomiarami ,funkcji aparaturowe;j”
bedacej ilorazem widm obu wiazek przy zabloko-
wanej wiazce pompujacej. Stuzytaby ona do ko-
rekcji otrzymywanych sygnaléw absorpcji przej-
sciowej. Praktyka wykazuje jednak, ze z powodu
niestabilnosci uktadu laserowego i duzej wrazliwo-
Sci procesu generacji superkontinuum na warunki
zewnetrzne, owa ,funkcja aparaturowa” zmienia
sie w czasie. Konieczne jest wiec rejestrowanie jej
tak czesto, jak to mozliwe.

W  pomiarach stabych sygnaléw absorpcji
przejsciowej zaczynaja odgrywac role ciemne zli-
czenia kamery (tlo). Nalezy je zarejestrowaé i
odejmowaé od kazdego zmierzonego widma.

Do realizacji obu powyzszych korekt stuza w
zbudowanym ukladzie migawki S1 i S2. Pierwsza
z nich umozliwia zablokowanie wiazek sondujacej
i referencyjnej, druga za$ — pompujacej. Uktad
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umozliwia zatem zmierzenie nastepujacych wiel-
kosci:

1. Przy zamknietych obu migawkach:

° I;‘;ﬁf’()\) — tlo kamery w obszarze, na
ktorym mierzone jest widmo wiazki
prébkujacej

. 1’1‘}()\) — tlo kamery w obszarze, na
ktorym mierzone jest widmo wiazki od-
niesienia

2. Przy zamknietej migawce S2:

° IST()\) — widmo wiazki prébkujacej
przy braku pompowania optycznego

prébki

o Igef()\) — widmo wiazki odniesienia
przy braku pompowania optycznego
proébki

3. Przy otwartych obu migawkach:

e I7.(\) — widmo wigzki prébkujacej
oddzialujacej z pompowana optycznie

prébka

o Ifef()\) — widmo wiazki odniesienia
w czasie, gdy probka jest pompowana
optycznie

Zalezny od dtugoéci fali wspoétczynnik absorpcji
przejéciowej A(A) mozna z tych wielkosci wyzna-
czy¢ nastepujaco:

100 - I 0 - TS0

Ly (N) = I8 (N Tpr(A) = Ie(A

(

AN
4.1)



Wygodniej jest jednak uzywaé innej wielkosci
— zmiany gestosci optycznej probki AOD()) zde-
finiowanej jako

AOD(\) = log;y A(\) (4.2)

Pomiar przy zadanym opoéznieniu pomiedzy
impulsami moégtby polega¢ na wykonaniu kro-
kow 1-3 i podstawieniu otrzymanych wartoséci do
powyzszego wzoru. Zazwyczaj interesujaca jest
jednak kinetyka zmian absorpcji przejsciowej i
konieczne jest wykonanie pomiaréow dla wielu
opoznien. W takim wypadku wystarczy zmierzy¢
I5O(A) 1 IH9 () przed cala seria pomiaréw (tlo
przy ustalonej temperaturze kamery praktycznie
nie zmienia sie), a nastepnie cyklicznie wykony-
wacé pomiary przy odstonietej i zaslonietej wiazce
pompujacej, zmieniajac odpowiednio opodznienie.
Taka wtasnie funkcje pelni program (napisany w
jezyku LabVIEW) obstugujacy uklad pomiaro-
wy, ktéry steruje migawkami i polozeniem stolika
optycznej linii opo6zniajacej oraz odczytuje dane
z kamery i zapisuje je na dysk komputera. Aby
zwiekszy¢ stosunek sygnalu do szumu mozna wy-
konaé¢ wiele pomiaréw dla jednego opdznienia i
usrednic je.

2 Korekcja czasowa

Jak wspomniano wczesniej, impuls superkonti-
nuum ma duzy chirp, co oznacza, ze rézne sktado-
we widmowe docieraja do prébki w réznym cza-
sie. Zatem przy jednym ustawieniu linii opdznia-
jacej rzeczywiste opdznienia pomiedzy impulsami
sondujacym i pompujacym zaleza od dlugodci fa-
li. Efekt ten nalezy uwzglednié¢ przy interpretacji
uzyskanych widm absorpcji przejéciowe;j.

Gléwnym powodem wystepowania chirpu jest
dyspersja predkosci grupowej w elementach, przez
ktore przechodzi impuls. Jedli wspélczynnik zata-
mania $wiatla w tych elementach opisywany jest
funkcja n()\), to predko$¢ grupowa impulsu wy-

nosi .
dn(A)\ "~
= A)—A
vy =c () - AT)
gdzie ¢ - predko$é¢ $wiatta w prozni.
Czas przejécia t(A) impulsu przez osrodek o
grubodci d jest rowny

(4.3)

(4.4)

Jedli impuls przechodzi przez kilka réznych
osrodkéw o grubosci d; i wspoétezynniku zatama-
nia n;(\), to czas przejscia przez te osrodki wynosi

0 =% (2 28) @)

i

Jedli linia opdzniajaca jest tak ustawiona, ze
sktadowa o czestosci \g dociera do prébki jed-
noczesnie z wiazka pompujaca, to opdznienie in-
nych sktadowych superkontinuum wzgledem im-
pulsu pompujacego wynosi

At(X) =t(N) —t(No) (4.6)

Po zwiekszeniu opdznienia linii o A7 opdznie-
nie pomiedzy wybrana skladowa spektralnag su-
perkontinuum a impulsem pompujacym wyniesie

At AT) = AT 4+ AL(N) (4.7)

Oznacza to, ze przy ustawieniu opéznienia linii
rownego A7 mierzony jest sygnal absorpcji przej-
sciowej dla rzeczywistych opodznien zaleznych od
dlugosci fali: AOD(A, At(\, AT)).

Funkcje At(A) (tzw. ,funkcje zerowego opdz-
nienia”, czy ,dyspersje czasu zero”2"), mozna wy-
znaczy¢ do$wiadczalnie badajac taki proces, by
sygnal od niego pochodzacy byl widoczny tylko
wowcezas, gdy impulsy pokrywaja sie¢ w prébce
(np. absorpcja dwufotonowa®” lub wzajemna mo-
dulacja fazy®®). Wéwczas na dhugosci fali A sy-
gnal widoczny bedzie, gdy At(\, A7) = 0 czyli
AT = —At(\). Mozna ja takze obliczy¢, jak omé-
wiono to wczesniej.

Korekcja kinetyk absorpcji przejsciowej (zalez-
noéci amplitudy sygnatu od opdznienia przy za-
danej dlugosci fali) jest prosta, gdyz wystarczy
przesuna¢ cala kinetyke o ustalona wartosé¢ At(\).

Nieco trudniej jest otrzymaé¢ widma absorpcji
przejsciowej dla zadanego opodznienia, poniewaz
konieczne jest wykonanie interpolacji pomiedzy
widmami zarejestrowanymi przy réznych opdznie-
niach linii opdzniajace;j.

Korekcje czasowe wykonywane sg po zakoncze-
niu pomiaréw przez oddzielny program (napisa-
ny, tak jak cale oprogramowanie eksperymentu, w
jezyku LabVIEW). W algorytmie korekcji widm
zastosowano interpolacje liniowa.
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3 Redukcja szumoéw

W celu poprawienia stosunku sygnatu do szu-
mu w pomiarach absorpcji przejéciowej warto wy-
korzysta¢ fakt, ze struktury wystepujace w wid-
mach zwykle nie maja szerokosci mniejszej niz kil-
ka nanometrow, a wystepujace w kinetykach —
niz kilkadziesiat femtosekund. Wszystkie struk-
tury o szerokosci mniejszej niz te wartosci to
szum. Aby go wyeliminowaé nie tracac informacji
o zarejestrowanym sygnale, mozna usuna¢ z niego
wszystkie sktadowe spektralne (w sensie transfor-
maty Fouriera funkcji opisujacej widmo lub kine-
tyke) o czestosciach wyzszych niz zadana:

S'(z) = FIF(f)FS(z), (4.8)

gdzie symbolem F oznaczono transformate Fo-
uriera, S(z) oznacza pierwotny sygnal, moze to
by¢ widmo absorpcji przejsciowej otrzymane bez-
posérednio z pomiaru, widmo po dokonaniu ko-

rekcji czasowej, czy tez kinetyka zmian absorpcji.
S'(x) to sygnal po odfiltrowaniu szuméw.

F(f) to funkcja opisujaca filtr dolnoprzepusto-
wy; jest bliska 1 dla malych czestosci f, réwna
0 dla wysokich czestoséci f, a przejécie pomiedzy
tymi wartosciami ma miejsce w poblizu pewnej
czestodcl obciecia four. W programie wykorzysta-
no zaimplementowany w LabVIEW filtr Bessel’a,
ktory opisany jest gladka, monotoniczna funkcja
F(f) i nie wprowadza duzych znieksztalcen fa-
zowych. Szerokos¢ obszaru przejSciowego pomie-
dzy pasmem transmitowanym a tlumionym moz-
na zmienia¢ wybierajac rzad filtru. Nie jest to pa-
rametr krytyczny w tym zastosowaniu, bo czesto-
$ci sygnalu absorpcji przejéciowej sa dobrze odse-
parowane od czestosci szumow.

Wybierajac czesto$é obciecia nalezy uwazad,
aby nie byta ona zbyt malta, gdyz wéwczas obnize-
niu ulegnie czasowa lub widmowa (w zalezno$¢ od
typu filtrowanych danych) zdolno$é rozdzielcza.
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Rozdzial5

Diagnostyka i charakteryzacja ukladu pomiarowego

Podstawowym celem tego etapu eksperymen-
tu bylo poznanie cech i mozliwosci zbudowanego
uktadu pomiarowego, takich jak np. rozdzielczosé
czasowa i czulos¢ oraz zbadanie wplywu parame-
trow pracy na te mozliwosci. Dobra znajomosé
uktadu i pelne zrozumienie zjawisk w nim wyste-
pujacych sa niezbedne by osiagnaé jak najlepsze
wyniki pomiaréw. Aby sprawnie wykorzystywaé
uktad do badania dynamiki czasteczek konieczne
byto np. poznanie wlasnosci generowanego konti-
nuum, optymalnych warunkéw jego generacji itp.
Waznym elementem byto takze znalezienie ,funk-
cji czasu zero”.

1 Wtasnosci superkontinuum

Podczas badania wlasnosci generowanego swia-
tta biatego zaobserwowano ztozona zaleznosé jego
widma i natezenia od energii wytwarzajacych je
impulséw. W zaleznosci tej mozna wyrézni¢ ob-
szary, w ktérych parametry kontinuum silnie za-
leza od energii impulsow oraz takie, w ktorych
natezenie i widmo slabo zmieniajg sie¢ z energia
impulséw podstawowych. Sugeruje to, ze aby po-
prawié¢ stabilno$¢ superkontinuum nalezy wybie-
ra¢ drugie z wymienionych obszaréw, redukujac
tym samym wplyw fluktuacji energii impulséw
wytwarzanych przez uktad laserowy.

W zbudowanym uktadzie mozna to zrobi¢, wy-
korzystujac fakt, ze energia impulséw dostarcza-
nych przez wzmacniacz jest modulowana z cze-
stoscig sieci energetycznej. Modulacja, normalnie
szkodliwa, ma amplitude kilku procent. Obserwu-
jac na ekranie oscyloskopu energie impulséw kon-
tinuum mozna wybraé takie potozenie pétfaléwki
HW1, przy ktérym amplituda modulacji jest naj-
mniejsza.

Zmieniajac energie impulséw mozna tez wpty-
wac na ksztalt widma $wiatta bialego, dobierajac
je do zakresu spektralnego, w ktérym dokonywa-
ny jest pomiar.

2 Natezenie Swiatla w wigzce pompu-
Jjacej

Liczba wzbudzonych czasteczek w badanej
prébcee zalezy od natezenia $wiatta w wiazce pom-
pujacej. Jednak natezenia tego nie tylko nie da
sie wyznaczy¢ bezposrednim pomiarem, ale na-
wet nie jest latwo je zdefinowaé, zmienia sie ono
bowiem w czasie, zgodnie z czasowym profilem
impulsu, i w przestrzeni, zgodnie z profilem prze-
strzennym wiazki. Z tego wzgledu w pracy poda-
wane bedzie szczytowe natezenie Swiatla w im-
pulsie pompujacym na osi wiazki (w przyblizeniu
wiazki gaussowskiej). Jego wyznaczenie wymaga
pomiaru éredniej mocy i érednicy wigzki pompu-
jacej. Do pomiaru pierwszej wielkosci uzywano
termicznego miernika mocy laserowej, natomiast
druga z nich wyznaczano metoda wsuwania ostrza
w wigzke laserows.

Metoda ta polega na pomiarze mocy wiazki
zastanianej stopniowo ostrzem umieszczonym na
stoliku przesuwnym z odczytem polozenia (rys.
5.1). W miare wsuwania ostrza w wiazke jej moc
oczywiscie maleje, a zalezno$é tej mocy P od po-
tozenia ostrza z opisuje zaleznos$é

Pe) = [ ay [T Iy,

(5.1)

gdzie x jest kierunkiem wsuwania ostrza, y — kie-
runkiem prostopadtym, a I(z,y) opisuje rozklad
natezenia swiatla w wiazce. Dla wiazki gaussow-
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Rysunek 5.1: Schemat pomiaru $rednicy wiazki lasera

skiej jest on nastepujacy:

7 ty”

I(,y) =Ipe 70 | (5.2)

gdzie Iy jest natezeniem Swiatla na osi wiazki,
a ro wiaze sie z poléwkowa Srednica wiazki wy
ponizszym réwnaniem:

wy = 2V1n 2rg

Calkowita moc wiazki gaussowskiej o takim roz-
ktadzie natezenia wynosi

(5.3)

P.=7rily (5.4)
Uwzgledniajac to i wykonujac catkowania otrzy-
mujemy wzor

P

P(z) = — {1 - erfi}.

- P (5.5)

Wykorzystana funkcja specjalna erf” (ang. er-
ror function) zdefiniowana jest nastepujaco:

2 t 2
erft = —/ e ¥ dx
VT Jo

W rzeczywistym pomiarze z = 0 zwykle nie
odpowiada srodkowi wiazki, a na detektor pada
swiatto pochodzace np. od zewnetrznego oswietle-
nia. Zostalo to uwzglednione przez wprowadzenie
dwoch dodatkowych stalych zp i Fy:

(5.6)

P(z) = %(l—erfz_zo

7o

) + P (5.7)
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Rysunek 5.2: Zalezno$¢ mocy wiazki pompujacej przestania-
nej stopniowo ostrzem od polozenia ostrza

Powyzsza funkcje mozna dopasowaé¢ do do-
swiadczalnej zaleznosci P(z), otrzymujac, jako je-
den z parametréw dopasowania, interesujaca war-
tosé ro (czyli takze wy).

Do pomiaru mocy wiazki podczas wyznacza-
nia jej srednicy wykorzystano fotodiode podtaczo-
na do oscyloskopu. Przykladowe zaleznosci P(z)
(dla réznych soczewek L3) wraz z dopasowany-
mi krzywymi przedstawiono na rys. 5.2. Dla so-
czewki L3 o ogniskowej réownej 200 mm otrzy-
mano rg = (320 + 15)um, co odpowiada wy =
(532 + 25)um, natomiast dla ogniskowej tej so-
czewki wynoszacej 300 mm rg = (175 4 10)pum,
czyli wo = (290 + 17) pm.

Termiczny miernik mocy mierzy $rednia moc
wiazki laserowej, ktora dla ciagu impulséw o ener-
gii By oddzielonych od siebie o czas T wynosi

E‘
By = zz:np (58)
Energia impulsu gaussowskiego wynosi
o0
Eimp :/ P(t)dt, (5'9)
—00

gdzie moc chwilowa w impulsie o0 oméwionym po-
wyzej gaussowskim rozktadzie przestrzennym opi-
sana jest funkcja:

+2

P(t) = mrilpe 7. (5.10)

t1 zwiazane jest z poléwkowym czasem trwania
impulsu 7 nastepujaco:
!

