Rozdzial 11
Elektro-optyczny i optyczno-optyczny efekt Kerra

Kamil Polok

11.1. Czesc teoretyczna

11.1.1. Wstep

Efekt Kerra, jest to proces nieliniowy 3 rzedu, polegajacy na zmianie wspétczynnika zatamania
Swiatla przez przylozone do osrodka pole elektryczne. Moze to by¢ zar6wno stacjonarne pole
wytworzone na przyklad w kondensatorze (elektro-optyczny efekt Kerra, zwany dalej
elektrycznym), jak i skladowa elektryczna fali elektromagnetycznej (optyczno-optyczny efekt
Kerra, zwany dalej optycznym). Warto tu wspomnie¢, Ze istnieje rOwniez magneto-optyczny efekt
Kerra, w ktdrym zmiana wspotczynnika zatamania jest indukowana polem magnetycznym. Poniewaz
wplyw pola elektrycznego na wspoétczynnik zatamania Swiatta spolaryzowanego w kierunkach
rownoleglym i prostopadtym do kierunku pola moze sie r6zni¢, mozliwe jest uzyskanie indukowanej
dwojlomnosci (réznicy wspotczynnikéw zatamania dla réznych polaryzacji) w prébce poczatkowo

izotropowej, a wiec takiej, ktorej wlasciwosci sg identyczne we wszystkich kierunkach.

Elektryczny efekt Kerra zostat odkryty w 1875 X

roku przez szkockiego fizyka Johna Kerra i f/ / /
znalazt pdzniej zastosowanie w migawkach | f/ /
stosowanych na przyktad w szybkiej fotografii. || { {j

Czas przelaczenia takiej migawki moze wynosic¢ Ii \ \
zaledwie 1 ns. \ \

Optyczny efekt Kerra zostal zaobserwowany | \ \

niemal wiek pozniej, gdy pojawily sie zrodta Rys. 11.1: Wiqzka laserowa o gaussowskim
rozktadzie poprzecznym natezenia
promieniowania (przedstawionym na
wykresie po lewej), propagujqca sie w prawq
moze modyfikowa¢é wspélczynnik zalamania Strone w osrodku o wspotczynniku zatamania
zaleznym od natezenia promieniowania
(réwn. (11.9)), ulegajqca

wigzki o gaussowskim rozkladzie natezenia  sgmo-ogniskowaniu (efekt soczewki

promieniowania w przekroju poprzecznym, Kkerrowskiej). Czarne linie odpowiadajq
frontom falowym.

promieniowania laserowego o dostatecznie duzej

mocy. W wyniku tego efektu wigzka laserowa

osrodka, w ktérym sie propaguje. Na przyklad dla

przedstawionej na rys. 11.1, wartos$¢



wspotczynnika zatamania jest inna po $rodku wigzki i na jej obrzezach, ze wzgledu na zaleznos¢
wspotczynnika zalamania od natezenia promieniowania [patrz réwn. (11.9)]. W przypadku, gdy
wspotczynnik zalamania ro$nie ze wzrostem natezenia promieniowania, Srodek wiazki porusza sie
wolniej niz jej obrzeza, co powoduje zagiecie sie frontu falowego (powierzchni stalej fazy) fali
elektromagnetycznej. Poniewaz fale rozchodza sie prostopadle do frontu falowego, dochodzi do same-
ogniskowania wiazki laserowej. Jest to efekt soczewki kerrowskiej, zilustrowany na rys. 11.1. Dla
danej mocy promieniowania, efekt ten jest silniejszy w przypadku impulséw laserowych (wieksze
chwilowe natezenie promieniowania), co jest wykorzystywane w konstrukcji femtosekundowego
lasera szafirowego, zwanego tez oscylatorem szafirowym, ktérego wneka zapewnia mniejsze straty w
czasie pracy impulsowej niz w czasie pracy ciaglej. Poniewaz widmo impulsu laserowego w domenie
czesto$ci ma niezerowa szeroko$¢ (patrz rys. 11.7), a wspolczynnik zalamania zalezy od czestosci
(dyspersja wspélczynnika zalamania Swiatla), w trakcie propagacji impulsu w osrodku, dochodzi do
jego wydtuzenia. Efekt ten jest tym wiekszy im krétszy jest impuls. Zmiana wspo6tczynnika zalamania,
generowana przez propagujacy sie w osrodku impuls laserowy (o odpowiednio dobranym ksztalcie, a
wiec rozkladzie natezenia promieniowania w czasie), moze zosta¢ wykorzystana do skompensowania
tego zjawiska. Wyeliminowanie efektu wydluzania sie impulséw laserowych ma w przysztosci
pozwoli¢ na szybsze przesylanie danych $wiattowodami na duze odleglosci (odstepy miedzy
kolejnymi impulsami mogg by¢ tym krotsze im krétsze sq impulsy).

Optyczny efekt Kerra jest rowniez czesto wykorzystywany w spektroskopii laserowej. Z jednej strony
moze by¢ on wykorzystany do konstrukcji ultraszybkich migawek sterowanych impulsem laserowym.
Na przyktad w trakcie femtosekundowych pomiaréw fluorescencji, jeden impuls laserowy jest
odpowiedzialny za wzbudzenie probki, drugi zas impuls, opézniony w czasie wzgledem pierwszego o
T, otwiera migawke kerrowska, dzieki czemu do detektora dociera tylko promieniowanie
fluorescencji wyemitowane po czasie T od wzbudzenia (z dokladno$cia ograniczona przez czas
trwania impulsu sterujgcego migawka). Z drugiej strony optyczny efekt Kerra moze zosta¢
wykorzystany jako niezalezna technika spektroskopowa, poniewaz w przypadku wiekszosci substancji
dwdjtomnos¢ wywotana silnym impulsem laserowym nie znika od razu, lecz wykazuje ewolucje
czasowa w skali od femtosekund po dziesigtki pikosekund, a w niektérych przypadkach nawet
nanosekund. Ewolucja ta jest zalezna od drgan wiasnych i rotacji czasteczek oraz drgan struktur
miedzymolekularnych. Na podstawie sygnatu kerrowskiego mozna uzyskac¢ zdepolaryzowane widmo
ramanowskie. Atutem tej techniki jest mozliwos¢ obserwowania drgan o bardzo niskich czestosciach
ze wzgledu na brak linii Rayleigha w otrzymanym widmie. Inna zaleta to mozliwo$¢ dopasowania
sygnalu w domenie czasu, co pozwala na precyzyjniejszy pomiar czasu spojnosci (koherencji)

oscylacji w sygnale.



11.1.2. Podstawy

Wspélczynniki zalamania swiatta n, w odrodku sa zdefiniowane przez wartosci wilasne tensora
wzglednej przenikalnosci elektrycznej € (tensor € jest reprezentowany przez macierz diagonalng
w ukladzie wspéhrzednych zdefiniowanym przez jego wektory wlasne, gdzie na przekatnej znajduja

sie wartosci wlasne):

ni2:€ii) (11.1)
e, 0 O
€= 0 ¢, 0 (11.2)
0 0 ¢,

Tensor € mozna przedstawi¢ graficznie w postaci elipsoidy, ktorej polosie leza na kierunkach
wektoréw wilasnych i maja dlugosci rowne wartoSciom wiasnym (analogiczna elipsoida dla tensora
polaryzowalnosci . zostala przedstawiona na rys. 11.4).

