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"Time-resolved studies of vibronic and vibrational transitions in complex media"

Swiatlo laserow emitujacych impulsy femtosekundowe posiada niezwykle wtasnosci,
ktére otwierajg szereg mozliwosci badawczych. Z jednej strony impulsy te sa tak krotkie, ze
pozwalaja na przyktad sledzi¢ krok po kroku przebieg proceséw tworzenia i zrywania wigzan
chemicznych. Jednoczesnie krétkie impulsy odpowiadaja duzej szerokosci widmowe;j,
umozliwiajg wigc wzbudzenie spojnej superpozycji wielu pozioméw molekularnych, to jest
paczki falowej, dzigki czemu obiekty kwantowe zachowuja si¢ w sposob kwaziklasyczny. Z
drugiej strony femtosekundowe impulsy laserowe pozwalajg uzyskaé¢ bardzo duze moce
szczytowe przy niewielkiej mocy Sredniej. Natgzenie pola elektrycznego fali Swietlnej moze
by¢ wéwczas pordéwnywalne albo wrecz wigksze niz pole kulombowskie pochodzace od jader
atomowych, co czyni oddzialywanie $wiatta z osrodkiem procesem bardzo nieliniowym.
Przejawem takiej nieliniowosci jest np. generacja tak zwanego superkontinuum w
przezroczystych osrodkach ciektych lub statych, to jest znaczne poszerzenie widma $wiatta
laserowego przy przejsciu przez taki osrodek. To skomplikowane zjawisko, na ktére sktadaja
si¢ miedzy innymi procesy samomodulacji fazy swiatta, samoogniskowania i fotojonizacji
prowadzacej do oddziatywania Swiatla ze swobodnymi no$nikami fadunku, nie doczekato si¢
dotad jednolitego i spojnego opisu.

Magister Tomasz Kardas koncentruje si¢ w swojej pracy na innym procesie
nieliniowym, obecnym przy oddzialywaniu ultrakrétkich impulséw z osrodkami
materialnymi, mianowicie na wymuszonym rozproszeniu Ramana. W takim procesie $wiatlo
o widmie zawierajgcym czestosci, ktorych réznica pokrywa sie z czestoscig drgan
oscylacyjnych osrodka, wptywa na te drgania, co polaczone jest ze zmiang widma $wiatla.
Rozprawa mgra Kardasia dotyczy dwdch odrebnych zagadnien — w pierwszej czesci Autor
bada znaczenie wymuszonego rozproszenia Ramana przy generacji superkontinuum w
krysztale diamentu oswietlonym femtosekundowymi impulsami laserowymi. W drugiej czesci
wykorzystuje to zjawisko do zbadania dynamiki zaniku wzbudzenia czgsteczki organicznej z
grupy karotenoidéw, oswietlonej rozdzielonymi w czasie ultrakrotkimi impulsami $wiatla o

roznym skfadzie spektralnym. Rozprawa oparta jest na doswiadczeniach wykonanych w




trakcie ponad o$miomiesigcznego pobytu mgra Kardasia w Europejskim Laboratorium
Spektroskopii Nieliniowej LENS we Florencji, ktore zostaty poparte rozbudowanymi
symulacjami numerycznymi obserwowanych procesow.