2v/1In 2

t = (5.11)
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taczac powyzsze rOwnania otrzymano wyraze-
nie na szukane natezenie szczytowe:

_ 2VIn2TPy

0=

12
m3/2 7'11“(2) (5.12)

Dla wygody przy czestym wyznaczaniu warto-
sci Iy mozna stosowaé¢ wzor, w ktorym uwzgled-
niono, ze w istniejacym uktadzie T" = 1 ms, a
71 ~ 75 fs:

P GW

5

fo=4-102% [W]
0

gdzie Py jest wyrazone w mW, a g w pum.

Korzystajac z powyzszych obliczen i wykona-
nych pomiaréw wyznaczono maksymalne dostep-
ne w uktadzie natezenie szczytowe impulsu pom-
pujacego wynoszace (160 & 20) GW /cm? (przy
Py =(12+1) mWirg = (175 £ 10)um

(5.13)

3 Wzajemna modulacja fazy

Jednym z obserwowanych w pomiarach absorp-
cji przejsciowej sygnaléow (zazwyczaj niepozada-
nym) jest sygnal wzajemnej modulacji fazy (ang.
Cross-Phase Modulation, XPM).3® Naklada sie
on na mierzona absorpcje dla malych opdznien
pomiedzy impulsami sondujacym i pompujacym,
utrudniajac interpretacje wynikéw. Mozna go jed-
nak wykorzysta¢ do zbadania takich parametréw
uktadu jak czutosé i rozdzielczos¢ czasowa, a tak-
ze do wyznaczenia chirpu superkontinuum.

W uproszczeniu mechanizm powstawania XPM
mozna wyjasni¢ nastepujaco: Silny impuls pom-
pujacy powoduje zmiany wspotczynnika zatama-
nia oérodka, przez ktory propaguja sie oba impul-
sy. Impuls probkujacy porusza sie wiec w osrodku,
w ktérym wspotezynnik zalamania zalezy od cza-
su, co powoduje przyrastanie zwiazanej z tym nie-
liniowej fazy. Podobnie jak w przypadku opisanej
wcezesniej samomodulacji fazy skutkuje to przesu-
nieciami w widmie impulsu. Natezenie sktadowej
pokrywajacej sie z impulsem pompujacym maleje,
natomiast natezenia skltadowych z nig sasiaduja-
cych rosna. W procesie tym nie nastepuje prze-
plyw energii z impulsu pompujacego do sonduja-
cego, a jedynie jej redystrybucja pomiedzy skla-
dowymi spektralnymi impulsu sondujacego. Przy-
ktadowy sygnal XPM przedstawiony jest na rys.
5.3.
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Rysunek 5.3: Przyktadowy sygnal wzajemnej modulacji fazy:
a) kinetyka b) widmo

Charakterystyczng cecha sygnatu jest wystepo-
wanie centralnego dodatniego maksimum i dwéch
ujemnych miniméw po obu jego stronach. Taki
ksztalt sygnalu obserwuje sie dla kazdej diugo-
sci fali, choé¢ jego amplituda, szerokosé, gtebokosci
miniméw moga sie réznic.

Przy zadanym opdznieniu maksimum sygna-
tu przypada na dlugo$é fali, dla ktérej opdznie-
nie pomiedzy impulsami jest zerowe. Przy zada-
nej dlugosci fali maksimum sygnatu odpowiada
opOznieniu, dla ktérego sktadowa superkontinu-
um o tej wtadnie dlugosci fali pokrywa sie w prob-
ce z impulsem pompujacym. Pozwala to tatwo i
doktadnie wyznaczyé¢ funkcje zerowego opodznie-

ia,3? o ile o$rodek nie jest zbyt gruby, bo wtedy
dyspersja predkosci grupowej powoduje rozmycie
i przesuniecie maksimum sygnatu.3®

Pomiary XPM wykonano w mikroskopowym
szkietku nakrywkowym o grubosci 0,14 mm. Sam
pomiar nie wymaga jakichkolwiek modyfikacji
uktadu czy oprogramowania sterujacego — szkiet-
ko jest wstawiane w miejsce kuwety przeplywo-
wej, a pomiar dokonywany tak jak pomiary ab-
sorpcji przejéciowej. By wyznaczyé funkcje zero-
wego opdznienia wykonuje sie serie pomiaréw dla
réznych opdzZnien (na przyklad co 20 fs). Od-
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Rysunek 5.4: Chirp impulsu superkontinuum wyznaczony do-
$wiadczalnie (punkty), obliczony przy uzyciu formul Sellmeiera
opisujacych wspdlezynniki zatlamania (linia ciagla) i oczekiwany
chirp w kuwecie uwzgledniajacy przejécie impulsu przez kwar-
cowe okienko wejsciowe kuwety o grubosci 5 mm (linia przery-
wana)

tworzenie funkcji polega na odczytaniu dltugosci
fal odpowiadajgcych maksimum sygnatu przy da-
nych opdznieniach. Na rys. 5.4 pokazano rezultaty
takiej procedury w uktadzie, w ktérym chirp byt
duzy (soczewka L2 achromatyczna i filtr w poto-
zeniu Fa).

Do wuzyskanych danych dopasowano funkcje
opisang wzorem 4.6 omoéwiong w rozdziale 4.2.
Przyjeto, ze impuls propaguje sie przez trzy
osrodki: kwarc (plytka w ktérej jest generowany),
szklo lekkie BK7 (filtr i jedna z czeSci soczew-
ki achromatycznej) i szklo ciezkie SF11 (druga
czes¢ soczewki achromatycznej). Ze wzgledu na
brak informacji o gruboéci kazdej z dwéch cze-
$ci soczewki, grubosci dwoch ostatnich osrodkéw
sa parametrami dopasowania. Zaleznos$ci wspot-
czynnikéw zatamania od dlugosci fali we wszyst-
kich oérodkach opisano formutami Sellmeiera.*®
Arbitralnie przyjeto opéznienie 0 dla sktadowej o
dtugosci fali 410 nm — jest to najkrétsza dtugosé
fali, dla ktorej zarejestrowano sygnat XPM. Zro-

zumiale jest, ze opdznienia dla wszystkich innych
sktadowych sa ujemne: sktadowe te docieraja do
prébki wezesniej, bo predko$é grupowa Swiatta w
elementach optycznych jest rosnaca funkcja diu-
gosci fali.

Rzeczywisty chirp impulsu docierajacego do
roztworu jest wiekszy, gdyz musi on dodatkowo
pokonaé okienko wejsciowe kuwety. Znajac for-
mute opisujaca chirp latwo jest uwzgledni¢ ten
fakt. Znana jest grubo$¢ okienek stosowanych ku-
wet i material, z ktérego sa wykonane (kwarc to-
piony44). Oczekiwany chirp impulséw docieraja-
cych do roztworu w kuwecie o grubosci Scianek
5 mm zaznaczono linig przerywana na rys. 5.4.

Sciste wyrazenia opisujace chirp superkontinu-
um sg bardzo zlozone, co czyni je niepraktyczny-
mi dla korekcji czasowej sygnaléw absorpcji przej-
Sciowej. Z wystarczajacg dokltadnoscig mozna jed-
nak opisaé¢ chirp trojparametrowa funkcja empi-
ryczng postaci46

b c
:CL+—2+—

(5.14)
gdzie parametry a, b, ¢ otrzymuje sie przez dopa-
sowanie funkcji do danych doswiadczalnych meto-
da najmniejszych kwadratéw. W przypadku chir-
pu przedstawionego na rys. 5.4 réznica pomiedzy
krzywymi opisanymi réwnaniami 4.6 i 5.14 jest w
prawie calym rozpatrywanym przedziale widma
mniejsza niz 5 fs, a jedynie blisko 400 nm osia-
ga 8 fs. Przy rozdzielczo$ci czasowej uktadu rzedu
kilkudziesieciu femtosekund jest to satysfakcjonu-
jacy rezultat. Ponadto po dwukrotnym zmniejsze-
niu chirpu, ja ma to miejsce we wiltadciwych po-
miarach absorpcji przejsciowej, réwniez ta réznica
zmniejszy sie proporcjonalnie. Opisane pomiary
pozwalaja tez oszacowaé czutosé uktadu. Sygnaty
o amplitudzie rzedu 5 - 1073 sa dobrze mierzalne,
a szumy s mniejsze niz 1073, co mozna zobaczy¢
na rys. 5.3.
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Rozdzia16

Analiza teoretyczna ukladu pomiarowego

Uzupelnieniem doswiadczalnych metod bada-
nia wlasnosci zbudowanego uktadu pomiarowe-
go sa wykonane symulacje i obliczenia. Pozwa-
laja one m. in. wyznaczy¢ czas trwania impul-
su pompujacego i oczekiwang rozdzielczos$¢ czaso-
wa ukladu. Utatwiaja tez zrozumienie proceséw i
zjawisk zachodzacych w uktadzie, pomagajac w
optymalizacji jego parametrow.

1 Wzajemna modulacja fazy

1.1 Roéwnania propagacji

Jak wspomniano wczeéniej, wzajemna modula-
cja fazy jest rezultatem oddzialtywania dwdch pro-
pagujacych sie w przezroczystym osrodku impul-
sow. Istnieja przyblizone opisy tego procesu da-
jace rozwiazania analityczne, 36 jednak doklad-
niejsze rezultaty daje podejscie numeryczne.?®

Opisywany problem mozna traktowaé jako jed-
nowymiarowy. Warunki wystepujace w doswiad-
czeniu pozwalaja poming¢ efekty przestrzenne ta-
kie jak samoogniskowanie (ze wzgledu na ma-
te natezenia swiatta w impulsach pompujacym i
prébkujacym) i dyfrakcja (ze wzgledu na cienkie
probki i duze $rednice wiazek). Standardowym
sposobem zmierzenia si¢ z zagadnieniem propa-
gacji jest zalozenie nastepujacych postaci impul-
S()W47 .

E(z,t) = A(z,t)e”(wot=hw0)z) (6.1)

gdzie E(z,t) jest natezeniem pola elektrycznego,
za$ A(z,t) opisuje wolnozmienna obwiednie im-
pulsu. Czynnik wykltadniczy odpowiada za oscy-
lacje z czestoscia optyczna, wq jest centralng cze-
stoscia impulsu, a

(6.2)

to tzw. stala propagacji (¢ - predko$é¢ $wiatlta w
prézni, n(w) - wspélczynnik zalamania swiatta w
osrodku). Taki opis umozliwia wydzielenie z szyb-
kozmiennej funkcji opisujacej natezenie pola elek-
trycznego wolnozmiennej obwiedni impulsu.

Stala propagacji mozna roztozy¢ na szereg Tay-
lora:

Bw) = Bwo) + BN (w — wo)+

6.3
_'_15(2)( _ 2 1(3) . 3 (63)
789w —w0)? + 2w - w)’,
gdzie
g = L0 (6.4)

to wspoélezynniki dyspersji odpowiedniego rzedu
(pochodne sa oczywiscie obliczone w wy).

Pozwala to, po wstawieniu do réwnan Maxwella
zalozonej postaci impulsu, uzyskaé rownania opi-
sujace ewolucje amplitudy A(z,t) w czasie propa-
gacji wzdluz wybranego kierunku (z). W zagad-
nieniu wzajemnej modulacji fazy rownania te sg
nastepujace:3®

0A, 1 04, ’iﬁ(g) 0% A,
Lo 2l 5
0z vg1 Ot 2 ot (6.5)

+i 21424,

2
04y _ 1 04y i )OA
0z vp Ot 27% O
(6.6)
1 3 63A2 W9
+ Eﬁé ) 95 z?n2|A1|2A2

Indeksy ,,17 i ,2” odnosza sie¢ odpowiednio do
impulsu pompujgcego i sondujgcego; vy; to pred-
kosci grupowe impulséw, w; - czestosci central-
ne, c oznacza predkosé swiatta w préozni. Wyrazy
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proporcjonalne do pochodnych czasowych ampli-
tudy (liniowe) sa odpowiedzialne za ruch impul-
su w kierunku propagacji (pierwsza pochodna) i
dyspersje (wyzsze pochodne). W réwnaniach opi-
sujacych impuls pompujacy uwzgledniono o jeden
wyraz zwiazany z dyspersja mniej, co jest uzasad-
nione znacznie wezszym widmem tego impulsu (w
typowych oérodkach mozna tez pominac¢ kolejny
wyraz). Ostatnie wyrazy po prawej stronie kaz-
dego réwnania opisuja nieliniowe oddziatywanie
Swiatta z osrodkiem:

1. Samomodulacje fazy impulsu pompujacego.

2. Modulacje fazy impulsu sondujacego przez
pompujacy.

Wszystkie inne wyrazy, jakie mogltyby sie po-
jawi¢ w jednowymiarowym réwnaniu propaga-
cji (uwzgledniajace samomodulacje fazy impulsu
sondujacego, modulacje fazy impulsu pompuja-
cego przez sondujacy, a takze nie omawiane tu
zjawiska self-steepeningu®® 49 i

i wymuszonego roz-
praszania Ramana’®”®!) maja znikomy wptyw® i
zostaly pominiete.

Po znalezieniu obwiedni impulsu probkujacego
opuszczajacego probke o grubodci [ pozostaje wy-
znaczenie sygnalu ,absorpcji przejsciowej”, ktory,
zgodnie z definicja w rozdziale 4 ma postaé

|[FA1(0, 1)

AOD(CU) = 10g10 m,

(6.7)
gdzie F oznacza transformate Fouriera.

1.2 Numeryczne rozwigzywanie réwnan
propagacji

Przytoczone réwnania nie maja rozwigzan ana-
litycznych, natomiast numerycznie najtatwiej jest
je rozwiaza¢ wykorzystujac wlasnosci transforma-
ty Fouriera.*” Poniewaz ta sama metoda przepro-
wadzono w niniejszej pracy symulacje procesu ge-
neracji drugiej harmonicznej, zostanie ona omo-
wiona nieco bardziej szczegdtowo.

Idea zastosowania transformaty Fouriera do
rozwigzywania réwnan propagacji opiera sie na
fakcie, ze po przejsciu z dziedziny czasu do dzie-
dziny czesto$ci pochodna czasowa rzedu n prze-
chodzi na mnozenie przez (iw)". Pozwala to za-
stapi¢ trudna operacje numerycznego roézniczko-
wania prostym mnozeniem, a dzigki zastosowaniu

algorytmu szybkiej transformaty Fouriera (FFT)
calg operacje mozna wykona¢ bardzo szybko.
W réwnaniu propagacji nalezy wydzieli¢ czesci
liniowg L i nieliniowg N, zapisujac je w postaci
0A
— =(L+N)A
5 )
Przyblizone rozwiazanie takiego rownania ma po-
stac

(6.8)

A(z +dz,t) = eFLedNer o T L (6.9)

Interpretacja powyzszego rozwigzania jest taka,
ze nieliniowe oddzialywanie wzdtuz catego kroku
propagacji dz zastapione jest oddzialywaniem w
potowie kroku efektywnego operatora N.r, réw-
nego

N 1 z—l—dzN N
= — Z')dz. 6.10
g=3 ) N (6.10)
Na odcinkach [0, 1) i (4,1] zaklada si¢ tylko li-
niowe oddzialywanie opisane operatorem L.
Pewnego problemu moze nastreczy¢ obliczenie
powyzszej calki. Najprostszym (i najszybszym
obliczeniowo) sposobem jest przyjecie

Ney = N(z) (6.11)
Sprawdzono, ze w rozpatrywanym tu zagadnie-
niu takie przyblizenie sprawdza sie bardzo dobrze.
Doktadniejszym sposobem jest jednak procedura
iteracyjna: w pierwszym jej kroku stosuje sie po-
wyzsza posta¢ Ny do obliczenia A(z + dz), w
nastepnym oblicza sie catke metoda trapezdw:

N(z) + N(z + dz)

Ney = 5

(6.12)

Liczbe powtorzen iteracji mozna dobraé¢ tak, aby
kolejne jej wykonanie prawie nie zmienialo war-
tosci Neg.