Tensor wzglednej przenikalnosci elektrycznej jest zwigzany z tensorem podatnesci

elektrycznej ¥ :
e=I+%, (11.3)
gdzie I oznacza macierz jednostkowa. Tensor % wiaze ze soba polaryzacje osrodka P oraz

przytozone pole elektryczne E:

-

P=¢,E. (11.4)
Wielkosci takie, jak €, n, 7% nalezg do stalych materialowych i ich zgodno$¢ z wzorcem
(warto$ciami zmierzonymi dla probki substancji o wysokiej jakosci) moze by¢ miarg czystosci
substancji. Jednakze, gdy czynnik zewnetrzny, taki jak pole E , jest odpowiednio silny, uwidacznia
sie zaleznos¢ parametrow materialowych od wielko$ci zaburzenia. Zalezno$¢ te mozemy przyblizy¢

fenomenologicznie, rozwijajac % we wzorze (11.4) w szereg Maclaurina wzgledem zaburzenia:
— T — (1) (2) (3)
Pi_EOZ Xij(E)Ej_EOZ Xij +Z Kijk Ek+z Yin EE+... |E;, (11.5)
J J k k,1

gdzie P, jest i-ta skladowa wektora polaryzacji, i,j,k,lI€(x,y,z], )A((i) jest tensorem

podatnosci elektrycznej, odpowiadajacym n -temu rzedowi polaryzacji. )Zm jest podatnoscia

(2

elektryczng pierwszego rzedu, niezalezng od pola, % ) odpowiada za procesy nieliniowe drugiego

rzedu, takie jak mieszanie trzech fal (np. generacja drugiej harmonicznej), efekt

o (3)

hiperramanowski czy tez efekt Pockelsa, natomiast %~ odpowiada za procesy nieliniowe



trzeciego rzedu, takie jak mieszanie czterech fal (np. generacja trzeciej harmonicznej), efekt

Kerra, czy tez wymuszone rozpraszanie ramanowskie.

W przypadku osrodka o symetrii inwersyjnej (a wiec takze osrodka izotropowego) )2(2) znika.

-

Mozna to tatwo pokaza¢, biorac pod uwage fakt, ze przy oddziatywaniu z pojedynczym polem E
symetria inwersyjna wymaga zmiany zwrotu wektora p przy zmianie zwrotu wektora E , CO jest
mozliwe tylko w przypadku cztonéw )A(“) zawierajacych nieparzystq liczbe mnozen przez pole.

W przypadku gdy rozwazamy efekt Kerra wywotany w substancji izotropowej, gdzie podatno$é
elektryczna (a wiec réwniez wspélczynnik zalamania $wiatta) zostata zmodyfikowana przez pole
elektryczne E , (pole pompujace — wywotujace efekt), przytozone w kierunku X , réwnanie (11.5)
mozna zapisa¢ w postaci:

P=c,[x" 42 |E IP|E,, (11.6)
gdzie E, oznacza dtugos¢ wektora E » - Zostat tu wykorzystany fakt, ze dla substancji izotropowej
tylko sktadowe X(H?:f, X(f”) , X(ziz) i X(ii')i moga by¢ niezerowe oraz )2(1>: me , czyli X(ijl): X(l)éii‘
Na podstawie rownan (11.1), (11.3) i (11.6) mozna otrzyma¢ rownania opisujace wspolczynnik
zalamania $wiatta w przypadku polaryzacji réwnoleglej i prostopadiej do kierunku przytozonego pola
pompujgcego:

., . 3) 2 X(s)
”H:\/l'*'X +X;<X'XX|EP| Nno"'ﬁw
0

) (11.7)

p

(3)
X XX

n = e [E g 22 E L (11.8)
0

gdzie n,=v 1+X(1) to wspotczynnik zatamania Swiatta osrodka pod nieobecnos$¢ zewnetrznego pola,

natomiast X()?y)xx:X(zjlx . Druga rownos¢ we wzorach (11.7) i (11.8) wynika z zalozenia, ze zmiana
wzglednej przenikalnosci elektrycznej wywotana polem, jest niewielka w stosunku do jej wartosci
przy zerowym polu (wspoOlczynnik zatamania mozna rozwina¢ w szereg Maclaurina wzgledem
1 -
X(NL):X(B)|E,,|2 ) n:Vn(2)+X(NL =n0+EX(NL)+... ). Gdy E, jest sktadowq elektryczng fali
0
elektromagnetycznej, réwnania (11.7) i (11.8) zapisuje sie w nastepujacej postaci:

n ~ny+ny I (11.9)

p?

n,~n,+n, I (11.10)

p’



(3) (3)
. _ Xxxxx — X XX . _ nO c E0 2 . . . . . .
gdzie n, =—3 , n,, === natomiast [ —T|E p| jest natezeniem promieniowania ( C

0C€g n,Ce,

stanowi predkos$¢ Swiatla).

Wystepujagca w osrodku réznica
wspotczynnikéw zalamania Swiatta
dla  réznych  polaryzacji to

dwojlomnos¢ probki, ktérej miarg

jest An=n—n,. Mozna ja

zmierzy¢, przepuszczajac przez taki
Rys. 11.2: Zmiana polaryzacji z liniowej na eliptycznq

przy przejsciu przez probke wykazujqgcq dwojtomnosc,
probkujaca. W  tym  celu gdzie x i y odpowiadajq kierunkom o wspotczynnikach
zatamania n; oraz n, , POL-polaryzator, AN-

analizator, PD-fotodioda. Na rysunku nie zaznaczono

pola pompujqcego.

osrodek wigzke lasera, zwang

umieszczamy o$rodek pomiedzy
skrzyzowanymi polaryzatorami
(patrz rys. 11.2). Pierwszy z nich

ustala kierunek polaryzacji wiazki sondujacej przed wejsciem do prébki. Jesli przechodzaca przez

osrodek fala elektromagnetyczna ma sktadowe polaryzacji w kierunkach odpowiadajacych n oraz

n, , sktadowe te ulegaja przesunieciu w fazie w trakcie propagacji. Przesuniecie to powoduje w
og6lnym przypadku zmiane polaryzacji wiazki sondujacej z liniowej na eliptyczng. Polaryzacja
eliptyczna posiada niezerowa sktadowa w kierunku prostopadtym do kierunku wejSciowej polaryzacji
liniowej. Sktadowa ta jest przepuszczana przez konicowy polaryzator (analizator), a jej wielko$¢ zalezy

od wielkos$ci dwdéjlomnosci prébki.

11.1.2.1. Detekcja homodynowa
Sformalizujmy teraz to co zostalo wyzej powiedziane. Sktadowa elektryczng fali elektromagnetycznej
spolaryzowanej w plaszczyznie Xy (patrz rys. 11. 2), a wiec rozchodzacej sie w kierunku z , mozna

zapisac jako:

E=E, """, (11.11)

—

gdzie E, opisuje amplitude oscylacji oraz stan polaryzacji, o jest czestoScia promieniowania,

k :nToo jest dlugoscia wektora falowego k dla fali rozchodzacej sie w osrodku o wspotczynniku

zalamania n. Jej skladowe polaryzacji w kierunkach odpowiadajacych réznym wspotczynnikom

zalamania mozemy zapisac dla pozycji na wejsciu do probki ( z, ) w postaci:



E,=E,cos(q)e " ", (11.12)

E,=E,sin(¢)e """, (11.13)

gdzie kO:Q , natomiast ¢ jest katem pomiedzy kierunkiem polaryzacji i kierunkiem osi X . Po
c

przejsciu przez prébke o grubosci d te sktadowe przyjmujq postac:

i((x)t—kazo—nukod)

E,=E,cos(¢)e , (11.14)

. ilot—kyzy—n, kod
E,=E,sin(q)e ), (11.15)
Powstate przesunigcie fazowe pomigdzy sktadowymi pola wigzki probkujacej E, i E, powoduje
zmiane jej polaryzacji z liniowej na eliptyczna, co zostatlo pokazane na rys. 11.2. W efekcie pojawia

sie skladowa pola w kierunku prostopadtym do kierunku polaryzacji pola wejSciowego, dana

nastepujacym wzorem:
E,=E cos(¢)—E,sin(q) :% E,sin(2¢) el kuzmkod) [eiA"k“j— 1 } (11.16)

Sktadowa ta zostanie przepuszczona przez koncowy polaryzator (analizator). Gdy nastepnie zostanie
ona skierowana na detektor kwadratowy, jakim jest np. fotodioda, uzyskujemy nastepujaca postac¢

sygnathu:
1 . 1 .