Recenzowana praca doktorska liczy 212 stron (z czego 21 stron zajmuje bibliografia
obejmujaca 198 pozycji) i jest napisana w jezyku angielskim. Rozpoczyna ja dos¢ obszerny
wstep przedstawiajacy motywacje prac podjetych przez Autora oraz omdéwienie klasycznej
teorii wzajemnego oddzialywania krétkich impulséw swiatla z drganiami czasteczek lub tez
drganiami sieci krystalicznej, teorii zastosowanej tutaj do modelowania propagacji impulséw
$wiatla w osrodku zaburzonym przez te same impulsy. Dalej nastgpuja dwa rozdziaty
prezentujace gléwne wyniki pracy. Pierwsze doswiadczenie przeprowadzone przez mgra
Kardasia nie byto skomplikowane. Krysztat diamentu dwumilimetrowej dtugosci oswietlano
impulsami laserowymi o czasie trwania ok. 40 femtosekund i zmiennej energii, a nastgpnie za
pomoca spektrometru rejestrowano szerokie widmo promieniowania generowanego w
krysztale. Stwierdzono, ze przy odpowiednio duzych energiach impulséw na tle szerokiego
pasma superkontinuum pojawia si¢ staba linia w polozeniu sugerujgcym, ze jest to linia
antystokesowska powstala w wyniku wymuszonego rozproszenia ramanowskiego Swiatta na
drganiach sieci krystalicznej diamentu (niestety nie udato si¢ zaobserwowa¢ odpowiedniej
linii stokesowskiej, ktora znajdowataby si¢ poza zakresem widmowym spektrometru).
Obserwacje do$wiadczalne zostaty poparte modelowaniem numerycznym procesow
zachodzacych w krysztale, ktére pozwolito do$¢ wiernie zreprodukowa¢ rejestrowane widma
superkontinuum. Przeprowadzona przez mgra Kardasia wnikliwa dyskusja udziatu
poszczegdlnych procesdw pokazuje jednak, ze wptyw wymuszonego rozpraszania
ramanowskiego na generacje superkontinuum jest maty nawet dla diamentu, w ktérym
rozpraszanie Ramana jest wyjatkowo silne. Oznacza to, Ze powszechne pomijanie udziatu
tego rozpraszania w procesie generacji superkontinuum jest dobrze umotywowane.

Drugie zagadnienie podjete przez mgra Kardasia to badanie proceséw relaksacji
w czasteczce trans-B-apo-8'-karotenalu, jednej z czasteczek nalezacych do grupy tzw.
karotenoidoéw. O ile nie trzeba uzasadnia¢ waznej roli karotenoidéw, obecnych w marchewce,
w innych roslinach, a takze w ciele ludzkim, roli w procesach fotosyntezy, jako prekursorow
witaminy A czy jako przeciwutleniaczy, to jednak zabrakto mi uzasadnienia wyboru tej
wlasnie czasteczki. Jest prawdopodobne, ze przyczyna byta istniejaca od poczatku naszego
wieku kontrowersja dotyczaca potozenia i udzialu w procesach relaksacji

wewnatrzczasteczkowej "ciemnego"' czyli niemozliwego do wzbudzenia optycznego stanu




elektronowego 1B, w karotenoidach. W wybranej przez Autora czasteczce stan 1B

powinien znajdowac si¢ ponizej wzbudzanego w doswiadczeniu stanu S> i mégtby wobec
tego ujawnic si¢ jako posrednik w trakcie relaksacji wibracyjnej. Badania czasteczki trans-f3-
apo-8'-karotenalu wymagaty uzycia ztozonego uktadu doswiadczalnego, ktory, wedlug
uzyskanych przeze mnie informacji, zostal zbudowany przez mgra Kardasia w laboratorium
we Florencji od podstaw. W doswiadczeniu uzywano 4 wigzek laserowych, zawierajacych
ultrakrétkie impulsy $wiatla o r6znych widmach, czasach trwania i r6znej synchronizacji
czasowej. Wigzka aktywujgca o dhugosci fali ok. 400 nm wzbudzata badane czasteczki ze
stanu podstawowego So do drugiego singletowego stanu wzbudzonego S», z ktérego
nastepowala relaksacja do nizszych stanéw Si 1 S (whasnie to, czy migdzy stanami S> i S

znajduje si¢ dodatkowy stan 1B i czy uczestniczy on w procesach relaksacji, stanowilo istote