1.3 Opis impulsu superkontinuum

Wykonanie symulacji wymaga zadania czaso-
wego profilu impulséw przed wejsciem do probki
(w z = 0). O ile nie jest to trudne w przypadku
impulsu pompujacego, ktory z dobrym przybli-
zenieniem mozna opisa¢ jako impuls gaussowski
ograniczony fourierowsko, o tyle zlozonos$¢ proce-
su generacji superkontinuum powaznie kompliku-
je zagadnienie znalezienia matematycznego opisu
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impulsu prébkujacego. Opis ten musi uwzgledniac
chirp impulsu, jego profil czasowy i ksztalt wid-
ma. Dotychczasowe prace, w ktorych zajmowano
sie analiza sygnalu XPM w pomiarach absorpcji
przejsciowej zaktadaty, ze superkontinuum mozna
opisa¢ impulsem gaussowskim z liniowym chirpem
w dziedzinie czasu® (wéwczas widmo impulsu od-
twarzano poprzez transformate Fouriera) lub w
dziedzinie czestosci*® (profil czasowy uzyskiwa-
no poprzez odwrotna transformate Fouriera). Ta-
kie zatozenia dawaly dobra zgodnosé jakosSciowa
ksztaltow sygnatlow XPM, jednak zgodnosé ilo-
$ciowa nie byla najlepsza.?® Rezultaty te suge-
rowaly, ze uwzglednienie chirpu wyzszego rzedu
pozwoli otrzymac lepsza zgodnosc¢.

W przeprowadzonej symulacji postawiono so-
bie za cel stworzenie opisu impulsu superkonti-
nuum doktadnie uwgledniajacego zmierzony do-
swiadczalnie chirp. Inne parametry, takie jak sze-
rokos¢ czasowa impulsu i jego centralna dlugosé
fali, ktorych nie da si¢ doktadnie zmierzy¢, mia-
ty by¢ dobrane tak, by zgodnos$¢ symulacji z do-
Swiadczeniem byla jak najlepsza.

Impuls gaussowski w dziedzinie czasu mozna
opisa¢ wyrazeniem

2
Ey(t) = Agge 2e 0, (6.13)
gdzie to zwiazane jest z poléwkowa szerokoscia
impulsu 7 réwnaniem

72

V2In?2’

natomiast ¢(t) jest zalezna od czasu faza impulsu,
ktora mozna zapisa¢ w postaci szeregu potegowe-
go. Wyraz liniowy odpowiada za stata sktadowa
wo czestosci chwilowej w, chirp impulsu opisuje sie
za$ jako faze proporcjonalng do wyzszych poteg
czasu:

ty = (6.14)

¢(t) = wat + art® + aot® + ... (6.15)

Wéwezas czestosé chwilowa wyraza sie réwnaniem

do(t
w(t) = m = wy + 204t + 3ast® + ...

E (6.16)

Zgodnie z przyjetym w podrozdziale 1.1 podzia-
tem na wolnozmienng obwiednie i oscylacje z cze-
stoscia optyczna, wyzsze wyrazy zostaja wlaczone
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Rysunek 6.1: Zaleznosé czestosci chwilowej od czasu w przy-
kladowym impulsie uzytym do symulacji. Dopasowana krzywa
uwzglednia liniowa i kwadratowa zaleznos¢ od czasu

do obwiedni A2(0,t), ktéra ma teraz postacé

+2

A5(0,1) = Agge e ilatitaat’te)(g7)

Wspodlezynniki «; otrzymuje sie z dopasowania
wielomianowe]j zaleznosci w(t) do punktéw po-
miarowych. Stwierdzono, ze dla dokladnego od-
wzorowania zaleznosci doswiadczalnej wystarczy
uwzgledni¢ wyraz liniowy i kwadratowy. Ponie-
waz zalezno$¢ ta zaklada, ze czesto$é centralna
ma zerowe opdznienie, konieczne jest przed dopa-
sowaniem takie przesuniecie danych do$wiadczal-
nych, aby bylo to prawda (mozna to zrobié¢, bo
zerowe opdznienie linii opdzniajacej jest wybiera-
ne arbitralnie). Wykorzystana w symulacjach za-
leznoéé w(t) dla przykladowej czestosci centralnej
impulsu superkontinuum wy = 2,78 PHz, co od-
powiada Ao = 678 nm, przedstawiono na rys. 6.1.

Parametry ws i to trudno jest wyznaczyé¢ bez-
posrednimi pomiarami. ws mozna oszacowaé na
podstawie oberwacji widma impulsu, natomiast
pojecie o wartosci to daje wzrost szumoéw w sy-
gnale XPM mierzonym przy dlugosciach fal odle-
glych od centralnej dlugosci fali (wzrost szumoéw
oznacza, ze natezenia $wiatta w impulsie kontinu-
um przy tych dlugosciach fal jest juz niewielkie).

1.4 Wyniki symulacji

W symulacji ustalono parametry pomiaru, kté-
re mozna dobrze wyznaczy¢ doswiadczalnie, ta-
kie jak grubo$¢ osrodka, jego dyspersje, centralng



dtugoéé fali impulsu pompujacego, zaleznosé cze-
stosci chwilowej w impulsie sondujacym od czasu.
Pozostate parametry, ktére nie dawaly sie doktad-
nie zmierzy¢, zostaly dobrane tak, aby uzyskaé
najlepsza zgodnos¢ symulacji z do$wiadczeniem,
a zarazem aby miescily sie w prawdopodobnym
przedziale wartosci. Ponizej oméwione zostana te
parametry oraz ich wplyw na sygnal wzajemnej
modulacji fazy:

1. Iloczyn szczytowego matezenia Swiatia w 1m-
pulsie pompujgcym I o 1 nieliniowego wspot-
czynnika zatamania no
Obie te wielkosci wystepuja w rownaniach
tylko w postaci iloczynu. Szczytowe nateze-
nie Swiatla wyznaczone na podstawie znajo-
mosci Sredniego natezenia Swiatla w wigz-
ce pompujacej i czasu trwania impulsu jest
obarczone duzym bledem, nie jest tez znana
dokladna warto$¢ ne, wiec nie wyznaczono
ich oddzielnie.

Od wartoéci tego iloczynu zalezy amplituda
sygnalu XPM, latwo jest wiec go dopasowaé
niezaleznie od innych parametréw.

2. Szerokosé¢ polowkowa impulsu pompujgcego
1
Mozna ja obliczyé znajac grubosé krysztatu
do generacji drugiej harmonicznej oraz czas
trwania impulsu o czestosci fundamentalne;j.
Symulacja XPM pozwala jednak ten wynik
zweryfikowad.

Czas trwania impulsu pompujacego wply-
wa na szeroko$¢ czasowsa i widmowa sygnatu
XPM. Ponadto wraz ze skracaniem impulsu
pompujacego po obu stronach sygnatu zaczy-
naja sie pojawiaé¢ zanikajace oscylacje. Przy
dlugosci impulsu stosowanej w doswiadcze-
niu oscylacje te maja posta¢ malych dodat-
nich odchylen na zewnatrz miniméw sygna-
tu. Zmiana 7 o 5 fs powoduje juz widoczna
rozbieznosé pomiedzy rezultatem symulacji a
wynikiem doswiadczalnym.

3. Szerokos¢ potowkowa impulsu probkujgcego
T2
Od jej wartosci zalezy stosunek glebokosci
miniméw sygnaltu.

4. Centralna dlugo$é fali impulsu probkujgcego
A2
Jest ona zwiazana ze stosunkiem gtebokosci
miniméw bocznych sygnatu. Stosunek ten za-
lezy od roznicy dlugosci fali, na ktorej jest
obserwowany i centralnej dtugosci fali. W ki-
netykach sygnatu ze wzrostem dlugosci fali
rosnie gleboko$¢ wezedniejszego minimum, a
maleje gleboko$é pdzniejszego. Dla central-
nej dlugosci fali oba minima maja te sa-
ma glebokosé. W widmach sygnatu ze wzro-
stem dlugosci fali, na ktorej obserwowane
jest maksimum, maleje gtebokos¢ minimum
odpowiadajacego nieco mniejszej dtugosci fa-
li a ro$nie glebokos¢ drugiego z nich. Jesli
maksimum sygnalu pokrywa sie z centralng
dhugoscia fali impulsu, to minima sg oczywi-
Scie rowne.

Parametr ten jest zwiazany z poprzednim i
wyznaczenie ich kombinacji wymaga obser-
wacji zaleznosci stosunku gtebokosci obu mi-
nimoéw od dtugosci fali, na ktérej dokonywa-
ny jest pomiar.

Po przeprowadzeniu wielu symulacji z réznymi
wartosciami wymienionych powyzej parametréw
zdecydowano, ze najlepsza zgodnos$¢ symulacji z
doswiadczeniem zapewniajg wartosci:

T = 60 fs

5 = 900 fs

Ao ~ 680 nm

Lo -ne=1,4-10"°

Poréwnanie widm i kinetyk XPM uzyskanych
droga symulacji i pomiaréw przedstawiaja rys. 6.2
i6.3.

Jak widaé¢ otrzymano zadowalajaca zgodnosc,
rozbieznosci pojawiaja sie gtéwnie w minimach
sygnalu. Réwniez wyznaczone wartosci parame-
tréw mieszczg sie w oczekiwanych granicach. Jest
to argumentem przemawiajacym za stusznoscia
stosowania w tym zagadnieniu opisu superkonti-
nuum poprzez gaussowski impuls z nieliniowym
chirpem zmierzonym doswiadczalnie.

1.5 Wplyw chirpu
XPM

impulsu na sygnatl

W poprzednich rozdziatach oméwiono korzysci
z wystepowania w ukladzie pomiarowym sygnalu
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Rysunek 6.2: Poréwnanie zmierzonych i otrzymanych w wy-
niku symulacji widm sygnatlu wzajemnej modulacji fazy dla wy-
branych opdznien
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Rysunek 6.3: Poréwnanie zmierzonych i otrzymanych w wy-
niku symulacji kinetyk sygnalu wzajemnej modulacji fazy dla
wybranych dhugosci fal

wzajemnej modulacji fazy. Nalezy jednak ocze-
kiwaé, ze w czasie rzeczywistych pomiaréw be-
dzie on efektem szkodliwym, gdyz bedzie powsta-
wal w okienkach kuwety oraz w samym rozpusz-
czalniku i nakladal si¢ na rzeczywisty sygnal ab-
sorpcji przejsciowej dla maltych opdznien pomie-
dzy impulsami. Pojawia si¢ zatem pytanie, czy
da sie zmniejszy¢ amplitude tego sygnalu. Naj-
bardziej oczywistym sposobem jego zredukowa-
nia jest zmniejszenie grubosci okienek kuwety i
rozpuszczalnika. To pierwsze jednak nie zawsze
da sie zrobié¢, drugi natomiast sposéb prowadzi
jednoczesnie do zmniejszenia amplitudy sygnatu
absorpcji przejsciowej pochodzacego od badanych
czasteczek.

Innym mozliwym sposobem wplywania na am-

plitude XPM jest zmiana chirpu impulsu sondu-
jacego. Chirp mozna zmniejszy¢ ograniczajac licz-
be elementéw optycznych, przez ktore przechodzi
impuls lub kompresujac go®? (rozdziat 6.4). Aby
poznaé oczekiwany rezultat zmiany chirpu prze-
prowadzono symulacje wzajemnej modulacji fa-
zy z impulsami prébkujacymi o réznym chirpie.
Ograniczono sie w tych rozwazaniach do liniowe-
go chirpu, gdyz wyraz kwadratowy ma mniejszy
wplyw, a istotna jest ogdlna zalezno$é¢, nie zas
doktadny ksztalt sygnalu. Chirp impulsu bedzie
wiec kontrolowany parametrem o :
w(t) = wa + 2a1t. (6.18)
Wraz ze zmianami o musi by¢ tez odpowiednio
zmieniany czas trwania impulsu. Poniewaz linio-
wa propagacja impulsu przez elementy optyczne
nie modyfikuje jego widma, potéwkowy czas trwa-
nia impulsu 7 jest dobierany tak, aby zachowac
stala szeroko$é potéwkowsa widma wynoszaca

2log 2
Awy = 2, | =22 4 4272 (6.19)
T2

Gdy chirp jest duzy, to znaczy przy obserwowa-
nej szerokosci widma impuls superkontinuum jest
dhuzszy niz kilkadziesiat femtosekund, powyzsze
wyrazenie redukuje sie do

Awg = 2@172. (620)

Wielkosci opisujace widmo impulsu, czyli wo i
Aws wybrano takie, jak wyznaczone w podroz-
dziale 1.4, aby przewidzie¢ wplyw zmian chirpu w
rzeczywistym uktadzie. Opéznienie A7 linii opdz-
niajacej wybierano tak, by maksimum sygnatu
bylo zawsze obserwowane na tej samej dlugosci
fali )\XPMa czyli

WXPM — W2
AT = ————= 6.21
T S (6.21)
gdzie wxpy = /\)2(”6 Znak ,—" przed utamkiem

PM_
pochodzi stad, ze jesli sygnatl ma by¢ obserwowa-

ny na skladowej opdznionej wzgledem centralnej
dtugodci fali, to caly impuls musi by¢ odpowied-
nio przyspieszony, zatem opdznienie linii opdznia-
jacej ma przeciwny znak niz opdéznienie sktadowej
pokrywajacej sie z impulsem pompujacym.
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Rysunek 6.4: Sygnal XPM w szkietku o grubosci 0,14 mm ob-
liczony dla réznych wartosci chirpu impulsu sondujacego (scha-
rakteryzowanego przez poléwkowy czas trwania impulsu)

Ksztalt sygnatu XPM obliczonego dla Axpyr =
600 nm dla réznych wartosci chirpu przedstawio-
no na rys. 6.4. Polowkowy czas trwania impulsu
To lepiej obrazuje chirp niz aq, dlatego wiladnie
tym parametrem opisano krzywe na wykresach.
Podstawowa obserwowana tendencja jest
zmniejszanie sie amplitudy i zwiekszanie szeroko-
$ci widmowej sygnalu XPM wraz ze skracaniem
impulsu probkujacego. Ponadto dla krétkich
impulséw zmienia sie ksztalt sygnalu, w ktérym
pojawiaja sie dwa maksima oddzielone plytkim
minimum. W badanym zakresie amplituda sy-
gnalu XPM (mierzona od najglebszego minimum
do maksimum) zalezy liniowo od czasu trwania
impulsu sondujacego, co mozna zobaczy¢ na rys.
6.5. Oznacza to, ze mozna zmniejszy¢ wplyw
szkodliwego sygnalu w pomiarach absorpcji
przejsciowej redukujac chirp. Z drugiej jednak
strony poszerzenie sygnatu, ktére réwnoczesnie
zachodzi, zmniejsza dokladnos$é stosowanej meto-
dy wyznaczania chirpu, bo trudniej jest woéwczas
oceni¢ potozenie maksimum sygnatu.

2 Generacja drugiej harmonicznej

Symulacja generacji drugiej harmonicznej jest
podobna do opisanej juz symulacji wzajemnej
modulacji fazy. Rowniez tu propaguja sie w osrod-
ku dwa impulsy — fali o czestosci podstawowej
i jej drugiej harmonicznej. Réwnania opisujace
zmiany obwiedni impulséw w czasie propagacji

0.009- .
0.008-
0.007 =
0.006 -
0.005
0.004 .
0.003 .
0.002- "
0.001-
0 200 400 600 800 1000 1200
Poléwkowa szerokos$¢ impulsu [fs]

Amplituda sygnatu XPM

Rysunek 6.5: Zalezno$é amplitudy sygnatu XPM (mierzona
od minimum do maksimum) od chirpu impulsu prébkujacego
wyrazonego przez jego poléwkowy czas trwania

maja postacé:3?

0A, 1 0Ay i 0%A; .

= T C B iy AlT A2

D~ up ot 2P2gm ToxAlAZ
(6.22)

0A, 1 04y i, 0%Ay .

T B2 iy Al

9 = up ot 2 g TOAL
(6.23)

gdzie A1 i Ay to obwiednie impulséw odpowied-
nio fali podstawowej i drugiej harmonicznej. Zna-
czenie wyrazow proporcjonalnych do pochodnych
czasowych obwiedni oméwiono juz w podrozdziale
1.1. Wyrazy nieliniowe sa odpowiedzialne za pro-
ces przetwarzania czestosci, ktérego wydajnosé
jest opisywana wspoélczynnikiem y zaleznym od
czestosci 1 wlasnosci osrodka. W réwnaniach po-
minieto oddzialywanie fal poprzez wzajemna mo-
dulacje fazy, ktéra jest procesem trzeciego rze-
du, a wiec ma male znaczenie w poréwnaniu z
procesem przetwarzania czestosci (drugiego rze-
du). Warto zauwazy¢, ze w réwnaniach tej postaci
nie sg istotne bezwzgledne wartosci obwiedni A
i Ay oraz wspdélezynnika y, o ile zachowana jest
sprawno$¢ przetwarzania zdefiniowana np. jako
stosunek maksymalnych natezen impulséw, gdyz
pomnozenie obu obwiedni przez dowolny (rézny
od zera) czynnik i podzielenie x przez ten sam
czynnik, tak aby zachowaé¢ sprawnos¢ przetwarza-
nia, jest tozsamosciowym przeksztatceniem po-
wyzszych rownan.