Soc|Et|2=§|E0|251n2(2cp)[1—cos(Ankod)}~Z|E0|2sm2(2 ¢)(Ank,d)’, (11.17)

gdzie w zastosowanym przyblizeniu zostal wykorzystany fakt, ze zazwyczaj An<< kn—d’ dzieki
0

czemu mozna za cosinus podstawi¢ pierwsze dwa czlony jego rozwiniecia w szereg Maclaurina
(COS (X) =1-0.5x"+ ) Jak wida¢, uzyskany sygnal ma najwieksza amplitude, gdy kat pomiedzy
kierunkiem pola indukujgcego dwdéjtomnos¢ i kierunkiem polaryzacji wigzki probkujacej wynosi 45°.
Z réwn. (11.17) wynika, ze otrzymany sygnatl jest zalezny od kwadratu réznicy wspélczynnikow

zalamania. Jest to tzw. sygnal homodynowy.

11.1.3. Elektryczny efekt Kerra

W elektrycznym efekcie Kerra dwoéjlomnos$¢ jest indukowana przez statyczne pole elektryczne.
Schemat ukladu do pomiaréw elektrycznego efektu Kerra jest przedstawiony na rys. 11.3. W
przedstawionym ukladzie ciagla, monochromatyczna wiazka z lasera helowo-neonowego jest
przepuszczana przez uktad skrzyzowanych polaryzatoréw, pomiedzy ktérymi znajduje sie kondensator

z badana probka. Kat pomiedzy kierunkiem polaryzacji wiazki lasera za pierwszym polaryzatorem



oraz kierunkiem pola elektrycznego w e

kondensatorze wynosi 45°. Za ostatnim

Laser HeNe
632.8nm

polaryzatorem (analizatorem) znajduje

PL(0°) /

PD

sie fotodioda, shizaca do pomiaru

natezenia $wiatla przechodzacego przez |((45°)

drugi z polaryzatoréw. Poniewaz Rys. 11.3: Schemat uktadu do pomiaru
, , elektrycznego efektu Kerra. P1, P2 — polaryzatory,
przylozone pole elektryczne jest stale, K — kondensator, PD - fotodioda

|E,|=E, .
W przypadku elektrycznego efektu Kerra definiuje sie stala Kerra B, (zalezng od dhugosci fali
promieniowania probkujacego A ):

An
An

2
p

B, =

A

(11.18)

> =

Na podstawie réwnan (11.17) i (11.18) oraz faktu, ze pole w kondensatorze ptaskim dane jest wzorem:
E,=— (11.19)

w ktéorym U i d, oznaczaja napiecie przylozone do oktadek kondensatora i odlegto$¢ miedzy nimi,

stala Kerra mozna opisa¢ wyrazeniem:

@ 1.
B,= "2\/—5, (11.20)
nUd V1,

w ktérym I, oznacza natezenie promieniowania docierajacego do detektora przy skrzyzowanych

polaryzatorach, a I, - natezenie promieniowania padajacego na detektor gdy do probki nie

przytozono pola, analizator za$ ustawiono tak, aby przepuszczat promieniowanie o takiej samej

polaryzacji, co pierwszy polaryzator.

11.1.3.1. Wplyw pola pompujacego na probke

W elektrycznym efekcie Kerra zZrodlem dwodjlomnosci jest orientowanie sie anizotropowych
czasteczek, a takze deformacja chmury elektronowej oraz uktadu jader atomowych w czasteczce przez
pole elektryczne. W przypadku efektu orientacyjnego przylozone pole elektryczne oddziatuje z

catkowitym momentem dipolowym czgsteczki, ktéry mozna zapisac jako:

H=(l,+l, = f,+&E,, (11.21)



gdzie [, jest trwalym momentem dipolowym,

-

natomiast W,; jest indukowanym momentem

dipolowym, wytworzonym przez oddzialywanie pola

-

zewnetrznego FE

, Z polaryzowalnoscia czasteczki 0. .

Tensor polaryzowalno$ci mozna przedstawi¢ graficznie w W

Rys. 11.4: Reprezentacja tensora
polaryzowalnosci ¢ za pomocq
pamieta¢, ze gdy polaryzowalno$¢ czasteczki jest elipsoidy polaryzowalnosci. Wartosci
wlasne tensora znajdujq sie na jej
osiach. Dla czgsteczek izotropowych
moment dipolowy moze nie by¢ réwnolegly do 0, =0, =0, iwspdlrzedne tensora
przylozonego pola. W jednorodnym polu elektrycznym  polaryzowalnosci nie zalezq od
wyboru uktadu wspotrzednych
(izotropowy tensor polaryzowalnosci)

postaci elipsoidy polaryzowalnosci (rys. 11.4). Nalezy

anizotropowa (zalezna od kierunku), indukowany

na moment dipolowy dzialta mement sily dany wzorem:

M=pxE,. (11.22)
Zostatlo to zobrazowane na rys. 11.5, gdzie zostaly zaznaczone sity dziatajace na tadunki dipola.
Zwiazany z nimi wypadkowy moment sity dazy do zorientowania momentu dipolowego zgodnie z
kierunkiem pola (potozenie réwnowagi), gdzie energia potencjalna oddziatywania dipola z polem
V=—D[~E , Osiaga warto$¢ minimalng. Izolowana czasteczka wykonuje w takim przypadku oscylacje

orientacyjne wokét polozenia réwnowagi. W przypadku cieczy czasteczka oddzialuje réwniez z

fluktuujacym otoczeniem (innymi czasteczkami). W takiej sytuacji F+
trudno jest moéwi¢ o regularnych oscylacjach, mamy tu raczej do
czynienia ze stopniowym pojawianiem sie Sredniej orientacji ﬁ

-

fluktuujacych  czasteczek, zwiazanej z minimum energii F

oddzialywania z polem. Oczywiscie czasteczki nie zostaja w petni  Rys. 11.5: Moment dipolowy
i w polu elektrycznym E,, .

F_, F+ - sity dziatajqce na
tadunki dipola.

zorientowane, przy danej wartosci pola efekt orientacyjny jest tym
silniejszy im mniejsze sa fluktuacje w prébce, a wiec obnizenie
temperatury powinno skutkowa¢ wzrostem statej Kerra.

Warto tu nadmieni¢, Ze jezeli czasteczke posiadajacq anizotropowa polaryzowalno$¢ oraz trwaly
moment dipolowy umiescimy w szybkozmiennym polu elektrycznym, co ma miejsce w przypadku
elektrycznej sktadowej fali elektromagnetycznej o czestosciach optycznych, efekt orientacyjny wynika
wylacznie z indukowanych momentéw dipolowych. Jest to spowodowane bardzo szybkimi, w
poréwnaniu z czasem potrzebnym na obrét czasteczki, zmianami zwrotu wektora momentu sity,

dzialajacego na trwaly moment dipolowy. Poniewaz indukowany moment dipolowy zmienia swoj



zwrot razem z polem, wynikowy wektor momentu sity zmienia swoja dtugos¢, ale nie zwrot [patrz
rownania (11.21) i (11.22)]. Z sytuacja taka mamy do czynienia w przypadku optycznego efektu

Kerra, opisanego w podrozdziale 11.1.4.