kontrowersji). Obsadzenia stanow S, S; 1 Sp badano przez obserwacj¢ ewolucji czasowej
wymuszonego rozpraszania Ramana swiatta laserowego przez czasteczki znajdujace si¢ w
tych stanach (czgstosci drgan czasteczek w trzech omawianych stanach sg na tyle rézne, ze
odpowiednie linie ramanowskie tatwo rozseparowa¢ w widmach). Do tego celu uzyto dwéch
kolejnych wigzek laserowych o centralnej dlugosci fali okoto 800 nm, zawierajacych impulsy
o réznych charakterystykach — zawgzone spektralnie, a przez to stosunkowo dtugie impulsy
pompy ramanowskiej, oraz krotkie i szerokie widmowo impulsy probkujace, ktore
wymuszaly rozproszenie $wiatta. Dodatkowa wigzka referencyjna pozwalata wyeliminowac
wplyw fluktuacji parametréw wiazki probkujacej na uzyskiwane wyniki. Obserwowane
zjawiska zostaly nastgpnie poddane modelowaniu numerycznemu. Autor sformutowat uktad
réwnan rézniczkowych opisujacych obsadzenia i spdjnosci poziomdéw energetycznych
uwzglednionych w badanych czasteczkach: dwoch poziomoéw oscylacyjnych w stanie So,
dwoch w stanie S» oraz czterech (nierownoodleglych ze wzgledu na anharmonicznos$¢ drgan)
w stanie Si. Doprowadzilo to do 13 rownan rézniczkowych, ktére nalezato rozwigzac dla
okoto 8000 chwil czasu, odpowiadajacych réznym opdznieniom impulséw ramanowskich w
poréwnaniu z aktywacyjnym, po czym scatkowac otrzymane rozwigzania dla okoto 200
czestosci $wiatla reprezentujgcych obwiednie impulsu probkujacego. Rownania zawieraly
parametry zwigzane z tempem zaniku obsadzen poziomow, czasami dekoherencji 1
prawdopodobienstwami przejs¢ ramanowskich. Te parametry nalezato dopasowac iteracyjnie
przez poréwnanie obliczanych przebiegdw czasowych sygnaléw ramanowskich z
obserwowanymi doswiadczalnie. Pokazuje to stopien komplikacji probleméw numerycznych

1 uzasadnia poszukiwanie przyblizen, ktore pozwolily w koncu ograniczy¢ liczbe




wyjsciowych réwnan rézniczkowych do szesciu. Przyjeta nastgpnie strategia zakltadala

dopasowanie uproszczonego modelu do danych eksperymentalnych, wyznaczenie
parametréw wystepujacych w tym modelu, a nastgpnie, po ustaleniu ich wartosci,
dopasowanie modelu pelnego. Okazato si¢ przy tym, ze pelny model nie poprawia w sposob
istotny zgodnosci symulacji z doswiadczeniem i zawarte w nim dodatkowe parametry

przyjmuja wartosci uzasadniajace stosowanie modelu przyblizonego. Poprawnos¢ koncowego
dopasowania pokazala, ze w modelu nie bylo potrzeby uwzglednienia stanu 1B jako stanu

posredniego w procesie reléksacji czasteczki wzbudzonej do stanu elektronowego Sz, nalezy
wiec uznaé, ze nie uczestniczy on w tym procesie. Rozprawe uzupelnia zwigzte
podsumowanie i dwa uzupelnienia prezentujace szczegdty pewnych wyprowadzen
teoretycznych oraz zastosowanych metod numerycznych.