Zalozono, ze impuls wejsciowy jest ograniczo-
ny fourierowsko i ma szerokos¢ poléwkowa réwna
80 fs. Rys. 6.6 przedstawia czasowy profil impulsu
drugiej harmonicznej wygenerowanego w kryszta-
le BBO o grubosci 100 pm przy sprawnosci prze-
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Rysunek 6.6: Czasowy profil impulsu drugiej harmoniczne;j.
Natezenie zostalo unormowane tak, aby jego warto$é¢ szczytowa
byta réwna 1

twarzania ok. 10% (jest to maksymalna spraw-
nos$¢ osiagana w zbudowanym uktadzie).
Szerokos¢ potdéwkowa impulsu wynosi 56 fs,
czyli tyle ile nalezy oczekiwal w procesie propor-
cjonalnym do kwadratu natezenia impulsu wej-
Sciowego, gdy nie ma zadnych mechanizméw po-
szerzajacych (8—02 = 56). Jest to zatem najkrétszy
impuls, jaki mozna osiggnaé przy dostepnej diu-
gosci impulséw dostarczanych przez wzmacniacz.
Efekty zwiazane z dyspersja predkosci grupowych
w krysztale i ewentualne efekty nasyceniowe nie
odgrywajg w warunkach do$wiadczenia zadnej ro-
li. Uzyskany rezultat zgadza sie¢ réwniez dobrze z
uzyskanym w podrozdziale 1.4 wynikiem 60 fs.

3 Modelowanie
przejsciowej

pomiaréw absorpcji

Jednym z najwazniejszych parametréw ekspe-
rymentéw, w ktorych bada sie dynamike proceséw
fizycznych jest ich rozdzielczo$é czasowa. Zanim
jednak zacznie sie ja analizowal, trzeba dobrze
zdefiniowad, co oznacza, ze uklad ma ,dobra” lub
wzta” rozdzielczo$é czasowa. Przyjeta tu defini-
cja wynika z celu pomiaréw absorpcji przejscio-
wej: z ich wynikéw odtwarzamy szybkie zmiany
zachodzace w badanych czasteczkach, wiec ,,do-
bra” rozdzielczo$¢ czasowa oznacza, ze kinety-
ka absorpcji przejsciowej doktadnie odzwierciedla
przebieg najszybszych zmian, ktére w tych cza-
steczkach zachodzg.

Na rozdzielczos¢ czasowa moze mie¢ wplyw
wiele czynnikéw, takich jak réznica predkosci gru-
powych impulséw pompujacego i probkujacego

powodujaca ,rozjezdzanie” sie impulsow, dysper-
sja w okienkach kuwety zawierajacej badana ciecz
i w samej cieczy powodujaca wydluzanie impul-
séw 1 niewspoélliniowa geometria pomiaru, ktéra
sprawia, ze rézne fragmenty przestrzenne impul-
s6w sa réznie opéznione wzgledem siebie. 204! Na-
wet po wyeliminowaniu tych czynnikéw np. po-
przez zastapienie kuwety pomiarowej bardzo cien-
kg struga cieczy i zminimalizowanie kata pomie-
dzy wiazkami pozostaje zawsze ograniczenie roz-
dzielczodci czasami trwania impulséw pompuja-
cego i sondujacego. Skonczony czas trwania te-
go pierwszego moze powodowaé, ze indukowane
optycznie zmiany w probce zachodza wolniej niz
wynika to z wlasnosci prébki, natomiast skonczo-
ny czas trwania drugiego z nich sprawia, ze re-
jestrowany sygnal moze zmieniaé si¢ wolniej niz
przebiegaja procesy w prébce.

Sytuacja jest dosy¢ prosta, gdy zaréwno im-
puls pompujacy jak i probkujacy sa ograniczo-
ne fourierowsko - przyjmuje sie wowczas, ze szyb-
kos¢ odpowiedzi uktadu pomiarowego na zmia-
ny w prébce ogranicza szerokos¢ czasowa splo-
tu funkcji opisujacych natezenia obu impulséw.3?
Woeiaz jednak nie udzielono jednoznacznej i precy-
zyjnej odpowiedzi na pytanie, w jaki sposéb roz-
dzielczo$é czasowa ukladu zalezy od czasu trwa-
nia impulsu prébkujacego, gdy ten nie jest ogra-
niczony fourierowsko, mimo ze jest to bardzo waz-
ne z punktu widzenia konstrukcji typowego ukta-
du pomiarowego: ten wtasnie przypadek zachodzi,
gdy impulsem probkujacym jest impuls superkon-
tinuum.

W pracy Tokunagi i wspétpracownikéw?® pod-
jeto wprawdzie prébe rozwiazania tego zagadnie-
nia, lecz analizowane jest tam oddziatywanie im-
pulsu prébkujacego z impulsem pompujacym w
o$rodku nieliniowym poprzez wzajemna modula-
cje fazy, a nie oddzialtywanie impulsow z czastecz-
kami, jak to ma miejsce w pomiarach absorpcji
przejéciowej. Wprowadzono tam pojecie efektyw-
nego czasu trwania impulsu $wiergoczacego, jed-
nak nie sprawdzono, czy tak okreslony efektywny
czas trwania impulsu bedzie mial sens w pomia-
rach absorpcji przejsciowe;j.

Bardziej precyzyjne podejscie zaprezentowali
Kovalenko i wspétpracownicy.?? Opisuja oni od-
dzialywanie impulsow z osrodkiem, w ktérym
uwzgledniaja wiele proceséw (miedzy innymi od-
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dzialywanie spéjne, dwufotonowe, ramanowskie),
lecz pomimo zastosowania ztozonego modelu uza-
sadniajg jedynie, ze chirp impulsu w ich ekspe-
rymencie nie pogarsza uzyskiwanej rozdzielczosci
CZasowej.

W niniejszym podrozdziale przedstawiony jest
prosty model pomiaru absorpcji przejsciowej,
ktory pozwala przeanalizowa¢ wplyw chirpu na
otrzymywane wyniki, w szczegdlno$ci na osiaga-
ng rozdzielczos¢ czasowa. Zgodnie z przedstawio-
na na poczatku podrozdziatu definicja, model opi-
suje najszybszy proces, jaki moze wystapi¢. Jest
nim nasycenie absorpcji (wybielanie) w wyniku
zmniejszenia liczby czasteczek w stanie podstawo-
wym zdolnych do absorpcji §wiatta i zwigkszenia
liczby czasteczek w stanie wzbudzonym zdolnych
do emisji wymuszonej po wzbudzeniu optycznym
préobki. W idealnym przypadku czas narastania
tego sygnalu jest dany czasem trwania impulsu
pompujacego. Poniewaz interesuje nas tutaj tylko
wplyw chirpu prébkujacego impulsu superkonti-
nuum na rozdzielczosé czasows uktadu pomiaro-
wego, rozsadnie jest przyjac, ze zmiany w prob-
ce sg natychmiastowe, czyli obsadzenia poziomdéw
podstawowego i wzbudzonego zmieniajg sie sko-
kowo (tak jakby impuls pompujacy byl nieskon-
czenie krotki). W ten sposéb wszelkie odstepstwa
od natychmiastego narastania sygnalu absorpcji
przejsciowej bedzie mozna przypisa¢ cechom im-
pulsu probkujacego. Oczywiscie mozna tez mo-
delowaé¢ ksztalt sygnalu przy zadanej szerokosci
impulsu pompujacego, co bardziej odpowiada rze-
czywistym warunkom doswiadczenia.

W modelu rozdzielono oddzialtywanie z préb-
ka impulsu pompujacego i sondujacego. Od-
dzialywanie impulsu pompujacego z czasteczka
uwzglednione jest przy pomocy réwnan Kkine-
tycznych opisujacych zmiany obsadzen poziomoéw
energetycznych, natomiast impulsu probkujacego
przy pomocy modelu Lorentza zastosowanego do
uktadu kwantowego. Separacja taka jest mozliwa,
gdy impuls prébkujacy jest znacznie stabszy niz
impuls pompujacy, gdyz mozna wtedy zatozyé, ze
impuls prébkujacy nie zmienia obsadzen ustalo-
nych przez impuls pompujacy.

Opis zapropononowanego modelu w dalszej
czesci rozdziatu podzielono zgodnie z wyzej wspo-
mnianym podzialem na pompowanie optyczne i
oddziatywanie impulsu prébkujacego ze wzbudzo-

nymi czasteczkami. Wykorzystujac wyniki otrzy-
mane w ramach tego modelu zbadano nastepnie
wplyw chirpu na ksztalt sygnatu absorpcji przej-
Sciowej i osiggang rozdzielczos¢ czasowa.

Warto jeszcze zauwazy¢, ze wszystkie réowna-
nia modelu sa liniowe ze wzgledu na wystepujace
w do$wiadczeniu wielkosci, co pozwala rozwiazy-
wac je z doktadnoscia do stalej multiplikatywnej,
a otrzymane rozwiazania, jesli jest to potrzebne,
mozna przez taka stala mnozy¢. Dlatego tez nie
sa istotne na przyklad rzeczywiste wartosci nate-
zen impulséw czy gestosci koncentracji czasteczek
w badanej probce.

3.1 Wzbudzenie optyczne czgsteczek

Przyjeto, ze probka jest pobudzana impulsem
gaussowskim ograniczonym fourierowsko o szero-
kosci potéwkowej 71, ktorego profil natezeniowy
I, (t) opisany jest wzorem

2t

2

Il(t) = 11706 i s (624)

gdzie:
!

V2In?2

Impuls ten oddziatuje z czasteczka opisang mode-
lem dwupoziomowym, co w analizie nasycenia ab-
sorpcji jest przyblizeniem dobrym, gdy interesuja-
cy zakres op6znien pomiedzy impulsami pompu-
jacym i sondujacym jest duzo krétszy niz czas de-
populacji poziomu wzbudzonego w procesach bez-
promienistych. Dla potrzeb wyznaczenia rozdziel-
czo$ci czasowej mozna przyjac, ze Ow czas jest
dostatecznie dlugi, by zalozenie to bylo spelnio-
ne. Wéwczas rownania kinetyczne obsadzen po-
zioméw podstawowego N7 i wzbudzonego No sa
nastepujace:*?

t1 =

(6.25)

dN:

5 = Vet (Vi - Na)oi(t),  (6.26)

dN

d_tl =Nz — (N1 — N2)ol1(t), (6.27)
gdzie v — stala zaniku stanu wzbudzonego, o

— przekrdj czynny na absorpcje promieniowa-
nia wzbudzajacego. Ze wzgledu na wspomniana
wcezesniej liniowos¢ nie jest istotne w jakich jed-
nostkach wyrazone sa obsadzenia, moga to by¢
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np. utamki catkowitej gesto$ci koncentracji cza-
steczek. W takim wypadku N; moze przyjmowac
wartosci od 1/2 do 1, a Ny od 0 do 1/2 (réwna-
nia 6.26 i 6.27 nie obejmuja przypadku spéjnego
wzbudzenia), a warunek poczatkowy ma postaé

Ni(t — —0) =1 (6.28)

Na(t — —00) =0 (6.29)

W ogélnym przypadku réwnania te mozna roz-
wigza¢ numerycznie, co pozwala wyznaczy¢ za-
lezng od czasu réznice obsadzen AN (t) wazna
w analizie oddzialywania impulsu sondujacego z
probka:

AN(t) = Ni(t) — No(t). (6.30)

3.2 Oddzialywanie czasteczek z impulsem
prébkujacym

Do opisu oddzialywania wzbudzonych czaste-
czek z wiazka sondujaca wykorzystano model Lo-
rentza rozszerzony o dwupoziomowy model osrod-
ka. W takim modelu réwnanie ruchu polaryzacji
P(t) wywolanej polem elektrycznym FE(t) ma po-
sta¢d3
dP(t)

d2P(t)
Aw,——=
2 T hWaTg Tt

= uAN(H)E(t),

gdzie w, — czestos¢ przejScia w atomie lub
czasteczee, Aw, — szerokos¢ linii absorpcyjnej
uwzgledniajaca takze poszerzenie niejednorodne,
u — stala zalezna od czestosci przejécia i szyb-
kosci zaniku stanu wzbudzonego w czasteczce (ze
wzgledu na liniowos¢ réwnania wartosé tej stalej
nie jest istotna).

Roéwnanie w powyzszej postaci jest niewygod-
nie rozwiazywaé, gdyz wielkosci P(t) i E(t) oscy-
luja z czestoscia optyczng, dlatego tez, podobnie
jak w podrozdziale 1.1, zaklada sie, ze zaleznosé¢
pola elektrycznego impulsu od czasu opisana jest
wzorem

E(t) = A(t)e ™ot (6.32)
a rozwigzanie rownania 6.31 ma postaé
P(t) = R(t)e 0t (6.33)

Po wstawieniu tej postaci rozwiazania do rowna-
nia 6.31 otrzymuje si¢ réwnanie wolnozmiennej
amplitudy polaryzacji R(t):

d®R(t)
dt?

dR(t)

+ (Awy — 2iwp) +

+ (w2 — w2 — iwgAwy)R(t) = (6:34)

= uAN(t)A(t).

Powyzsze réwnanie mozna rozwigza¢ numerycz-
nie, cho¢ niekiedy (co bedzie oméwione dalej) da-
je sie ono rozwiazaé¢ analitycznie.

Polaryzacja osrodka modyfikuje pole elektrycz-
ne $wiatta padajacego na prébke zgodnie z réw-
naniem Helmholtza, ktére w przypadku jednowy-
miarowym (dla fal plaskich propagujacych sie w
kierunku z) ma postaé

2 2 2
0°E(z,t) 1 09°E(z,t) _ w, (6.35)

022 & oz M0 o2

gdzie ¢ - predkosé swiatta w prézni, pg - przenikal-
no$¢ magnetyczna prézni. W tej postaci rownania
zaklada sie, ze w osrodku nie ma innego mechani-
zmu polaryzacji niz ten wynikajacy z oddziatywa-
nia z badanymi czasteczkami. Gdyby uwzglednic,
ze w osrodku znajduja sie takze inne czasteczki
(np. rozpuszczalnika), to wplyw polaryzacji wy-
wolanej ich obecnoscia mozna opisa¢ zamieniajac
predkosé swiatta w prézni na predkosé swiatta w
osrodku sktadajacym sie tylko z tych czasteczek,
co w zaden sposdb nie wpltywa jako$ciowo na sy-
gnal wybielania. Po pominieciu dyspersji stwier-
dzenie to pozostaje prawdziwe takze dla réwnan
w dalszej cze$ci podrozdziatu, zatem, dla unik-
niecia niepotrzebnych komplikacji, w rownaniach
pozostanie predkosé swiatta w prézni.