11.1.3.2. Zwiazek orientacji czasteczek i dwéjlomnosci probki

Rozwazmy teraz jaki jest zwigzek pomiedzy orientacja anizotropowych czasteczek, wywotang polem

pompujacym, a dwojtomnoscia probki, badang przez pole sondujgce. Polaryzacja osrodka p jest
zdefiniowana jako sumaryczny moment dipolowy na jednostke objetosci:
- Z Al_’[oi Z _!:LO,G Z ﬁind,(y
P: o e o + o

(11.23)
% % v

gdzie O numeruje wszystkie czasteczki w objetosci V. Gdy sondujace promieniowanie
elektromagnetyczne, o czesto$ciach optycznych, oddzialuje z osrodkiem, powoduje ono drgania
indukowanych momentéw dipolowych oraz zwigzanej z nimi polaryzacji z czestoscia fali
elektromagnetycznej. Zaktadamy tutaj, Ze pole to jest na tyle slabe, ze jego wpltyw na wspomniany
wczesniej efekt orientacyjny jest zaniedbywalny. Trwale momenty dipolowe nie daja wkladu do
polaryzacji osrodka przy czesto$ciach optycznych ze wzgledu na bezwtadnos¢ czasteczek. Polaryzacje
osrodka przy czestosci wejSciowej fali elektromagnetycznej ® mozna wiec opisa¢ wyrazeniem:

Sielo) &Y (o) 1120

V :EO GV E((D),

P(o)
w ktérym zostalo réwniez uwzglednione to, Ze polaryzowalnosci czasteczek zaleza od czestoSci
promieniowania. Poniewaz P(w)= €% (0)E (o) widzimy, ze dla czestoéci optycznych podatno$é
elektryczna 7 osrodka jest wyrazona przez sume polaryzowalnosci czgsteczek:

2(0)=-=3 d,(0) (11.25)

Wektor polaryzacji p , bedacy suma oscylujacych momentéw dipolowych jest zZrédlem fali
elektromagnetycznej, ktéra przez interferencje z fala indukujaca polaryzacje osrodka powoduje
zmiane predkosci propagacji, co jest Zrodtem réznego od jednoSci wspélczynnika zalamania.
Ponadto jesli kierunek drgan wektora P nie pokrywa sie z kierunkiem drgan wektora E , dochodzi
do zmiany stanu polaryzacji promieniowania przechodzacego przez osrodek. W tym celu musi istnie¢

anizotropia podatnosci elektrycznej ¥ . Jezeli probka zawiera czasteczki izotropowe, lub czasteczki

anizotropowe o losowej orientacji, suma ich polaryzowalnosci ¢ skutkuje izotropowym tensorem



% . Jezeli natomiast anizotropowe czasteczki zostang zorientowane, wynikowy tensor ¥ jest
anizotropowy, co powoduje dwojtomnos¢ uktadu, opisana w podrozdziale 11.1.2. Powyzszy opis
oddzialywania sondujacej fali elektromagnetycznej z osrodkiem jest poprawny niezaleznie od
obecnosci efektu Kerra. Pozwala on jednak zrozumie¢, jak zmiany wywolane przez pole pompujace

wplywaja na dwdjlomnos¢ badana za pomoca pola sondujacego.

11.1.4. Optyczny efekt Kerra

W  przypadku  optycznego A= Laser szafirowy
efektu Kerra dwojtomnos¢ 14fs @ 80 MHz

probki jest indukowana przez - P1(0D®)

skladowa elektryczna BS /
promieniowania

elektromagnetycznego. W celu 4
obserwacji ultraszybkiej \v
dynamiki w badanym o$rodku, \/

wykorzystuje  sie  impulsy

Rys. 11.6: Schemat uproszczony uktadu do pomiaru
optycznego efektu Kerra z detekcjq heterodynowq. BS —
femtosekund (im krotszy impuls  plytka swiattodzielgca, DL — linia opézniajqca, kontrolujqgca
laserowy, tym lepsza  OpOZnienie T impulsu sondujqcego wzgledem pompujqcego,
P1, P2, P3 — polaryzatory, L1, L2 — soczewki, S — probka,
QWP — plytka ¢wiercfalowa, PD1, PD2 — fotodiody, DA —
pomiaru). Dwojtomnos¢  wzmacniacz réznicowy, PC - komputer

laserowe o czasie trwania rzedu

rozdzielczo$¢ czasowa

wyindukowana przez taki impuls wykazuje czesto ewolucje w skali czasu od femtosekund po setki
pikosekund. Prosty schemat uktadu kerrowskiego jest przedstawiony na rys. 11.6. W przedstawionym
ukladzie impuls laserowy jest rozdzielany na plytce $wiatlodzielacej (BS) na dwa impulsy — silny
pompujacy i staby sondujacy. Kat pomiedzy kierunkami polaryzacji impulséw pompujacego i
sondujacego jest ustawiony na 45°. Impuls pompujacy przechodzi przez osrodek, indukujac w nim
dwojlomno$¢ optyczna, a nastepnie jest blokowany za probka. Impuls sondujacy przechodzi przez
uklad skrzyzowanych polaryzatoréw, pomiedzy ktorymi zostala umieszczona probka. Na drodze
wiazki sondujacej znajduje sie ruchomy uklad zwierciadel, pozwalajacy na kontrole réznicy drog
optycznych obu impulséw, czyli ich wzglednego opéznienia czasowego w probce. Dzieki temu
mozliwe jest probkowanie ewolucji wyindukowanej dwdjtomnosci dla r6znych opdZnienn czasowych
pomiedzy impulsami pompujacym i sondujacym.

Gdy rozwazamy efekty zalezne od czasu, tensor podatnosci elektrycznej ¥ zapisuje sie w domenie
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czesto$ci, natomiast w domenie czasu méwimy o funkcji odpowiedzi osrodka R, zwiazanej z
transformatg Fouriera. W zwiazku z tym zalezna od czasu dwéjlomno$¢ osrodka An(t) moze zosta¢
wyrazona jako (zobacz tez rownania (11.9) i (11.10)):

1

2
n,C €,

(R (T) =R (1)) I, =——

An(t)=(ny(t)=n, (0))I,= nyce

p

Ry ()1, (11.26)

Warto zwrdci¢ uwage, Zze w porownaniu z przedstawionym wczesniej (rys. 11.3) ukladem do pomiaru
elektrycznego efektu Kerra, cze$¢ detekcyjna (za prébka) jest bardziej zlozona. W ukladzie
przedstawionym na rys. 11.3 sklada sie ona z analizatora i fotodiody, a otrzymany sygnal
homodynowy, jest zalezny od kwadratu réznicy wspdlczynnikow zalamania. W przypadku
optycznego efektu Kerra pomiar sygnatu homodynowego jest niewygodny z dwoéch powodéw. Po
pierwsze jest on zazwyczaj staby i trudny do zmierzenia, po drugie, kwadratowa zalezno$¢ sygnatu od
funkcji odpowiedzi osrodka znaczgco utrudnia analize danych. W zwigzku z tym stosuje sie metode
detekcji heterodynowej, przedstawiona na rys. 11.6 i objasniong w punkcie11.1.4.3.

11.1.4.1. Skladowe sygnalu

Aby zrozumie¢, co sklada sie na funkcje odpowiedzi Reff(*c) , wygodnie jest postuzy¢ sie
przyblizeniem Borna-Oppenheimera, ktore zaklada, Ze ze wzgledu na znaczng réznice
bezwladnosci jader i elektronéw, skale czasu odpowiadajace ich ruchom znaczaco sie réznia, przez co
ruch elektronéw mozna rozpatrywaé niezaleznie od ruchu jader. W takim przypadku funkcje

odpowiedzi oSrodka mozna rozdzieli¢ na sume odpowiedzi jadrowej i elektronowej:
Reff(T):Rel(T)"'Rnucl(T)- (11.27)
Gdy wykorzystywane promieniowanie laserowe nie znajduje sie w rezonansie z zadnym z przej$¢ w
badanym ukladzie, odpowiedz elektronowa, wynikajaca z odksztalcenia chmury elektronowej przez
impuls pompujacy, Re,(r) jest funkcja delta, a wiec w sygnale She[(‘c) przyjmuje ona ksztaht
funkcji korelacji krzyzowej impulséw pompujacego i sondujacego (patrz cze$¢ 11.1.4.2). Informacje

na temat ultraszybkiej dynamiki w badanym ukladzie zawarte sa natomiast w odpowiedzi jadrowej

Rya(T).