Wyniki opisane w rozprawie opublikowano w 2 artykutach w uznanych czasopismach
o zasiegu migdzynarodowym: Optics Express (praca dotyczaca roli wymuszonego
rozproszenia Ramana w generacji superkontinuum w diamencie) i Journal of Chemical
Physics (praca o rozdzielonym w czasie widmie rozproszenia ramanowskiego na
czasteczkach trans-B-apo-8'-karotenalu). Juz to oznacza, ze badania mgra Kardasia zostaly
poddane pozytywnej weryfikacji przez kompetentne $rodowisko naukowe. Za szczeg6lnie
wartosciowa uwazam drugg cze$¢ rozprawy, trudng zaréwno od strony eksperymentalnej, jak
i od strony analizy wynikéw. Autor wykazat si¢ tu zwlaszcza biegloscig przy rozwigzywaniu
nietrywialnego problemu numerycznego. Jego praca pokazuje, ze wymuszone rozproszenie
ramanowskie ultrakrotkich impulséw $wiatta na badanych czasteczkach pozwala na
réwnoczesng obserwacje zmian obsadzen kilku poziomow czasteczkowych, co jest elegancka
metoda wgladu w dynamike procesu zaniku wzbudzenia i umozliwia wyznaczenie czasow
relaksacji dla stanéw elektronowych, a nawet pojedynczych poziomow oscylacyjnych
zaangazowanych w ten proces. Moje uwagi merytoryczne s3 marginalne. Autor moim
zdaniem nie uwypuklil wystarczajaco, ze prowadzit badania czasteczek trans-f3-apo-8'-
karotenalu rozpuszczonych w cykloheksanie i ze w przysztosci nalezatoby zbada¢ wplyw
innych rozpuszczalnikéw na przebieg proceséw relaksacji. Nie dowiadujemy si¢ tez, jak
wobec zlozonosci procedury dopasowania przedstawia si¢ jednoznacznosé otrzymanych
"najlepszych" wartosci parametrow fitu i w jakim stopniu s one ze sobg skorelowane.

Rozprawa mgra Kardasia napisana jest j¢zykiem angielskim w zasadzie poprawnym
pod wzgledem gramatycznym, z konsekwentnym przestrzeganiem amerykanskich zasad

pisowni tam gdzie rézni si¢ ona od pisowni brytyjskiej. Niestety tekst nie zostal poddany



wystarczajacej korekcie, w zwiazku z czym pelen jest blgdow glownie o charakterze

ortograficznym, ktérych przyktady podaj¢ ponizej:

str. 12 "latices" — powinno by¢ "lattices"

str. 15 "the presence of two ... states ... were discovered — "was discovered"

str. 17 "experiment results" — "experimental results"

str. 22 "the Heviside function" — "the Heaviside function"

str. 28, a takze 111, 158, 1591 160 "dependance" — "dependence"

str. 30 "a frequency components" — "frequency components”

str. 33 "the spectrum ... will be to narrow" — "too narrow"

str.35 "experiments in gasses" — "in gases" (blad pojawia si¢ trzykrotnie na tej stronie)

str. 36 "processes ... has been shown" — "have been shown"
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str

str.
str.
str.
str.
str.
str.
str.
str.
str.
str.
str.
str.
str.
str.
str.
str.

str.

str.

.42 "Shrodinger" — "Schrodinger” (takze na str. 43)

. 46 "elctric field" — "electric"

50 "the term ... are reduced" — "the terms"

52 "Raman responce” — "response”

62 "in-spite" — "in spite"

64 "J, is the Bessel functions" — "the Bessel function"

66 "The other on" — "The other one"

69 "were shown to poses" — "to possess"

72 "524288 points all together" — "altogether"

76 "vaccume" — "vacuum"

83 "it's change" — "its change"

85 "This fact ... do not exclude" — "does not"

86 "chlorofill" — "chlorophyll" (albo "chlorophyl")

88 "is believed to by" — "to be"

89 "the features should be assignment to ..." — "assigned to"
9] "measurement of Raman gain do not require" — "does not require"
93 "multiple Raman line" — "lines"

99 "estimated be no longer" — "to be no longer"

zaimkowy

104 "measurements where performed" — "were performed"

100 "pronominal fit" — zapewne "polynomial"; wersja zamieszczona W pracy 0znacza fit