Roéwnania 6.31 i 6.34 nie sprzegaja wspoltrzed-
nych przestrzennych i czasu, co oznacza ze po
uwzglednieniu zaleznosci od z w réwnaniu Helm-
holtza obowiazuja one dla kazdej wartosci wspot-
rzednej z. Wéwcezas E(t) i P(t) mozna zastapié
przez E(z,t) i P(z,t):

E(z,t) = A(z,t)ewoleihoz, (6.36)

P(z,t) = R(z,t)e”“oteikoz, (6.37)

Takze rownania Helmholtza nie da sie tatwo
rozwigzaé, lecz jest to mozliwe po przejsciu do
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dziedziny czestosci, czyli podstawieniu F(z,t) i
P(z,t) w postaci odwrotnych transformat Fourie-
ra funkcji F(z,w) i P(z,w):

1 [ ~ ,
E(z,t) = o [ E(z,w)e” “dw, (6.38)

1 [ = ~

P(z,t) = —/ P(z,w)e ™t dw. (6.39)
27 J—oo

Funkcje E(z,w) i P(z,w) maja sens amplitud
spektralnych pola elektrycznego i polaryzacji po
uwzglednieniu zalezno$ci od wspélrzednej z. W
przyblizeniu wirujacej fali, podstawowym dla za-
gadnien optycznych, wiaza sie one w nastepuja-
cy sposéb z amplitudami spektralnymi wczesniej
wprowadzonych funkeji A(z,t) i R(z,t):
E(z,w) = A(z,w — wp)ero?, (6.40)
P(w) = R(z,w — wp)e*o?, (6.41)

gdzie A(z,w) i R(z,w) sa zdefiniowane jako trans-
formaty Fouriera odpowiednich funkcji:

Alz,w) = /O:o Az, t)e™tdt, (6.42)
R(z,w) = [ O:o R(z,t)e™!dt. (6.43)

Po wstawieniu 6.36 i 6.37 do 6.35 otrzymujemy
rownanie
O?E(z, 2 ~
# + %E(z,w) = —pw?P(z,w). (6.44)
Po uwzglednieniu zwiazkéow 6.40 i 6.41 oraz za-
stosowaniu przyblizenia wolnozmiennej obwied-
ni (czyli pominigciu drugich pochodnych po z)
przyjmuje ono postac
8g(z,w —wo) . pow? <
= R — wp).
P 1 T (z,w — wp)

(6.45)

Wygodnie jest przesunaé skale czestosci, podsta-
wiajac w + wp w miejsce w. Wowcezas
DA(z,w)
0z

~po(w +wo)? 5
=1 T R(z,w).

(6.46)

W dalszym ciggu rozwazan pominiete zostana
efekty zwiazane z propagacja impulsu w osrod-
ku poprzez przyjecie, ze osrodek ma postaé cien-
kiej warstwy o gruboéci dz. W doswiadczeniu od-
powiadaloby to probce na tyle cienkiej, zeby nie

odgrywata roli dyspersja predkosci grupowej po-
wodujaca wydtuzanie impulsu prébkujacego oraz
aby absorpcja swiatta byta mata. Sa to warunki
istotnie wystepujace w uktadach pomiarowych o
najwyzszej zdolnosci rozdzielczej.?®

Przy powyzszym zalozeniu amplituda spektral-
na impulsu opuszczajacego probke Aout(w) wyTa-
Za sie wzorem

At (w) = A(6z,w) =

811( ) (6.47)
~ Z,w

— A gazw)
" (w) * aZ z2=0

gdzie Ay (w) = A(0,w) jest transformata Fourie-
ra obwiedni pola elektrycznego impulsu padaja-
cego na probke. Ostatecznie, uwzgledniajac, ze
ko = “2 1 przyjmujac R(w) = R(0,w):

~ ~ 2 ~
Aput(w) = Ajp(w) + iézCMTOM w

3.3 Kinetyka absorpcji przejSciowej

Aby uzyskaé przebieg czasowej zmiennoéci sy-
gnatu konieczne jest wykonanie obliczen dla réz-
nych opo6znien At impulsu prébkujacego wzgle-
dem pompujacego. Matematycznie wygodniej jest
przyja¢, ze to maksimum impulsu pompujace-
go (lub skok obsadzen pozioméw energetycznych,
gdy badany jest natychmiastowy proces w cza-
steczce) pojawia sie w chwili ¢ = —At, a mak-
simum impulsu prébkujacego w chwili ¢ = 0.
Podobnie jak w doswiadczeniu wyznaczana jest
zmiana gestodci optycznej probki (wzory 4.1 i
4.2):

Iy, | Agut ()]
AO.D(LU) = loglo ITi = 10g10 W, (649)

gdzie oznaczenia ,P” i ,°” odnosza sie odpowied-

nio do obecnosci wzbudzenia optycznego prébki
lub jego braku.

Natychmiastowa zmiana obsadzen

Analiza absorpcji przejsciowej w przypadku
gdy zmiana obsadzen jest natychmiastowa pozwa-
la wyodrebnié wpltyw parametréw impulsu sondu-
jacego na czas narastania sygnatu. Ponadto wéw-
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czas rownanie 6.34 ma rozwigzanie analityczne
(zostanie ono tu przedstawione).

Funkcja opisujaca zalezno$é réznicy obsadzen
od czasu AN (t) dana jest wyrazeniem

AN () = {ix ;

przy czym zgodnie z wczesniejsza umowa AN (1)
wyrazone jest w jednostkach wzglednych, zatem
AN; =1.

Tak jak w podrozdziale 1.3 przyjeto, ze pole
elektryczne impulsu probkujacego zalezy od czasu
w nastepujacy sposob:

dlat < —At

dlat > —At . (6:50)

+2

Ea(t) = Agge 3e 00, (6.51)

gdzie
T2

t2 = )
v2In?2
natomiast 79 oznacza szeroko$é potéwkowsa impul-

su. Uwzgledniono tu jednak tylko liniowy i kwa-
dratowy wyraz w fazie ¢(t):

(6.52)

B(t) = wot + ayt?, (6.53)

zatem obwiednia impulsu wyraza si¢ wzorem

+2

7—277;011t2
AQ (t) = A270€ “ (654)
Wygodnie jest wprowadzié¢ oznaczenie
1
2= —. 6.55
S (6.55)
Wowcezas As(t) przyjmuje prosta postaé
2
Ag(t) = Ag,oe t% . (656)

W uprzednio wypisanych ogdlnych réwnaniach
trzeba oczywiscie dokonaé podstawienia A(t) =
As(t) i analogicznych. W dalszej czesci rachunki
beda prowadzone z pominigciem statych w i As
(rozwiazania réwnan mozna ewentualnie przez te
stale pomnozy¢).

Roéwnanie 6.34 z réznica obsadzen dana wzorem
6.50 jest rownaniem liniowym z niejednorodnoscia
rézna w dwéch obszarach (—oo, —At] i (—At, 00).
Rozwiazanie dla dowolnego t uzyskuje sie rozwia-
zujac réwnanie oddzielnie w kazdym z obszaréw z

odpowiednig wartoscia ANy lub AN,, a nastepnie
zszywajac je w punkcie —At po narzuceniu wa-
runku ciaglodci i rézniczkowalnosci funkeji R(t)
w tym punkcie. Warunkiem poczatkowym dla ca-
tego rozwiazania jest

R(t — —o0) =0, (6.57)
dR(t) B
=0 (6.58)
Funkcja R(t) ma zatem postaé
[ Ra(2) dlat < —At
k() = {Rg(t) dlat > —At ' (6.59)
gdzie rozwiazania R;(t) 1 Ra(t):
ANy
Ri(t) = —r——=X
\/ Awa - 4wa (6.60)
X [p(t) — Hye' + ngsﬂ,
Roft) = ——a——x
2 VAwZ — dw? (6.61)

X [ANyp(t) = Crett 4 Coet?!].

W powyzszych wzorach wprowadzono nastepu-
jace oznaczenia:

t t
p(t) = _Hl erf<t— + %>€elt+
‘ (6.62)

t t
+ Hy erf(— + 62 C)eEQt,
te 2

1 )

€1 = 5 ( — AWQ + 22w2 - Aw(% - 4(,4]2)7 (663)
1 )

©2=3 ( — Awg + 2iwy + 1/ Aw? — 4‘”2)’ (6.64)

Hy = ?tce%%tg, (6.65)
Hy = ?tce%%tg, (6.66)

AN, — AN,

Cy = AN Hy + —— =2

! e VAw2 — 4w?

) (6.67)
t
X lﬁ‘ + egpAt] e 1ot
dt |-
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AN; — AN,

Cy=ANHy + ——=x
VAwZ — 4dw?
] (6.68)
X lﬂ‘ + elpAt] e€28t,
dt | _a¢

Wykorzystana funkcja ,erf” (ang. error func-
tion) zdefiniowana byta juz wczesniej wzorem 5.6.

Aby zgodnie z réwnaniami 6.48 i 6.49 wyzna-
czy¢ zmiane gestosci optycznej w probee potrzeb-
na jest znajomosé¢ transformaty Fouriera funkcji
R(t), ktora nie wyraza sie¢ w spos6b analityczny.
Dla celéw obliczeniowych wykorzystano algorytm
dyskretnej transformaty Fouriera stablicowanych
wartosci tej funkcji.

By zrealizowaé¢ gléwny cel opracowanego mo-
delu, czyli zbada¢ wpltyw chirpu impulsu prébku-
jacego na rozdzielczo$é czasows uktadu, wykona-
no obliczenia sygnalu absorpcji przejsciowej dla
czterech réznych wartosci chirpu, przy czym, po-
dobnie jak w podrozdziale 1.5 zachowano stata
szeroko$¢ widma impulsu (1,2 PHz, co zgadza sie
z do$wiadczeniem), a zmieniano poléwkowy czas
trwania impulsu 79 (900, 450, 225 i 112 fs), do-
bierajac do tych parametréw warto$¢ ay (zgodnie
ze wzorem 6.20). Nastepnie wykonano analogicz-
ne obliczenia, lecz dla ograniczonych fourierowsko
impulséw prébkujacych, ktérych szerokosé potow-
kowa dobierano tak, aby szybkos¢ narastania sy-
gnatlu dla wybranej dlugosci fali byla taka sama
jak w przypadku impulséw Swiergoczacych. Uzna-
no, ze jest to wlasciwe kryterium, aby szerokosé
potéwkows tak dobranego impulsu fourierowsko
ograniczonego przyjaé za efektywny czas trwania
impulsu superkontinuum 7. y. Poréwnanie kinetyk
sygnalu otrzymanego przy pomocy obu rodzajéw
impulséw przedstawia rys. 6.7.

Widaé przede wszystkim, ze szybkos¢ narasta-
nia sygnatu zalezy od warto$ci chirpu impulsu
prébkujacego, przy czym im mniejszy chirp, tym
czas ten jest krétszy. Zarazem jednak, z porowna-
nia kinetyk sygnaléw otrzymanych przy pomocy
obu rodzajéw impulsow widaé, ze impuls Swiergo-
czacy daje czas narastania sygnalu znacznie krot-
Szy niz czas jego trwania, w przeciwienstwie do
impulsu ograniczonego fourierowsko.

Na rysunku 6.8 wykreslono efektywna szero-
kos¢ poléwkowa impulsu z chirpem w zaleznosci
od jego rzeczywistej szerokoéci potéwkowej dla ki-
netyk z rys. 6.7. Wprowadzona w cytowanej juz

t,=112fs
t =15fs

8 1,=225fs
<
1,=900fs
v =47fs
ef
e Impuls $wiergoczacy "'o\j"
Impuls fourierowsko ograniczony
T T T T T T T T T T T T T T T T
-200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200

Opodznienie [fs]

Rysunek 6.7: Poréwnanie kinetyk sygnatu absorpcji przejscio-
wej uzyskanych w warunkach gdy impuls prébkujacy byt im-
pulsem $wiergoczacym lub impulsem fourierowsko ograniczo-
nym. Kinetyki zostaly obliczone dla w, = w2 = 2,77 PHz,
Awq = 0,05 PHz

pracy?0 efektywna szerokos$é potéwkowa impulsu
Swiergoczacego w nastepujacy sposéb zalezy od

jego chirpu:
72
=2,/In2—.
. Awg

Linia ciagta na rysunku 6.8 przedstawia powyzsza
funkcje. Bardzo dobrze opisuje ona wyniki uzy-
skane w rozwazanym modelu. Uzasadnia to stoso-
wanie pojecia efektywnego czasu trwania impul-
su wyprowadzonego przez Tokunage i wspolpra-
cownikéw (na podstawie analizy wzajemnej mo-
dulacji fazy) w pomiarach absorpcji przejsciowej,
przynajmniej dla impulséw o duzym chirpie.
G1éwna cecha odrdzniajaca sygnal absorpcji
przejsciowej uzyskany przy pomocy impulsu su-
perkontinuum od sygnalu uzyskanego przy pomo-
cy impulsu bez chirpu sg widoczne w tym pierw-
szym gasnace oscylacje, ktére powoduja, ze mie-
rzony sygnal jest znieksztalcony w stosunku do
rzeczywistej zmiany zachodzacej w probce. Znie-

2In2
aq

(6.69)

Tef =

38



o, +10°[fs?]
60 30 20 15 12 10
1

08 075 067
1 1 1

)

s % 8.8 5 5 8

=y
(&3]
-

Efektywna szerokos$¢ potdwkowa [fs]

=
o

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Szerokos$¢ potéwkowa impulsu $wiergoczacego [fs]
Rysunek 6.8: Zaleznosé efektywnej szerokosci impulsu $wier-

goczacego od jego chirpu wyrazonego poléwkowym czasem
trwania
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Rysunek 6.9: Zalezno$é¢ sygnalu absorpcji przejsciowej od
op6znienia i wzglednej czestosci otrzymanego dla $wiergocza-
cego impulsu prébkujacego o czasie trwania 900 fs i widmie o
szerokosci 1,2 PHz

ksztalcenia te widaé¢ na rysunkach 6.9 i 6.10, na
ktorych przedstawiono zmiane gestosci optycznej
w funkcji opdznienia i wzglednej czestosci (mie-
rzonej od wq). Dla poréwnania na rys. 6.11 przed-
stawiono sygnal absorpcji przejéciowej uzyskany
w przypadku, gdy impuls probkujacy byt ograni-
czony fourierowsko. Tak jak nalezalo oczekiwaé,
nalozona na wlasciwy sygnal struktura jest tym
wyrazniejsza, im chirp impulsu probkujacego jest
wiekszy.
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Rysunek 6.10: Zaleznos¢ sygnalu absorpcji przejéciowej od
opOznienia i wzglednej czestosci otrzymanego dla $wiergocza-
cego impulsu prébkujacego o czasie trwania 112 fs i widmie o
szerokosci 1,2 PHz
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Rysunek 6.11: Zaleznos¢ sygnalu absorpcji przejéciowej od
opOznienia i wzglednej czestosci otrzymanego dla ograniczonego
fourierowsko impulsu prébkujacego o czasie trwania 15 fs
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Rysunek 6.12: Zalezno$é¢ sygnalu absorpcji przejéciowej od
op6znienia i wzglednej czestosci dla probki wzbudzonej impul-
sem o czasie trwania 60 fs i impulsu prébkujacego o czasie trwa-
nia 900 fs. Krzywa przedstawia kinetyke sygnalu dla czestosci
centralnej

Zmiana obsadzen wywolana impulsem
pompujacym o skonczonym czasie trwania

Gdy rozwazana jest zmiana obsadzen wywo-
tana oddzialywaniem prébki z impulsem pom-
pujacym o skonczonym czasie trwania, réwna-
nia modelu nie majg juz rozwiazan analitycznych,
ale mozna je tatwo rozwigza¢ numerycznie. Przy-
ktadowy sygnal absorpcji przejéciowej otrzyma-
ny dla impulsu pompujacego o czasie trwania
60 fs oraz $wiergoczacego impulsu prébkujace-
go o czasie trwania 900 fs i widmie o szeroko-
sci 1,2 PHz przedstawiony jest na rysunku 6.12.
Przyjeto, ze stala zaniku stanu wzbudzonego wy-
nosi (500 fs)~ L.

W tym przypadku znieksztalcenia sygnalu sa
znacznie mniejsze niz te widoczne na rys. 6.9, po-
mimo takiego samego impulsu prébkujacego. To
sugeruje, ze oscylacje pojawiaja sie tylko wow-
czas, gdy impuls o duzym chirpie probkuje bar-
dzo szybkie zmiany absorpcji przejsciowej. Aby
to sprawdzi¢ wykonano analogiczne obliczenia dla

Czestos¢ [PHz]
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1256 250 375 500

Rysunek 6.13: Zaleznos$¢ sygnalu absorpcji przejsciowej od
opOznienia i wzglednej czestosci dla probki wzbudzonej impul-
sem o czasie trwania 150 fs i impulsu prébkujacego o czasie
trwania 450 fs. Krzywa przedstawia kinetyke sygnalu dla cze-
stosci centralnej

impulsu pompujacego o szerokosci 150 fs i prob-
kujacego o szerokosci 450 fs (przy zachowanym
widmie). Rezultat przedstawiony jest na rysunku
6.13. Widaé, ze w tym wypadku nie wystepuja juz
zadne widoczne oscylacje ani znieksztalcenia, co
potwierdza wczesniejsze przypuszczenie.