W podrozdziale dotyczacym elektrycznego efektu Kerra zostalo wspomniane, ze pole pompujace o
czestosciach optycznych moze zorientowaC anizotropowe czasteczki przez oddzialtywanie z
wyindukowanymi przez to pole momentami dipolowymi, podczas gdy trwale momenty dipolowe sa tu
bez znaczenia (w przeciwienstwie do elektrycznego efektu Kerra). Nalezy tutaj rowniez mie¢ na
uwadze to, ze w elektrycznym efekcie Kerra czas oddziatywania o$rodka z polem jest dlugi i zostaje

osiggniety pewien stan stacjonarny ze wzgledu na orientacje czasteczek. W przypadku optycznego
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efektu Kerra impuls pompujacy jest bardzo krotki, przez co czasteczki doznaja tylko bardzo krotkiego
»szarpniecia”, ktére powoduje ich nieznaczne zorientowanie sie. Ta niewielka orientacja
anizotropowych czasteczek jest zrodtem dwdjlomnosci, ktéra nastepnie zanika w czasie w wyniku

reorientacji czasteczek.

Jednak oddzialywanie z 100fs —— 10fs Liooo- 202 falowa Lem]
femtosekundowym impulsem I """""""":— :'b""'l" ;;O'C;n_'l'g_
pompujacym powoduje nie tylko :E E 3 :g :

orientacje  czasteczek, lecz takze Z-‘;“_ _ %-

pobudza je do koherentnych E 3 3 g :

(zsynchronizowanych w fazie) drgan -|----|----|----: ,,,

. . —200 -100 0 100 200 700 730 800 850 900
wewnatrz- i miedzymolekularnych. Jest Czas [fs] Diugosé fali [nm]

Rys. 11.7: Zwiqzek miedzy czasem trwania impulsu
(a), a jego szerokosciqg widmowq (b), gdzie zostata
femtosekundowych, ktére to uzyskuje  rgynie; pokazana przyktadowa odlegtosé

sie przez zsumowanie fal sktadowych widmowych 500 cm™.

to zwigzane z budowa impulsow

elektromagnetycznych o réznych czestosSciach, zsynchronizowanych w fazie. Zgodnie z zasada
nieoznaczonosci Heisenberga, czas trwania impulsu i szeroko$¢ rozktadu energii zawartych w nim

fotonow muszq spetia¢ relacje:

h
AtAE> (11.28)

Powyzszq zalezno$¢ mozna zapisac dla czasu trwania impulsu At i szerokoSci odpowiadajacego mu

widma Am=£ , jako:

)
1
AAo>7 (11.29)

Na rys. 11.7 zostaly przedstawione przyktadowe impulsy laserowe i odpowiadajace im widma. Aby
zilustrowa¢ mechanizm pobudzenia czasteczek do synchronicznych drgan, rozwazymy oddziatywanie
czasteczki z polem pompujacym, ktérego sktadowe o réznych czestosciach w zapisujemy w postaci:

-

E(w):ﬁo(m)cos(oot)zon(w){e"“’#c.c.] (11.30)

gdzie c.c. oznacza sprzezenie zespolone (ang. complex conjugate). W powyzszej konwencji

iA iA —iA . . ;.
e"+c.c.=e”"+e " . Moment dipolowy wyindukowany w czasteczce przez pole o czesto$ci ®, ma

postac:

12
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t, = E0<wa>%[e“”“+c-c-} (11.31)

Energia potencjalna takiego dipola w polu o czestosci ®, ma postac:

Eo(wb)l {ei(wa+u),,)t+ei(mafw,,)t+c.c. L (1132)

U:_ﬁind'EO(wb):_{dEO(o‘)a) 4

Site dzialajacqg wzdhuz wspoétrzednej g danego drgania normalnego wyznaczamy jako:

8_G"—E’VO((DG)

__ 0 17—
F=—2C U=
0q

oq Ey(w) Ll e (11.33)

Sila ta jest sila wymuszajacqa dla danego drgania normalnego. Czlon o czestoSci w,+w, jest
odpowiedzialny za absorpcje dwukwantowq, natomiast czton w,—®, odpowiada za wymuszone

rozpraszanie ramanowskie. Poniewaz rozwazane tutaj impulsy laserowe majg sktadowe widmowe o
czestoSciach znacznie wiekszych od czestoSci omawianych drgan, rozwazane dalej bedzie tylko
zjawisko wymuszonego rozpraszania Ramana. Drgania czasteczki oddzialujacej z impulsem mozna

zapisa¢ w postaci tumionego oscylatora harmonicznego z sita wymuszajaca:

-

1 O T 17 (o -,
o a—“) Eo(wa)}Eo(wb)Z[e( e, (11.34)
q=0

SN
G+y qron=-= -

r

oq

gdzie y, m., w, to odpowiednio stala thumienia, masa zredukowana i czesto$¢ wilasna dla danego
drgania normalnego. W réwnaniu (11.34) zostalo przyjete przyblizenie malych wychylen, gdzie
polaryzowalnos¢ mozna wyrazi¢ za pomoca pierwszych dwdéch czlonéw rozwiniecia w szereg

Maclaurina wzgledem wychylenia q :

0 »n_ 0 |n 86() _(6&)
S 0=t q|= . 11.
q  0q| ° 1090 } 0q Jg=0 (11.35)
Rozwiagzaniem rdwnania rézniczkowego (11.34) jest nastepujaca postaé wspotrzednej drgania
normalnego:
1 0 &) - - 1 1 i(w —w, )t
=== Ey(w,)|Eqlw,)— e * " +c.c.|. 11.36
K m,[10q Jq=0 ol | Eol b)4 (’O(ZJ_((Da_mb>2+i((Da_(Db>y ( )

Jak wida¢, pobudzane drgania musza by¢ aktywne w widmie Ramana, a wiec posiada¢ niezerowy

oQ
oq

stanowigca czestos¢ sily wymuszajacej jest w rezonansie z drganiem wlasnym czasteczki

tensor ramanowski 6L'=( ) #0 . Gdy rdznica czestosci sktadowych widmowych impulsu,
q=0

W, —w,= W, , wspolrzedna drgania normalnego przyjmuje postac:
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i[(w“—wb)l—%}

_1

|
q=— Ey(,) +c.c.}, (11.37)

L[,

oa| 1
= E (o
(aq)qzo 0( a)

gdzie amplituda drgania wymuszonego jest maksymalna, a jego faza przesunieta o 71/2 wzgledem
fazy sity wymuszajacej. Jesli teraz uwzglednimy zbior czasteczek w objetosci znacznie mniejszej od
dhugosci fali, to zauwazymy, ze wszystkie beda drgaly w tej same;j A

fazie (czyli ich drgania beda koherentne). Na rys. 11.7 pokazane

zostaty impulsy o czasie trwania 10 fs i 100 fs oraz odpowiadajace

im widma. Jak wida¢, drganie o czestosci 500 cm” mozna

pobudzi¢ tylko w przypadku krétszego impulsu. Gdy sila y
wymuszajaca zwigzana z impulsem laserowym znika, oscylacje g=0 q=q,

czasteczek mozna opisa¢ modelem oscylatora harmonicznego  Rys. 11.8: Modulacja
polaryzowalnosci losowo
zorientowanych czqsteczek
spowodowana koherentnym
przypadku drgan, ktérym odpowiada izotropowy temsor pobudzeniem drgan o
anizotropowym tensorze
ramanowskim (zatozono tu
jest taka sama dla wszystkich kierunkéw [patrz réw. (11.1)-(11.4) ~ wspotliniowos¢ dtugich osi
elipsoid tensoréw & i a.").
Kierunek polaryzacji
orientacji czasteczki [patrz rown. (11.37)]. W przypadku drgan o jmpulsu pompujqcego

thumionego. Uzyskane w ten sposéb koherentne drgania

czasteczek powoduja modulacje wspolczynnika zatamania. W

ramanowski o ',.j =a'd.

j » modulacja wspétczynnika zatamania

i(11.24)], a amplituda pobudzonego drgania nie zalezy od

anizotropowym tensorze ramanowskim zmiana wspélczynnika ~0Znaczony str. zatkq, q,
odpowiada maksymalnej

zalamania bytaby identyczna we wszystkich kierunkach, dla amplitudzie drga.

zbioru losowo zorientowanych czasteczek o identycznej

amplitudzie drgania. Z rown. (11.37) wynika jednak, ze dla anizotropowych czasteczek amplituda
pobudzonych drgan zalezy od orientacji — jest najwieksza w przypadku czasteczek zorientowanych
dluga osig elipsoidy tensora ramanowskiego (por. rys. 11.4) w kierunku polaryzacji pola
pompujacego. Przedstawiona zaleznoS¢ od orientacji czasteczek bedzie skutkowata r6zna amplituda
modulacji wspétczynnika zalamania dla kierunkéw réwnoleglego i prostopadtego do kierunku
polaryzacji pola pompujacego. Zostato to zobrazowane na rys. 11.8. W efekcie réwniez réznica tych
wspotczynnikéw (dwojlomnos$é probki) bedzie zmodulowana. W sygnale kerrowskim mozna wiec
zobaczy¢ tylko oscylacje aktywne w zdepolaryzowanym widmie Ramana.

Stala czasowgq opisujaca zanik modulacji dwojlomnosci T, mozna rozbi¢ na 3 skladowe:

1 1 1
= trtr (11.38)

-

gdzie T, jest czasem zycia oscylacji pojedynczej czasteczki, T, - czasem zwigzanym z reorientacjq

r
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Rys. 11.9: Sygnaty kerrowskie (a, b) oraz otrzymane na ich podstawie widma
niskoczestosciowe (c, d) dla wody (a, c) i czterochlorku wegla (b, d). Sygnat wody jest

przedstawiony w skali logarytmicznej.

czasteczek (czasem potrzebnym czasteczkom o réwnej amplitudzie wzbudzonych oscylacji na

uzyskanie losowej orientacji), natomiast T, odpowiada zanikowi koherencji (rozfazowaniu) drgan
czasteczek. Zazwyczaj najmniejsza warto$¢, a wiec najwiekszy wplyw na T, maja T, oraz T, -
Zrédlem zaniku koherencji drgari moga by¢ zaréwno zderzenia czasteczek, jak i zaburzenia czesto$ci
drgan wywotane przez lokalne srodowisko czasteczki. W wyniku zderzen dochodzi do przeskokéw faz
drgan pojedynczych czasteczek, natomiast oddzialywanie z sasiednimi czasteczkami powoduje
modyfikacje powierzchni energii potencjalnej drgain wewnatrzmolekularnych, przez co dochodzi do
przesuniecia ich czestosci. Poniewaz otoczenia roznych czasteczek nie sg identyczne oraz ewoluuja w
czasie, powstaja drobne réznice czestosci drgan czasteczek, prowadzace do rozfazowania drgan.
Rozumowanie przedstawione dla pojedynczych czasteczek mozna uogélni¢c na drgania struktur
miedzymolekularnych, dla ktérych to czas zycia zmian dwojlomnosci jest dodatkowo zalezny od
czasu zycia tych struktur.

Na rys. 11.9 pokazane sa przykladowe sygnaly kerrowskie dla wody i czterochlorku wegla wraz z
odpowiadajagcymi im widmami niskoczestoSciowymi. W obu

sygnatach widoczny jest
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charakterystyczny pik w okolicy zerowego opoznienia, stanowiacy odpowiedz elektronowa. W
przypadku sygnatu wody najwolniejsza skladowa sygnatu jest zanik wykladniczy, wyraznie widoczny
w zakresie opdznien 1-5 ps. Wynika on z reorientacji czasteczek wody, a wiec relaksacji anizotropii
probki spowodowanej zorientowaniem anizotropowych czasteczek przez pole impulsu
pompujacego, oddzialujacego z wyindukowanymi przezen momentami dipolowymi. W przypadku
czasteczki czterochlorku wegla tensor polaryzowalnosci jest izotropowy, tak wiec efekt orientacyjny
nie jest obserwowany. Dla obu rozwazanych czasteczek, odpowiedZ jadrowa zawiera tlumione
oscylacje, najwyrazniej widoczne w przypadku czterochlorku wegla. Oscylacje w sygnale CCls sa
wynikiem wymuszonej impulsem pompujacym czeSciowej synchronizacji faz (koherencji) drgan
wewnatrzmolekularnych (modulujacych polaryzowalnosci czasteczek). Zanik oscylacji w sygnale
wynika glownie z rozfazowania (dekoherencji) drgan pojedynczych czasteczek oraz ich rotacji (patrz
tekst wczesniej oraz rys. 11.8) i nie nalezy go myli¢ z czasem zycia drgania pojedynczej czasteczki.

W przedstawionym wczes$niej opisie zostalo powiedziane, ze w sygnale kerrowskim obserwowane sa
tylko te drgania, ktére sa obecne w zdepolaryzowanym widmie ramanowskim, a ich czesto$¢ mieSci
sie w szerokosSci widmowej impulsu. Ten ostatni warunek sprawia, Ze maksymalna czesto$¢ drgan
mozliwych do zarejestrowania z reguty nie przekracza 1000 cm™. Czterochlorek wegla ma dziewie¢
wewnatrzmolekularnych drgan normalnych, o czestoSciach 214 (2-krotnie zdegenerowane),
313 (3-krotnie zdegenerowane), 460 i 780 cm™ (3-krotnie zdegenerowane), z ktérych wszystkie sa
aktywne w widmie Ramana (patrz rys. 11.10). Drganie o czesto$ci 460 cm™ jest w pelni symetryczne,

a jego tensor ramanowski jest izotropowy, przez co nie jest ono obserwowane w sygnale kerrowskim.

. pa v b by by b b by by by
Oscylacje sygnalu obserwowane w przypadku widmo spolaryzowane |
.. ] —— widmo zdepolaryzowane [
wody maja czesto$¢ ok. 170cm’. W 7 n E
przeciwienstwie do czasteczki czterochlorku J——= f ) -
1 \ e F
wegla, drgania obserwowane w przypadku wody o N A ~ : n
] / \ £
to drgania migedzymolekularne, wynikajace z Z / / -
rozciggania wigzan wodorowych. W tym ] \ I -
przypadku czas zycia takiego drgania w E / d
zarejestrowanym  sygnale niesie w  sobie e S-S S
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Rys. 11.10: Widmo Ramana czterochlorku

miedzymolekularnych ~ opartych na  tych wegla
wigzaniach. Gdy drgajace koherentnie struktury sie rozpadaja (np. poprzez zrywanie wigzan
wodorowych), powstate w ich miejsce nowe struktury drgaja juz w zupelnie innej fazie, co prowadzi

do rozfazowania drgan.
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11.1.4.2. Funkcja odpowiedzi a sygnal dla niezerowego czasu trwania impulsu

Nalezy pamieta¢, ze odpowiedZ osrodka opisana funkcja odpowiedzi R, przedstawia ewolucje
wywotang nieskonczenie krotkim impulsem, a wiec o ksztalcie funkcji delta. Aby uwzglednié
niezerowa szeroko$¢ impulséw, nalezy zsumowac¢ przyczynki do zmiany wspotczynnika zatamania
wynikajace ze wszystkich chwil oddzialywania impulsu pompujacego z osrodkiem, a nastepnie w
analogiczny sposéb uwzgledni¢ oddziatywanie réznych fragmentéw impulsu sondujacego z
ewoluujacym osrodkiem w réznych momentach czasu. Uzyskany w ten sposob sygnat jest wyrazony

przez splot funkcji odpowiedzi osrodka oraz funkcji korelacji krzyzowej G(‘c) obwiedni

czasowych natezen impulsow pompujacego [ p(t) i sondujacego I S(t) :

Shet(r)oc_]jo R (1)G(t—t)dt=R,,(1)*G(x), (11.39)
G(x)= [ I(e) I (e +7)de . (11.40)

W przypadku gdy impuls pompujacy i sondujacy sa identyczne (np. sa wynikiem podzialu tego
samego impulsu i propaguja sie przez identyczne elementy optyczne), méwimy o funkcji
autokorelacji.