Gdyby efekt ten wystepowal réwniez w rzeczy-
wistych pomiarach, a nie byt artefaktem wyni-
kajacym z zastosowanego modelu, to oznaczato-
by to, ze chcac badaé¢ szybkie procesy nalezato-
by kompresowaé¢ impulsy prébkujace nie tylko ze
wzgledu na rozdzielczo$é czasowa, ale i po to, by
unikngé¢ wprowadzania znieksztalcen do mierzo-
nego sygnatu. Niestety, zbudowany uktad nie po-
zwala sprawdzi¢ tej hipotezy, gdyz nie sa dostepne
dostatecznie krétkie impulsy pompujace.

4 Mozliwosci kompresji chirpu

Whnioski z podrozdzialéw 1.5 i 3 sa takie, ze
warto zminimalizowa¢ chirp superkontinuum, bo
mozna w ten sposOb zmniejszy¢ udzial niepoza-

40



> G1

Rysunek 6.14: Schemat konstrukcji kompresora siatkowego

danych sygnaléw w otrzymanych wynikach i po-
prawié¢ rozdzielczosé czasowa. Mozliwosci skraca-
nia impulsu $wiatlta bialego poprzez zmniejsza-
nie liczby elementéw dyspersyjnych, przez ktore
przechodzi impuls sa jednak ograniczone — na-
wet przy zastosowaniu wylacznie optyki odbicio-
wej pozostaje jeszcze osrodek, w ktorym super-
kontinuum jest generowane. Pojawia si¢ wiec py-
tanie o mozliwosci kompresji impulsu przy pomo-
cy linii dyspersyjnych.

Najprostszy kompresor zbudowany w oparciu
o siatki dyfrakcyjne przedstawiony jest schema-
tycznie na rys. 6.14.

Wiazka ugieta na siatce G1 rozszczepia sie i pa-
da na siatke G2. Jest ona ustawiona réwnolegle do
G1, wiec po ugieciu na niej poszczegolne sktado-
we widmowe wiazki sg rozdzielone przestrzennie,
ale réwnolegle do siebie. Reflektor M, zazwyczaj
sktadajacy sie z dwoch prostopadtych luster, za-
wraca rozdzielone przestrzennie sktadowe na nie-
co innej wysokosci tak, ze przechodza przez uktad
siatek w przeciwnym kierunku. Sa wéwczas z po-
wrotem sktadane w jedna wigzke, lecz w czasie
przechodzenia przez uklad kazda sktadowa spek-
tralna doznaje nieco innego opdznienia grupowe-
go, zalezacego od dhugosci fali A, odlegtoéci mie-
dzy rysami siatki d, odleglosci pomiedzy siatkami
G i kata padania wiazki na siatke ~.

Opéznienie 7. w kompresorze siatkowym opisa-
ne jest réwnaniem?®?

0T,

ore _ (A (
oA cd? (1 — (% — sin’y)z) ’

6.70)

gdzie ¢ jest predkoscia $wiatla, b(\) jest odleglo-
Scia, jaka przebywa pomiedzy siatkami sktadowa

o dlugosci fali A i wynosi

b(A) = Gsec[y — 6(N)]. (6.71)
0(\) oznacza kat pomiedzy wiazka padajaca, a
ugietym promieniem. Kat ten spelnia réwnanie

sin[y — 0(\)] = A sin .

y (6.72)

Opéinienie At.(\) skladowej o dlugosci fali A
wzgledem sktadowej o dtugosci fali A\g po przejsciu
wiazki przez kompresor mozna obliczy¢ wykonu-
jac catkowanie:

(6.73)

Jesli chirp impulsu wchodzacego do kompreso-
ra opisany jest funkcja At(X), taka ze At(Ag) = 0,
to chirp impulsu opuszczajacego kompresor jest
dany wyrazeniem

Atogur(N) = At(N) + At(N). (6.74)

Budowanie kompresora siatkowego mialoby
sens tylko wéwczas, gdyby wszystkie inne metody
ograniczania chirpu kontinuum okazaly sie niewy-
starczajace, zatem zalozono, ze nieskompresowa-
ny impuls ma chirp powstajacy wskutek przejscia
przez 7 mm kwarcu (plytka, w ktorej generowa-
ne jest kontinuum, cienka soczewka kwarcowa i
okienko kuwety o grubosci 2,5 mm).

Parametrami kompresora, ktére mozna zmie-
nia¢ sa: gestos¢ siatek dyfrakcyjnych, odlegtosé
miedzy nimi i kat padania wiazki na siatke. Jego
dziatanie analizowano wykonujac szereg obliczen
przy réoznych kombinacjach tych parametréw, sta-
rajac sie znalez¢ kombinacje dajaca najkrotszy
impuls wyjsciowy. W rezultacie stwierdzono, ze
istnieje wiele mozliwosci uzyskania impulsu o bar-
dzo podobnych wartosciach chirpu.

Na rys. 6.15 linia kropkowana narysowano za-
lezno$é Aty (A) dla jednego z najkrétszych im-
pulséw (tu przyjeto, ze gestosé siatek wynosi 150
linii/mm; dla innej kombinacji parametréw rezul-
tat moze sie nieznacznie réznic).

Widaé, ze impuls mozna skréci¢ niemal cztero-
krotnie, jednak wéwczas zaleznosé czestosci chwi-
lowej od czasu przestaje by¢ monotoniczna. W
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Rysunek 6.15: Chirp impulsu przed i po kompresji

takim przypadku mozna si¢ spodziewaé wysta-
pienia niepozadanych efektéw zwiazanych z jed-
noczesnym oddzialywaniem dwéch réznych skta-
dowych spektralnych impulsu z prébka. Przepro-
wadzano juz jednak doswiadczenia ze skompre-
sowanym impulsem probkujacym o czasie trwa-
nia ponizej 100 fs i niemonotonicznej zaleznosci
czestosci chwilowej od czasu, ktére nie wykazaty

istnienia takich efektéw, przynajmniej w zakresie
zmian gestoéci optycznej wiekszych od 1073.%3

Bezpieczniejsze jest skracanie impulsu przy
jednoczesnym zachowaniu monotonicznosci chir-
pu, lecz daje znacznie gorsze rezultaty. Na rys.
6.15 ciagla linia narysowano zaleznos¢ opdznie-
nia od diugosci fali dla optymalnie skompresow-
nego, spelniajacego powyzszy warunek, impulsu
sondujacego (znéw dla innej kombinacji parame-
tréw mozna uzyska¢ nieco inna krzywa, lecz re-
zultat bedzie zawsze podobny).

Zbudowanie optymalnego kompresora siatko-
wego wedlug powyzszego schematu jest technicz-
nie bardzo trudne ze wzgledu na mala odlegtosé
pomiedzy siatkami (rzedu pojedynczych milime-
tréw).

Lepszym rozwiazaniem moze by¢ siegniecie po
bardziej skomplikowane, zawierajace ogniskujace
elementy optyczne, uktady kompresoréw siatko-
wych, ktére pozwalaja uzyskaé znacznie mniejsza
dyspersje przy wiekszych odleglosciach pomiedzy
elementami® lub linie dyspersyjne zawierajace
zaréwno siatki dyfrakcyjne jak i pryzmaty.®3

42



Rozdzial 7

Pomiary absorpcji przejSciowej

Korzystajac ze zbudowanego i uruchomione-
go uktadu wykonano pomiary absorpcji przej-
Sciowej w roztworach dwoch zwiazkow organicz-
nych: barwnika laserowego DCM w metanolu oraz
BBHQ w tetrahydrofuranie. Zwiazki te wybrano
dlatego, ze byly one juz przedmiotem badan i ist-
nieje literatura zawierajaca wyniki pomiaréw ab-
sorpcji przejéciowej zaréwno dla DCM, 2756758 jak
i dla BBHQ,* co pozwala poréwnaé¢ otrzymane
wyniki i ocenié¢ dziatanie uktadu.

Doswiadczenia zebrane podczas pomiaréw
DCM staly sie wskazéwka do dokonania pew-
nych modyfikacji (zmniejszenie rozmiaréw wia-
zek, zwiekszenie liczby skanéw kosztem skrocenia
czasu ich trwania) w uktadzie, ktére pozwolily na
uzyskanie wyzszego stosunku sygnatu do szumu
podczas badan BBHQ).

1 Pomiary absorpcji przejsciowej
DCM
DCM (4-dicyjanometyleno-2-metylo-6-p-

dimetyloaminostyren-4H-pyran) jest barwnikiem
laserowym uzywanym w zakresie 610-710 nm z
maksimum pasma wzmocnienia przypadajacym
ok. 650 nm. Wzo6r strukturalny czasteczki DCM
przedstawiony jest na rys. 7.1.

Pasmo absorpcji tego barwnika obejmuje sze-

H,C

\ (0] CHjy
N HC=CH |
HsC |
NC” CN

Rysunek 7.1: Wz6r strukturalny czasteczki DCM
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Rysunek 7.2: Widma absorpcji i emisji stacjonarnej DCM.50
Strzaltka zaznaczono centralnag dlugos$é fali impulséw pompuja-
cych

roki zakres wokot maksimum przypadajacego na
470 nm (rys. 7.2), wobec czego moze by¢ on
wzbudzany druga harmoniczna Swiatta z oscyla-
tora szafirowego (400 nm), choé¢ wzbudzane sa w
ten sposéb bardzo wysokie poziomy oscylacyjne
pierwszego elektronowego stanu wzbudzonego.

Ponadto efektywnie wzbudzane sa tez wyzsze
stany elektronowe w wyniku absorpcji dwufo-
tonowej.?” Stwierdzono istnienie bardzo duzych
wspoOtczynnikéw nierezonansowej absorpcji dwu-
fotonowej dla zwiazkéw o podobnej strukturze,!
a takze sugerowano wystepowanie w DCM re-
zonansowej absorpcji dwufotonowej z pierwszym
singletowym stanem wzbudzonym jako stanem
posrednim.®®

Pomiary przeprowadzono przy dwoch war-
tosciach natezenia impulséw pompujacych:
(20 £ 4) GW /cm? oraz (160 + 20) GW /cm?.

Zastosowano kuwete o grubosci 0,5 mm;
uktad przeplywowy zapewnial wymiane cieczy
we wzbudzanej objetosci po kazdym impulsie



lasera. Roztwoér wykonany z barwnika produk-
cji Lambda Physik rozpuszczonego w metano-
lu zostal przefiltrowany przez bibule. Gestosé
optyczna probki dla wiazki pompujacej wynosi-
ta 0,569 + 0,002, co odpowiada stezeniu okotlo
(6,9 - 10*4)¥ (wartos$¢ ta moze by¢ obarczona
znaczacym bledem, wynikajacym ze znacznej ab-
sorpcji przez whbudzone czasteczki oraz absorpcji
dwufotonowej promieniowania wzbudzajacego).

Metoda zbierania danych polegala na wykona-
niu, przy zadanych parametrach, kilku (2-4) ska-
néw, poczawszy od ujemnego opdznienia wyno-
szacego kilkaset femtosekund do dodatniego op6z-
nienia kilku pikosekund z krokiem 5 fs. W kazdym
potozeniu linii opdzniajacej wykonywany byt po-
miar widma (ewentualnie dwa — wtedy byly one
usredniane) z czasem otwarcia migawki 300 ms
lub 400 ms. W trakcie pomiaréw stwierdzono, ze
nie jest to optymalny sposéb, gdyz energia impul-
su z wzmacniacza laserowego fluktuowata w skali
czasowej kilkunastu minut. Podczas diugich ska-
noéow prowadzito to do zmiany natezenia impulséw
pompujacych, w efekcie czego widma dla réznych
opOznien zbierane byly przy réoznym wzbudzeniu.
Szum wprowadzany w ten sposéb wyeliminowaé
mozna jedynie zwiekszajac liczbe skandw, przy
jednoczesnym skréceniu czasu ich trwania i usred-
niajac wyniki.

7 kazdego skanu odtworzono kinetyki sygnatu
przy ustalonych diugosciach fali oraz widma ab-
sorcji przejsciowej przy ustalonych opéznieniach,
tak jak opisano to w rozdziale 2. Nastepnie od-
powiadajace sobie kinetyki i widma pochodzace z
kolejnych skanéw zostaly uérednione, by uzyskaé
ostateczny rezultat.

1.1 Wyniki

Ze wzgledu na sposéb dzialania spektrometru,
ktory pozwala na pomiar widma w jednym z
dwoch zakresow, wszystkie wyniki sa podzielo-
ne odpowiednio do zakresu, przy ktérego uzyciu
zostaly otrzymane. Ponadto w kinetyce absorp-
¢ji przejsciowej DCM wyrdzni¢ mozna dwie skale
czasowe: subpikosekundowg i pikosekundows, dla-
tego wyniki prezentowane sa w dwéch grupach.

Zerowe opoOznienie na wszystkich przedstawio-
nych dalej wykresach nie odpowiada przekrywa-
niu sie¢ maksimum impulsu pompujacego z mak-

T T T T T T T T T T T
540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740
Diugosc¢ fali [nm]

Rysunek 7.3: Widma absorpcji przejsciowej DCM w zakresie
dlugofalowym dla malych opdznien pomiedzy impulsami przy
(Ip = 20 £ 4) GW /cm?. Kolejne widma przesunigte sa w pionie
o —0,003

simum natezenia danej sktadowej spektralnej im-
pulsu superkontinuum, a raczej poczatkowi nara-
stania sygnatu na danej dtugosci fali.

Rys. 7.3 prezentuje widmo absorpcji przejscio-
wej w zakresie dlugofalowym dla matych opdz-
nien pomiedzy impulsami. Natezenie szczytowe
impulsu pompujacego podczas tego pomiaru wy-
nosito (20 & 4) GW /em?. Widmo impulséw préb-
kujacych i charakterystyka spektrometru pozwo-
lity na zmierzenie calego pasma emisji DCM po
stronie dlugofalowej.

W zakresie tym widoczne jest pasmo emisji wy-
muszonej pozbawione wyraznej struktury. Mozna
jedynie probowaé¢ wyrozni¢ dwa bardzo szerokie,
naktadajace sie pasma o maksimach przypadaja-
cych na 570 nm i 620 nm. Jest to przeciwna sytu-
acja niz wtedy, gdy czasteczki wzbudzane sa w po-
blizu czerwonej krawedzi pasma absorpcji (okoto
530 nm) — wéwczas w obszarze 490-640 nm wy-
stepuja waskie linie bedace przejawem wybielania
oraz wymuszonego rozpraszania Ramana zaréwno
przez czasteczki DCM jak i rozpuszczalnika.?”%®

Nalezy zwrdcié uwage, ze odstep pomiedzy ko-
lejnymi widmami widocznymi na rysunku jest
krotszy niz czas trwania impulsu pompujacego, a
co za tym idzie niz rozdzielczo$¢ czasowa uktadu.

Ewolucja widma absorpcji przejsciowej w ca-
tym zakresie zastosowanych opdznien przedsta-
wiona jest na rys. 7.4.

Wyraznie widaé¢, ze poczawszy od okoto 300 fs

44



0.02

0.01 47,
0.00

TYOR N '
002"
0,034
-0.04 4

AOD

-0.05
-0.06
-0.07

-0.08

5;10 5;30 5é0 BCI]O 650 6210 6;30 6é0 7(I)0 7é0 7:10
Dtugosé fali [nm]
Rysunek 7.4: Widma absorpcji przejéciowej DCM w zakresie

dlugofalowym dla szerokiego zakresu op6znien pomiedzy impul-
sami przy Ip = (20 £ 4) GW/cm?

0.02

0.00 4

-0.02 4

-0.04 4

AOD

-0.06

T T T T T
2000 3000 4000 5000 6000

Opbznienie [fs]

T
1000 7000

Rysunek 7.5: Kinetyki absorpcji przejéciowej DCM w zakre-
sie dtugofalowym otrzymane przy Ip = (20 + 4) GW/cm?.
Wykresy przedstawiaja punkty pomiarowe bez wygtadzania

maksimum pasma emisji wymuszonej przesuwa
sie ku czerwieni, a jednoczes$nie natezenie tej emi-
sji wzrasta. Dla duzych opdznien nie wystepuje
zadna struktura w widmie. W krétkofalowej cze-
Sci zakresu, wokoét 530 nm, poczatkowe wzmoc-
nienie po okoto 1 ps przechodzi w absorpcje.