Funkcje korelacji krzyzowej G (r) mozna zmierzy¢, wstawiajgc w miejsce probki krysztat BBO (-
boran baru, BaB,04), w ktérym moze zachodzi¢ proces generacji drugiej harmonicznej. Ze wzgledu
na zasade zachowania pedu fotonéw, wigzka drugiej harmonicznej bedzie widoczna w kierunku
kazdej wiazki podstawowej oraz, w przypadku przekrywania sie impulséw w prébce, w kierunku
dwusiecznej kata pomiedzy wigzkami podstawowymi. Zostalo to zobrazowane na rys. 11.10. W
przypadku wigzki w kierunku dwusiecznej, kazdy foton drugiej harmonicznej powstaje z pary fotonow
nalezacych do roznych wigzek podstawowych. Zaleznos¢ natezenia tej wiazki od opdZnienia

pomiedzy impulsami pompujacym i sondujgcym

jest wlasnie funkcjq G(*c) . Alternatywna metoda n y “_|
uzyskania tej funkcji jest pomiar efektu Kerra w dﬁ' —4PD
probce wykazujacej tylko odpowiedZ elektronowa N -y BBO w_l

lub takiej, dla ktérej odpowiedz jadrowa jest tatwa ‘b’ - -

do oddzielenia (np. krysztal CaF, ma tylko jedno AV 4 bt

aktywne ramanowsko drganie wiasne, dla ktérego  Rys. 11.11 Uktad do pomiaru funkcji
autokorelacji impulsu. BBO — krysztat

amplituda odpowiedzi jest zalezna od orientacji B boranu baru, reszta jak na rysunku 11.6

krysztatu).

Gdy funkcja G(r) jest znana, funkcje odpowiedzi Reff(t) mozna wyznaczy¢, korzystajac z
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twierdzenia o splocie, ktére mowi, ze splotowi dwoch funkcji w domenie czasu odpowiada w
domenie czestosci widmo bedace iloczynem widm odpowiadajacych wspomnianym funkcjom. Tak

wiec Shet(m)ocf?eff(oo)(}(u)), gdzie S, (w), Reff(m) oraz G(w) oznaczaja transformaty
Fouriera funkcji = S, (T), Reff(r) oraz G(t). Czeé¢ urojona ﬁeﬁ(m) odpowiada

zdepolaryzowanemu widmu ramanowskiemu probki:

~

XRaman (0‘)): N

Ry(0)]ocS : (11.41)

Poniewaz w domenie czestosci funkcja G (oo) dazy do zera ze wzrostem czestosci, w uzyskanym na
podstawie danych do$wiadczalnych widmie ramanowskim szum rosnie ze wzrostem czestosci. W
zwigzku z powyzszym, do analizy nadaje sie tylko widmo w zakresie czestosci od 0 do ok. 1000 cm™

(dla impulséw o czasie trwania rzedu 20 fs), zwane widmem niskoczestoSciowym.

11.1.4.3. Detekcja heterodynowa

Impuls sondujacy, po przejéciu przez prébke, ma polaryzacje nieznacznie eliptyczng (patrz tez
rys. 11.5), ktéra mozna rozlozy¢ na dwie, przesuniete w fazie o /2 polaryzacje liniowe,
odpowiadajace kierunkom osi elipsy. Dluga oS elipsy jest réwnolegta do kierunku polaryzacji impulsu
sondujacego przed probka. Skladowa, odpowiadajaca krotkiej osi elipsy, zwana polem sygnalu, ma
niewielka amplitude, zalezna od opdznienia i jest opisana rownaniem (11.16). Poniewaz krétka o$
elipsy jest z reguly kilka rzedow wielkosci krotsza od dlugiej osi, mozna zalozy¢, ze amplituda
skladowej odpowiadajacej dlugiej osi elipsy jest niezalezna od opdznienia. W detekcji
heterodynowej miesza sie pole sygnatu z tzw. polem lokalnego oscylatora (LO, uzyskanym z pola
odpowiadajacego dtugiej osi elipsy) w postaci:

i(mtfk[,z(,fnukﬂdi%)

E,,=aE,e (11.42)
W efekcie uzyskany sygnal ma postac:
So|E+ Epof =| Ef +E o +2R[ E Ejo|=|E [ +a’|E [ £a|E ['sin (Ank,d). (11.43)

Sygnaly odpowiadajace obu fazom lokalnego oscylatora mozna zmierzy¢ jednocze$nie, jezeli
polaryzacja prostopadta do przepuszczanej przez analizator jest z niego wypuszczana drugim
wyjsciem. W tym celu wstawia sie przed analizatorem plytke pétfalowa ustawiong osia optyczng pod

katem 45° w stosunku do kierunku polaryzacji wiazki przepuszczanej przez analizator (patrz

1
rysunek 11.10). W tym przypadku w réwnaniu (11.39) a:ﬁ . Odejmujac uzyskane w ten sposéb
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sygnaly otrzymujemy sygnat r6znicowy w postaci:

k,d

2

S V2 |Eo|*sin(Ankyd)~v2|E [*Ank,d=2v2 —%— ISIpf?eff. (11.44)
0 0

Uzyskany sygnal heterodynowy jest liniowo zalezny od dwdjtomnosci probki, a ponadto jest znacznie

silniejszy niz sygnat homodynowy wyrazony réwnaniem (11.17), poniewaz Ank,d <1.

11.2. Czesc doswiadczalna

11.2.1. Wpykonanie ¢wiczenia

11.2.1.1. Elektryczny efekt Kerra:

1.

Sprawdzi¢ poprawno$¢ ustawienia elementéw optycznych w ukladzie, wyzerowaé offset
fotodiody oraz odczyta¢ temperature pomieszczenia laboratoryjnego.

Dla kazdego z dostepnych filtréw wykona¢ pomiar, pozwalajacy znalez¢ jego absorbancje. W
tym celu nalezy przekreci¢ analizator do pozycji, w ktorej sygnat na fotodiodzie osiggnie

wartos¢ I,,,=1V , a nastgpnie wstawic filtr na wyjsciu z lasera i odczyta¢ wysokos¢ sygnatu

z fotodiody I .

Po wypehieniu kondensatora badang ciecza, stopniowo otwiera¢ analizator, dokladajac
kolejne filtry na wyjs$ciu lasera w celu zapobiezenia wysyceniu detektora. Kontynuowa¢ az do
osiagniecia potozenia maksimum transmisji, a nastepnie zmierzy¢ natezenie promieniowania,
padajacego na detektor przy zerowej roznicy potencjaléw przylozonej do okladek
kondensatora. Otrzymana warto$¢ natezenia odpowiada natezeniu I,, ostabionemu przez
wstawione filtry.

Dla skrzyzowanych polaryzator6w zmierzy¢ natezenie promieniowania [ S(U) , padajacego
na detektor, przy réznych wartosciach napiecia na okladkach kondensatora. Zakres i krok
zmian napiecia zostang podane przez prowadzgcego ¢wiczenie.

Punkty 3. i 4. wykona¢ dla kazdej z badanych cieczy: czterochlorek wegla (CCly),
czterochloroetylen (C,Cly), chloroform (CHCls).

11.2.1.2. Optyczny efekt Kerra:

1.

ZarejestrowaC sygnaty kerrowskie dla CCls, C,Cl, i CHCl; w temeraturze pomieszczenia
laboratoryjnego.

Zarejestrowac sygnaty kerrowskie dla CCl4 oraz C,Cls w temperaturach -5, 15, 35, 55i 70°C.
ZarejestrowaC sygnal kerrowski dla dwoch orientacji krysztalu CaF,, odpowiadajacych

réznym amplitudom oscylacji w odpowiedzi jadrowe;.
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Wykorzysta¢ dostepne oprogramowanie do wyznaczenia widm niskoczestosciowych

badanych cieczy:
* Uzyskac¢ odpowiedz elektronowa, jako kombinacje liniowa zmierzonych sygnatow dla CaF,.