Na rys. 7.5 przedstawiona jest kinetyka absorp-
¢ji przejéciowej dla wybranych dtugosci fal.

Krzywe dla 525 nm i 555 nm odzwierciedlaja
charakter szybkiego wzrostu emisji, a nastepnie
jego zaniku i narastania absorpcji dla najkrot-
szych dlugosci fal w tym zakresie. Krzywe dla
590 nm i 620 nm pokazuja zachowanie sygnatu w
poblizu maksimum pasma emisji wymuszonej, w

szczegblnosci wzrost natezenia emisji. Zachowanie
sygnalu mierzonego na dlugosci fali 670 nm jest
wynikiem przesuwania sie pasma emisji wymuszo-
nej w kierunku fal dtuzszych, co powoduje powol-
ny wzrost sygnatu na dlugoéciach fal wiekszych
niz poczatkowa dtugosé fali maksimum pasma.

W zakresie krétkofalowym pomiary przeprowa-
dzono przy dwoch znacznie rézniacych sie nate-
zeniach wzbudzenia: (20 4+ 4) GW/cm? oraz
(160 + 20)GW /cm?. Charakterystyka superkon-
tinuum ograniczyta zakres pomiaru od strony fal
krotkich do 420 nm. W dostepnym zakresie miesci
sie tylko cze$¢ pasma absorpcji ze stanu podsta-
wowego jak i absorpcji z pierwszego stanu wzbu-
dzonego do stanéw wyzszych.?” Widma absorpcji
przejsciowej dla malych opdznien przedstawione
sa na rysunkach 7.6 1 7.7.

Widaé w nich pewna strukture, ktora catkowi-
cie zanika po okoto 200 fs przy stabym wzbudze-
niu i nieco p6zniej przy silnym wzbudzeniu. Skta-
daja sie na nia dwie linie odpowiadajace emisji
przy dlugosciach fal okoto 428 nm i 455 nm, na-
lozone na narastajace pasmo absorpcji. Wyrazny
jest tez wzrost absorpcji przy najkrotszych diu-
gosciach fal, choé¢ ze wzgledu na ograniczony za-
kres widma wida¢ jedynie cze$¢ linii absorpcyj-
nej potozonej okoto 420 nm. W przeciwienstwie
do dwoch poprzednich, jej natezenie jest znacznie
wyzsze przy silniejszym wzbudzeniu.

Widma absorpcji przejsciowej w calym zakre-
sie badanych opdznien przedstawione sa na ry-
sunkach 7.8 i 7.9. Podobnie jak pasmo emisji wy-
muszonej, tak 1 pasmo absorpcji ze stanu wzbu-
dzonego pozbawione jest struktury dla opdznien
wigkszych niz 200 fs, a jego maksimum przesu-
wa sie, tym razem w strone krétszych fal. Roz-
nice pomiedzy widmami uzyskanymi dla réznych
natezen wzbudzenia zanikaja przy opdznieniach
wiekszych niz 300 fs.

Kinetyki sygnaléw uzyskanych przy obu nate-
zeniach impulsu pompujacego przedstawiono na
rysunkach 7.10-7.13. Ze wzgledu na istnienie za-
nikajacej szybko struktury w widmie absorpcji
przedstawiono ewolucje sygnatu w dwdch réznych
skalach czasowych — kilkuset femtosekund i kilku
pikosekund.

Dla malych opdéznien widoczne sa przede
wszystkim szybkie zmiany sygnalow przy 425 nm
i 460 nm, ktére odpowiadaja kinetyce omoéwio-
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Rysunek 7.6: Widma  absorpcji  przejsciowej DCM
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Rysunek 7.7: Widma  absorpcji  przejéciowej DCM
w zakresie krétkofalowym dla malych opdznien prazy

Ip = (160 £ 20) GW/cm?2. Kolejne widma przesunigte sa w
pionie o 0,03

nych wezesniej linii emisyjnych o zblizonych dtu-
gosciach fal. Ponadto dla 425 nm widaé¢ szybki
wzrost i zanik absorpcji, ktérej natezenie w po-
rownaniu do pozostatej czesci widm jest znacz-
nie wigksze przy silniejszym wzbudzeniu. Dla fal
o dtugosci 480 nm i 490 nm poczatkowa kinety-
ka opisuje narastanie sygnalu absorpcji ze stanu
wzbudzonego.

W pikosekundowej skali czasu kinetyki dla
425 nm i 460 nm nie wykazuja duzych zmian, a
jedynie powolny wzrost odpowiadajacy przesuwa-
niu sie maksimum absorpcji w strone krotszych
fal. Z tego tez powodu kinetyki dla fal znajduja-
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Rysunek 7.8: Widma absorpcji przejsciowej DCM w za-
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Rysunek 7.9: Widma absorpcji przejsciowej DCM w za-
kresie krétkofalowym dla szerokiego zakresu opdznien przy
Ip = (160 4+ 20) GW/cm?

cych sie po drugiej stronie maksimum — 480 nm
i 490 nm — wykazuja spadek absorpcji.

Najbardziej ztozony ksztalt ma krzywa dla
520 nm, na ktérej to dlugosci fali widoczna jest
poczatkowo emisja, a dla wiekszych opdznien ab-
sorpcja o ustalonej wartosci.

Uzyskane rezultaty nie odbiegaja znaczaco
od wynikéw otrzymanych przez innych auto-
réw,275658 7 dokladno$cia do réznic powodowa-
nych inng dtugoscia fali wzbudzenia.

1.2 Interpretacja

Pomimo licznych badan czasowo-rozdzielczych
dynamika proceséw zachodzacych w czasteczce
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Rysunek 7.10: Kinetyki absorpcji przejsciowej DCM
w zakresie krétkofalowym dla malych opdznien przy
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Rysunek  7.11: Kinetyki absorpcji przejsciowej DCM

w zakresie krétkofalowym dla malych opdznien przy
Ip = (160 4+ 20) GW/cm?. Krzywe zostaly wygltadzone, by
zredukowaé szum

DCM w rozpuszczalniku polarnym (takim jak me-
tanol) po wzbudzeniu optycznym nie jest do kon-
ca poznana, a autorzy zajmujacy sie tymi bada-
niami réznia sie w interpretacji uzyskanych wyni-
kéw. Kontrowersje budzi pierwszych kilkaset fem-
tosekund po wzbudzeniu, a sprowadzaja sie one
do trudnosci w rozstrzygnieciu, czy obserwowana
kinetyka absorpcji przejéciowej dla matych opdz-
nien jest spowodowana przeniesieniem tadunku w
pierwszym stanie wzbudzonym czy tez nie.
Przeniesienie ladunku (ang. charge transfer,
CT) w wyniku wzbudzenia optycznego polega na
istotnej zmianie gestosci chmury elektronowej w
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Rysunek 7.12: Kinetyki absorpcji przejsciowej DCM w za-
kresie krétkofalowym dla szerokiego zakresu opdznien przy
Ip = (20 £+ 4) GW/cm?. Wykresy przedstawiaja punkty
pomiarowe bez wygladzania
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Rysunek 7.13: Kinetyki absorpcji przejsciowej DCM w

zakresie krétkofalowym dla szerokiego zakresu opdznien
przylop = (160 £ 20) GW/cm?. Wykresy przedstawiaja punkty
pomiarowe bez wygladzania

pierwszym stanie wzbudzonym, zwiazanej z prze-
sunieciem elektronu z grupy donorowej do akcep-
torowej. Stan ten jest zwany stanem z przenie-
sieniem ladunku (stanem CT). Jego przeciwien-
stwem jest stan lokalnie wzbudzony (ang. locally
excited, LE), w ktérym lokalizacja elektronu jest
taka sama jak w stanie podstawowym, mimo ze
w czasteczce znajdujg sie grupy elektronodonoro-
we i elektronoakceptorowe. Proces wzbudzenia w
takiej czasteczce moze prowadzi¢ najpierw do sta-
nu LE, a nastepnie do stanu CT.2” Tym samym w
stanie wzbudzonym pojawiaja sie dwie populacje
o obsadzeniach zaleznych od czasu.
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Nie tylko rézne grupy badawcze udzielaja réz-
nej odpowiedzi na pytanie, czy proces ten za-
chodzi w czasteczce DCM, ale i autorzy z tych
samych grup w kolejnych publikacjach zmieniaja
zdanie.

W artykule®® opublikowanym w 1995 roku
przdstawiono wyniki pomiaréw fluorescencji i ab-
sorpcji przejsciowej, na podstawie ktérych zane-
gowano istnienie dwoch populacji w stanie wzbu-
dzonym, z ktorych jedna mogtaby by¢ przypisana
stanowi CT.

Odmienne wnioski sg przedstawione w pdzniej-
szej o 5 lat pracy,?” ktérej autorem jest jeden ze
wspotautoréw wczesniejszego artykutu. Na pod-
stawie pomiaréw absorpcji przejsciowej w polar-
nym (metanol) i niepolarnym (cykloheksan) roz-
puszczalniku stwierdzono tam, ze obserwowana w
polarnym rozpuszczalniku emisja pochodzi ze sta-
nu CT, a wzrost pasma emisji wymuszonej za-
chodzacy w czasie kilkuset femtosekund jest do-
wodem na wzrost obsadzenia tego stanu w takim
wladnie czasie.

Podobnie zinterpretowano wyniki pomiaréw w
artykule®” opublikowanym w roku 1996, przypisu-
jac wezesne widmo absorpcji przejSciowej stanowi
LE, ktéry nastepnie zanika na rzecz CT, zwiaza-
nego z izomeryzacja wokét pojedynczego wigza-
nia. Wzrost pasma absorpcji wyjasniono bezpro-
mienistg relaksacja z wyzszych stanéw wzbudzo-
nych do stanu Sj.

Jednak w rozprawie doktorskiej’® z 1999 ro-
ku, ktéra powstata pod kierunkiem jednego z au-
torow wilasnie oméwionego artykulu zaprzeczono
wcezesniej interpretacji, wykluczajac istnienie sta-
nu CT na podstawie wielu pomiaréw przy uzyciu
réznorodnych technik. Kinetyka widma absorp-
cji przejsciowej obserwowana w ciaggu pierwszych
kilkuset femtosekund jest wyjasniona redystrybu-
cja energii oscylacyjnej (ang. Internal Vibrational
Redistribution, IVR) w pierwszym stanie wzbu-
dzonym S; po szybkiej konwersji wewnetrznej do
tego stanu z wyzszych stanéow wzbudzonych Sy.

Autor niniejszej pracy nie podejmuje sie ro-
strzygniecia, ktéry z opisanych proceséw rzeczy-
wiscie zachodzi w badanym roztworze DCM w
metanolu — przytoczone publikacje jasno poka-
zuja, ze badania absorpcji przejSciowej, nawet
uzupelnione innymi technikami, nie wystarczaja
do pelnego poznania zjawisk zachodzacych w tym

barwniku.

W przeciwienstwie do opisanej bardzo szybkiej
dynamiki, zmiany zachodzace w widmie absorpcji
przejsciowej w skali pojedynczych pikosekund sa
przez wszystkich wymienionych auotoréw zgod-
nie przypisane procesowi solwatacji. Czastecz-
ka DCM w stanie wzbudzonym ma duzy mo-
ment dipolowy, zatem reorientacja czasteczek roz-
puszczalnika po wzbudzeniu optycznym powoduje
znaczne obnizenie energii pierwszego stanu wzbu-
dzonego. Odpowiada temu zmniejszenie energii
fotonéw emitowanych w przejsciu S; — Sg, wi-
doczne jako przesuwanie sie widma emisji wymu-
szonej ku czerwieni i zwiekszenie energii fotonéw
absorbowanych ze stanu S; do stanéw wyzszych,
przejawiajace sie przesuwaniem pasma absorpcji
ze stanu wzbudzonego ku krétszym falom.

Pozostaje jeszcze wyjasnienie pochodzenia li-
nii wzmocnienia widocznych w widmie krotkofa-
lowym i szybko zanikajacych. Takie zachowanie
i stosunkowo nieduza szerokos¢ linii pozwalaja
przypuszczaé, ze linie te sa wynikiem wymuszo-
nego rozpraszania Ramana (ang. Stimulated Ra-
man Scattering, SRS). Linie te sa niestety dosy¢
stabe i umiejscowione na zboczu pasma absorp-
cji, co utrudnia dokladne okreslenie potozenia ich
maksiméw, ktore wyznaczono jako (428 &+ 2) nm
i (455 £ 2) nm. Poniewaz dlugo$¢ fali wzbudzenia
wynosita 400 nm odpowiadaja on one drganiom o
energii (16404-100) cm ™t i (30204:100) cm ™. Nie-
pewnos$¢ wyznaczenia tych wartodci jest nieste-
ty zbyt duza by jednoznacznie je zidentyfikowac.
Druga z tych energii mogltaby zosta¢ przypisana
aktywnemu ramanowsko drganiu rozciggajacemu
wigzania C-H w metanolu o energii 2900 cm~!,%7
lecz oméwiona dalej zaleznosé natezenia sygnatu
od natezenia wzbudzenia raczej temu przeczy.

Charakterystyczne jest, ze pomimo osmiokrot-
nego stosunku natezenia promieniowania wzbu-
dzajacego w dwbch pomiarach, natezenia widm
absorpcji przejsciowej DCM roéznia sie jedynie o
czynnik 2. Powodem tego jest znaczna absorpcja
promieniowania pompujacego przez czasteczki w
stanie wzbudzonym®” oraz absorpcja dwufotono-
wa do wyzszych stanéw wzbudzonych. Nie doty-
czy to jednak sygnatéw pochodzacych od rozpusz-
czalnika i okienek kuwety, ktérych intensywnosé
jest z dobrym przyblizeniem proporcjonalna do
natezenia impulsu pompujacego. Sugeruje to, ze

48



szybko zanikajaca absorpcja w poblizu 420 nm
nie pochodzi od czasteczek barwnika, lecz jest ta-
kim wlagnie artefaktem, natomiast wzmocnienie
w okolicy 428 nm i 455 nm powinno by¢ przypi-
sane czasteczkom DCM.

2 Pomiary  absorpcji
BBHQ

przejsciowej

Wzoér strukturalny BBHQ przedstawiony jest
na rys. 7.14. Widma absorpcji i emisji wymuszo-
nej tego zwiazku po rozpuszczeniu w tetrahydro-
furanie pokazuje rys. 7.15. Szerzej jego wtasciwo-
Sci zostana omdéwione w czedci posSwieconej inter-
pretacji wynikéw (podrozdzial 2.2).
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Rysunek 7.14: Wzér strukturalny podstawowej formy cza-
steczki BBHQ

Pomiary wykonano przy natezeniu impulsow
wzbudzajacych réwnym (100£20)GW /em? w ku-
wecie przeptywowej o grubosci 0,5 mm. BBHQ
rozpuszczono w odwodnionym tetrahydrofuranie.
Gestos¢ optyczna roztworu mierzona w kuwecie o
grubosci 1 ecm byla wigksza niz 5.

Podczas wczesniejszych pomiaréw DCM za-
obserwowano znaczne (powyzej 10%) fluktuacje
energii impulséw dostarczanych przez uktad la-
serowy zachodzace w skali kilku—kilkunastu mi-
nut. Powodowaly one zmiany natezenia impulséw
wzbudzajacych probke, w efekcie czego pomia-
ry dla réznych opoéznien wykonywane byly przy
nieco innych wartosciach wzbudzenia. By ogra-
niczy¢ wplyw niestabilnosci na ostateczny wy-
nik, skrécono czas otwarcia migawki w jednym
pomiarze do 150 ms, a liczbe skanéw linii op6z-
niajacej zwiekszono do 10. Nastepnie usredniono
wszystkie widma zebrane przy tych samych op6z-
nieniach i odtworzono kinetyki i widma absorp-
cji przejsciowej skorygowane na obecno$é¢ chirpu
w impulsie probkujacym. W ten sposob znacznie
poprawiono stosunek sygnalu do szumu, co widaé
w dalej prezentowanych wynikach.

Unormowany przekrdj czynny na absorpcje
- --- Unormowany przekrdj czynny na emisje wymuszona
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Rysunek 7.15: Widma absorpcji i emisji wymuszonej BBHQ
rozpuszczonego w tetrahydrofuranie.®® Strzatka wskazano cen-
tralng dlugoéé fali impulséw pompujacych

2.1 Wyniki

Na rysunkach 7.16 i 7.17 przedstawiono zalez-
no$¢ absorpcji przejsciowej probki od dtugosci fali
i opdznienia.

W widmie dominuje silna absorpcja ze stanu
wzbudzonego® o maksimum potozonym w oko-
licy 550 nm. Pasmo to oscyluje z okresem oko-
to 280 fs i przesuwa sie na przemian w strone
dtuzszych i krotszych fal, a oscylacje widoczne sa
w prawie calym zakresie mierzonego widma. Dla
matych opdznien wystepuja dwa obszary wzmoc-
nienia: dla najkréotszych dostepnych diugosci fal,
okoto 420 nm i w okolicy 455 nm. Mozna si¢ im le-
piej przyjrzeé narys. 7.18, przedstawiajacym wid-
ma dla wybranych niewielkich opdznien.

Uzyteczny zakres widma superkontinuum ogra-
niczyl dtugoéci fal, dla ktérych wykonano pomia-
ry do fal dtuzszych niz 420 nm. Powoduje to, ze
widoczna jest tylko cze$¢ pasma absorpcji sta-
cjonarnej przejawiajacego sie jako ujemny sygnatl
(wybielanie) od 420 nm do ok. 440 nm (dodatnie
wartosci dla najmniejszych opdznien sg efektem
aparaturowym). W okolicy 450 nm pojawia sie
linia wymuszonego rozpraszania Ramana, ktorej
zrodlem jest drganie wigzania C—H w czasteczce
tetrahydrofuranu.’® W zakresie 470-600 nm wi-
daé¢ narastanie pasma absorpcji ze stanu wzbu-
dzonego, ktérego maksimum dla niewielkich op6z-
nien nie przemieszcza si¢ i przypada na 540 nm
(rys. 7.19).
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Rysunek 7.16: Zalezno$¢ absorpcji przejsciowej BBHQ od
dlugodci fali i opdznienia w zakresie krétkofalowym. Kolor czer-
wony oznacza dodatnia, a fioletowy ujemna zmiane gestosci
optycznej

Dalsza ewolucja widm przedstawiona jest na ry-
sunkach 7.20 i 7.21.

Pasmo absorpcji przejsciowej po uptywie 300 fs
przesuwa sie do ok. 550 nm i dla opdznien wiek-
szych niz 500 fs nie zmienia juz potozenia. Jedno-
czes$nie zwieksza sie szerokosé jego krotkofalowe-
go skrzydla, ktére zaczyna siega¢ az do 420 nm
naktadajac si¢ na pasmo wybielania. Dla fal dtuz-
szych niz 600 nm wida¢ narastajace pasmo emi-
sji wymuszonej, ktérego maksimum przypada na
640 nm.

Kinetyki dla wybranych dtugoéci fal przedsta-
wiono na rysunku 7.22.

W czasie pierwszych kilkuset femtosekund wi-
da¢ silny udzial artefaktow nalozonych na rze-
czywiste sygnaly wybielania (419 nm i 427 nm)
i wymuszonego rozpraszania Ramana (450 nm),
a takze na narastajaca absorpcje ze stanu wzbu-
dzonego (475-600 nm). Po tym czasie dominuja
oscylacje widoczne na wszystkich dilugosciach fal
z wyjatkiem najkrétszych, gdzie nie siega juz pa-
smo absorpcji ze stanu wzbudzonego oraz fal o
dlugosci 552 nm, gdzie znajduje sie maksimum
pasma. Po obu stronach 552 nm fazy oscylacji
sa przeciwne. Taka zalezno$¢ od czasu jest odpo-
wiednikiem przesuwania si¢ pasma absorpcji wi-
docznego w widmach. Dla fali o dlugosci 635 nm

550

575

600

625

Dtugosc¢ fali [nm]

650

675

-500 O

1000
Opdznienie [fs]

2000 3000

Rysunek 7.17: Zalezno$é absorpcji przejsciowej BBHQ od
dlugosci fali i opdznienia w zakresie dtugofalowym. Kolor czer-
wony oznacza dodatnia, a fioletowy ujemna zmiane gestosci
optycznej

widaé¢ narastanie stabej emisji wymuszonej.

Czas narastania najszybszych sygnaléow pozwa-
la oszacowaé rozdzielczosé czasowa uktadu — ki-
netyki w zakresie dtugofalowym pokazuja wzrost
sygnalu w czasie nieznacznie dtuzszym niz 100 fs,
co wskazuje na nie gorsza rozdzielczo$¢ czasowa.
W krétkofalowym zakresie kinetyki dla matych
opdéznien maja skomplikowany ksztalt i trudno
jest okregli¢ czas narastania sygnalu, ale struktu-
ry w nich widoczne réwniez zmieniaja sie w czasie

okoto 100 fs.

2.2 Interpretacja

BBHAQ nalezy do grupy zwiazkow, w czasteczce
ktorych zachodzi przeniesienie protonu po wzbu-
dzeniu optycznym (ang. Excited State Internal
Proton Transfer, ESIPT). Jest to mozliwe dzie-
ki wystepowaniu w stanie podstawowym grupy
-OH w poblizu atomu azotu, tak ze atom wodoru
moze utworzy¢ z nim wewnatrzczasteczkowe wia-
zanie wodorowe (rys. 7.14 — forma ta zwana jest
senolowa”).

W stanie wzbudzonym rozktad tadunku w cza-
steczce zmienia sie tak, ze posta¢ enolowa prze-
staje by¢ stabilna, a atom wodoru przytacza
sie do atomu azotu, tworzac forme ,ketonowa’
(rys. 7.23).
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Rysunek 7.18: Widma absorpcji przejsciowej BBHQ w zakre-
sie krotkofalowym dla malych opéznien pomiedzy impulsami.
Kolejne widma przesuniete sa w pionie o 0,05
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Rysunek 7.19: Widma absorpcji przejsciowej BBHQ w zakre-
sie dlugofalowym dla malych opéZniern pomiedzy impulsami.
Kolejne widma przesuniete sa w pionie o 0,01

Jesli czasteczki w formach enolowej i ketono-
wej moga wspolistnie¢ po wzbudzeniu optycznym
(np. w wiazce molekularnej lub w rozpuszczalniku
niepolarnym), to obserwowane sa dwa pasma flu-
orescencji pochodzace od kazdej z tych form. Po-
niewaz w formie ketonowej stan podstawowy ma
wyraznie wiekszg energie niz w formie enolowej,
to pasmo fluorescencji z tego stanu jest znacz-
nie przesuniete ku czerwieni wzgledem widm ab-
sorpcji i fluorescencji formy enolowej.”® Chociaz
w czasteczce BBHQ wystepuja dwa centra, w kté-
rych mogtoby zachodzi¢ przeniesienie protonu, to
ma ono miejsce tylko w jednym z nich. Swiadczy
o tym miedzy innymi duze podobienstwo widma
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Rysunek 7.20: Widma absorpcji przejsciowej BBHQ w zakre-
sie krétkofalowym dla szerokiego zakresu opdznien pomiedzy
impulsami
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Rysunek 7.21: Widma absorpcji przejsciowej BBHQ w zakre-
sie dtugofalowym dla szerokiego zakresu op6znien pomiedzy im-
pulsami

BBHQ i widma czasteczki, w ktorej jedna z grup
hydroksylowych zostala zastapiona grupa mety-
lowa,%? podczas gdy po podstawieniu grup CHs
w miejsce obu grup OH w widmie fluorescencji
pozostaje tylko pasmo emisji z formy enolowej.5

Whbrew temu, co powiedziano powyzej, na rys.
7.15 widoczne bytlo tylko jedno pasmo emisji. Po-
wodem jest polarnosé¢ uzytego rozpuszczalnika,
gdyz stwierdzono, ze juz niewielki dodatek po-
larnego rozpuszczalnika do roztworu BBHQ w
rozpuszczalniku niepolarnym powoduje znaczne
ostabienie pasma emisji z formy enolowej, stabi-
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Rysunek 7.22: Kinetyki absorpcji przejsciowej BBHQ dla wy-
branych dlugosci fal
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Rysunek 7.23: Forma ketonowa BBHQ

lizujac forme ketonowa o niezerowym momencie
dipolowym.%

7 widma absorpcji przejsciowej mozna odtwo-
rzy¢ widma wszystkich uczestniczacych w reak-
¢ji indywiduéw oraz ich dynamike. Uzyskuje sie
wowczas nastepujacy obraz procesu zachodzace-
go w czasteczce BBHQ po zaabsorbowaniu foto-
nu:*Y czasteczka najpierw znajduje sie w stanie
wzbudzonym formy enolowej, z ktérej nastepnie
przechodzi ze stala czasowa (110 £ 15) fs w forme
ketonowa z nieréwnowagowym rozktadem energii
wibracyjnej. W tej ostatniej zachodzi proces we-
wnetrznej redystrybucji energii ze stala czasowa
(1,26 £0,10) ps prowadzac do formy zrelaksowa-
nej.

Otrzymane widma absorpcji przejsciowej po-
réwnano z widmami przypisanymi w pracy® po-
szczegbdlnym formom czasteczki BBHQ, w naste-
pujacy sposéb identyfikujac zachodzace w nich
zmiany:

e Wczesne pasmo absorpcji, waskie, z maksi-
mum dla 540 nm przedstawia absorpcje ze
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stanu wzbudzonego formy enolowej. Emisja
wymuszona z tego stanu naktada sie czescio-
wo na obszar wybielania, a czesciowo na pa-
smo absorpcji i bez rozlozenia catkowitego
widma absorpcji przejsciowej na widma po-
szczegblnych indywiduéw nie daje sie zauwa-
zy¢.

Widoczne dla duzych opéznien pasmo ab-
sorpcyjne o szerokim skrzydle krotkofalowym
i maksimum okolo 550 nm odpowiada ab-
sorpcji ze stanu wzbudzonego formy ketono-
wej, przy czym widma przed releksacja i po
niej sa bardzo podobne do siebie.

Widma absorpcji obserwowane dla posred-
nich opéznien zawieraja zalezny od czasu
wktad od form enolowej i ketonowe;j.

Powoli narastajace pasmo wzmocnienia dla
duzych dtugosci fal to pasmo emisji wymu-
szonej z formy ketonowej stanu wzbudzone-
go.

Oscylacje potozenia widma absorpcji przejscio-
wej mozna wyjasni¢ spéjnym wzbudzeniem wie-
lu stanéw oscylacyjnych w elektronowym stanie
wzbudzonym. Ultrakrétki impuls pompujacy ma
na tyle szerokie widmo, ze wzbudza bardzo wie-
le stanéw oscylacyjnych w sposéb spéjny (z za-
chowaniem fazy w kazdym stanie). Taka sp6jna
superpozycja oscylacyjnych funkcji falowych ma
posta¢ dobrze zlokalizowanego pakietu, ktérego
ewolucja czasowa polega na ruchu oscylacyjnym
wzdluz umownej wspélrzednej. Energia przejsé
elektronowych z tego stanu zalezy od polozenia
pakietu falowego, a tym samym widmo elektrono-
we bedzie przesuwane odpowiednio do jego ruchu
(rys.7.24).

By wyznaczy¢ czesto$é oscylacji, do kinetyk ab-
sorpcji przejsciowej dla kazdej dtugosci fali dopa-
sowano funkcje wykladnicze (ograniczono sie do
opdéznien wickszych od 324 fs w zakresie krot-
kofalowym i 220 fs w zakresie dlugofalowym ze
wzgledu na skomplikowana zaleznoéé¢ od czasu dla
mniejszych opo6znien). Tak dopasowane funkcje
odjeto od zmierzonych kinetyk, po czym obliczo-
no transformaty Fouriera réznic. Uzyskano w ten
sposOb widmo oscylacji w zaleznosci od diugosci
fali, przedstawione na rys. 7.25.
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Rysunek 7.25: Widmo oscylacji sygnalu absorpcji przejscio-
wej w zalezno$ci od dlugosci fali

Widoczne jest tylko jedno drganie o energii
(120 £+ 12) em™!, ktéremu odpowiada okres
(278 + 28) fs. Jego amplituda jest proporcjonal-

na do pochodnej absorpcji przejsciowej w danym
pasmie po dtugosci fali. Zgodnie z tym, w okolicy
maksimum pasma absorpcji ze stanu wzbudzone-
go oscylacje zanikaja. Jednak poréwnujac widma
przedstawione na rys. 7.21 z rys. 7.25 widaé, ze
przy dlugosci fali 640 nm oscylacje maja niezero-
wa amplitude, chociaz w widmach wystepuje tam
minimum. Mozna to tatwo wytlumaczyé¢, pamie-
tajac, ze w tym zakresie pojawia sie takze emisja
wymuszona, ktérej oscylacje powinny mieé¢ prze-
ciwng faze niz oscylacje absorpcji ze stanu wzbu-
dzonego (rys. 7.24). Poniewaz oscylacje w stabym
widmie emisji maja mniejsza amplitude, to ich
suma ma taka sama faze jak faza oscylacji pa-
sma absorpcji. Minimum w sumarycznym widmie
jest wynikiem natozenia obu sktadowych, ktére
nie musza mieé¢ zerowej pochodnej w tym miej-
scu.

Powyzsze rezultaty prowadza do nastepujace-
go opisu przebiegu procesu przeniesienia protonu
w czasteczce BBHQ:? Absorpcja fotonu wzbudza
drganie zginajace w plaszczyznie czasteczki, ktore
zbliza do siebie grupe hydroksylowa i atom azotu.
Poniewaz masa protonu jest znacznie mniejsza niz
masa pozostalej czesci czasteczki, mozna przyjac,
ze podaza on natychmiast za zmianami szkieletu
czasteczkowego. Oznacza to, ze w wyniku drgania
atom wodoru zbliza si¢ do atomu azotu w czasie
pierwszej potowy okresu. Czas przejécia pomiedzy
formami enolowa i ketonowa jest krotszy niz po-
lowa okresu oscylacji, zatem w wyniku zblizenia
atoméw wodoru i azotu nastepuje utworzenie po-
miedzy nimi wigzania z jednoczesnym zerwaniem
wigzania z atomem tlenu.

Model ten potwierdzaja pomiary wykonane w
podobnych systemach, gdzie réwniez stwierdzono,
ze fundamentalng role w procesie ESIPT odgrywa
drganie zginajace czasteczke i zblizajace do siebie
grupe donorows i akceptorowa.?® 30
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Rozdzia18

Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy zbudowano uktad do
pomiaréw absorpcji przejsciowej w cieczach i roz-
tworach. Dzieki zastosowanie impulséw superkon-
tinuum do probkowania indukowanych zmian ab-
sorpcji osiagnieto zakres spektralny 420-780 nm.
Wykonane pomiary pozwolity stwierdzi¢, ze roz-
dzielczos¢ czasowa ukladu jest nie gorsza niz
100 fs, a dwuwiazkowa metoda pomiaru i odpo-
wiednie usrednianie wynikéw umozliwiaja pomiar
zmian gestosci optycznej prébki rzedu 1073,

Przeprowadzono dokladna analize teoretycz-
ng uktadu pomiarowego, miedzy innymi bada-
jac wplyw chirpu impulsu prébkujacego na roz-
dzielczo$é¢ czasowa ukladu, a takze na wielko$é
i charakter niepozadanych sygnaléw wzajemnej
modulacji fazy (artefaktéw). Uzyskano rezulta-

ty wskazujace na konieczno$é zachowania niewiel-
kiego chirpu superkontinuum, gdyz pogarsza on
rozdzielczo$¢ czasowa, powoduje zwigkszenie am-
plitudy artefaktéw, a w pewnych okolicznosciach
moze znieksztalca¢ mierzone sygnaty.

W zbudowanym i uruchomionym uktadzie wy-
konano pomiary absorpcji przejsciowej w dwdch
zwiazkach organicznych: DCM i BBHQ, otrzy-
mujac wyniki nieodbiegajace od danych literatu-
rowych i zinterpretowano je zgodnie z obecnym
stanem wiedzy na temat dynamiki proceséw za-
chodzacych w tych czasteczkach po wzbudzeniu
optycznym. Tym samym ostatecznie potwierdzo-
no poprawnos¢ dziatania ukltadu i jego przydat-
nos¢ w przysztych badaniach dynamiki stanéw
wzbudzonych czasteczek.
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