* W celu pozbycia sie szumu, dopasowa¢ odpowiedzZ elektronowa, dobierajac funkcje
modelowa zgodnie z poleceniami prowadzacego ¢wiczenie, a nastepnie utworzy¢ plik
zawierajacy warto$ci funkcji modelowej w zakresie od -1000 do 1000 fs z krokiem 1 fs.

» Uzyskane dopasowanie odpowiedzi elektronowej, odpowiadajqcej funkcji korelacji
krzyzowej natezenia impulséw pompujacego i sondujacego, nalezy wprowadzi¢ do
programu wykonujacego dekonwolucje. Wykorzysta¢ nastepnie program do wyznaczenia
widm niskoczestosciowych CCl, i CHCls.

Zarejestrowa¢ widma Ramana CCl, oraz CHCls.

Wykorzystujac oprogramowanie do obliczenn kwantowo-mechanicznych, wyznaczy¢ i

zobrazowac drgania wlasne czasteczek CCl, i CHCls.

11.2.2. Opracowanie wynikow

11.2.2.1. Elektryczny efekt Kerra:

1.
2.

20

Wyznaczy¢ absorbancje A uzytych filtrow I/1 ref=107A
Zebra¢ w tabeli zarejestrowane wyniki, gdzie w pierwszej kolumnie poda¢ napiecie
przyktadane do kondensatora, a w kolejnych wartosci napiecia z fotodiody dla kolejnych

probek.

Dla kazdej badanej probki znalez¢ warto$¢ I, a nastepnie wykresli¢ zaleznosc¢ \/ I_S od U
0

. Zgodnie z wzorem (11.20) wykre$lona zalezno$¢ powinna mie¢ posta¢ funkcji liniowej:

\/f—::%%uzzauz, (11.45)
Nalezy dopasowac¢ funkcje liniowa, a nastepnie na podstawie uzyskanego parametru a oraz
rozmiar6w kondensatora wyznaczy¢ stalg Kerra dla badanej probki.

Zebra¢ w tabeli uzyskane state Kerra.

Dla kazdej z rozwazanych cieczy krétko wytlumaczy¢ jakie zmiany na poziomie
molekularnym zachodza pod wptywem pola elektrycznego, skutkujac dwojlomnoscia prébki.
Moment dipolowy CHCI; wynosi 1.01 D, uzyskana z obliczen polaryzowalno$¢ w kierunku

wigzania C-H wynosi 6.9 A3, a w kierunku do niego prostopadtym 9.3 A3, zas stezenie



molowe czasteczek wynosi 12.5 mol/dm®. Obliczona polaryzowalno$¢ C,Cls w plaszczyznie

czasteczki wynosi 13.6 A (dla utatwienia pominieto fakt, ze osie elipsoidy polaryzowalno$ci

lezace w plaszczyznie czasteczki réznia sie o ok. 0.9 A i przyjeto warto$¢ $rednia), a w

kierunku do niej prostopadtym 8.0 A3, za$ stezenie molowe czasteczek wynosi 10.3 mol/dm?,

Wyjasni¢ réznice w wielkoSci efektu orientacyjnego w CHCl; i C,Cls, korzystajac z

powyzszych danych.

11.2.2.2. Poréwnanie efektu orientacyjnego w optycznym i elektrycznym efekcie Kerra:

1. Wykresli¢ na wspélnym wykresie, zmierzone w temperaturze pomieszczenia laboratoryjnego
sygnaty kerrowskie CCly, CHCl; i C,Cls w skali logarytmicznej na osi Y (zakres od le-5 do 1)
w pelnym zakresie opdZnien.

2. Ktore z badanych czasteczek wykazuja efekt orientacyjny?

3. Dla czasteczek wykazujacych efekt orientacyjny dopasowac zanik wyktadniczy w sygnale dla
opoOznien powyzej 6 ps. Na podstawie dopasowania oszacowa¢ amplitude sktadowej sygnatu
wynikajacej z orientacji czasteczek dla op6znienia 20 fs, co mniej wiecej odpowiada sytuacji
tuz po przejsciu impulsu pompujacego. Czy w obu eksperymentach efekt orientacyjny jest
najwiekszy dla tej samej substancji? Wytlumaczy¢ przyczyne zaobserwowanej réznicy.

11.2.2.3. Optyczny efekt Kerra w CCl, i CHCl;:

W tej czesci nalezy korzysta¢ z pomiaréw w temperaturze pomieszczenia laboratoryjnego

1. Obliczenia
» Wykorzystac teorie grup w celu wyznaczenia symetrii drgan normalnych czasteczek CCl, i

CHCIs, ich stopnia degeneracji oraz aktywnosci w widmach IR i Ramana.

* Sprawdzi¢, czy wyniki uzyskane na podstawie teorii grup sq zgodne z wynikami obliczen
kwantowo-mechanicznych, a nastepnie zebra¢ w tabeli wszystkie drgania normalne
czasteczek CCl, i CHCIs, podajac ich symetrie, czestos¢, intensywno$¢ w widmie Ramana
oraz w widmie IR. Dla drgan widocznych w widmie Ramana poda¢ réwniez stopien
depolaryzacji.

 Zaprezentowac obrazki wizualizujace drgania czasteczek CCls i CHCl,.

2. Identyfikacja sktadowych sygnatu kerrowskiego CCl,

* Wykresli¢ sygnat kerrowski CCl, w zakresie opéznien od -1000 fs do 5000 fs.

* Wyjasni¢, skad pochodzi wysoki pik w okolicy op6znienia 0 fs i wystepujace po nim
modulacje sygnatu?

* Zaprezentowa¢ wyznaczone z sygnatu widmo CCl, w zakresie czestosci 0-1000 cm™.

* Wykresli¢ na wspolnym wykresie widma ramanowskie CCl, dla polaryzacji rownoleglej i
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prostopadtej w zakresie 0-1000 cm™.

* Drgania o jakich czesto$ciach (w cm™) sg obserwowane w widmie Ramana i sygnale
kerrowskim CCl,? Czy uzyskane wyniki zgadzaja sie z wynikami obliczen?

* Czy wzgledne amplitudy sktadowych widmowych sygnatu kerrowskiego sa zgodne z
widmem Ramana uzyskanym dla polaryzacji réwnoleglej, czy prostopadtej. Wyjasnic¢ z
czego to wynika?

* Dlaczego jedna ze sktadowych widmowych wykazuje znaczace réznice amplitudy dla widm
Ramana uzyskanych dla r6znych polaryzacji?

3. Poréwnanie sygnatéw kerrowskich CCl, i CHCls.

* Wykresli¢ na wspolnym wykresie sygnaty CCl, i CHCI; w zakresie op6znien od -1000 fs do
5000 fs (skala liniowa na obu osiach).

» Wykresli¢ na sasiednich wykresach sygnaty CCl, i CHCl; w pelnym zakresie op6Znien ze
skalg logarytmiczna na osi Y (zakres od 1e-4 do 1).

* Jaka nowa skladowa pojawita sie w sygnale CHCl; i dlaczego wystepuje ona dla CHCls;, a
dla CCly nie?

* Zaprezentowac na wspolnym wykresie wyznaczone z sygnaléw CCl, i CHCl; widma w
zakresie 0-1000 cm™.

* Wykresli¢ na wspdlnym wykresie widma ramanowskie dla polaryzacji prostopadtej dla
CHCl; i CCly w zakresie 0-3500 cm ™.

* Wykresli¢ na wsp6lnym wykresie widma ramanowskie dla polaryzacji réwnoleglej dla
CHCl; i CCl, w zakresie 0-3500 cm™.

* Co jest przyczyna obserwowanych réznic czestosci drgan w czasteczkach CCl, i CHCI5?

* Jakie drganie odpowiada pikowi powyzej 3000 cm™' widocznemu w widmie Ramana CHCl;
i dlaczego nie mozemy go zaobserwowa¢ w widmie uzyskanym z sygnatu kerrowskiego?

* Dlaczego oscylacje w sygnale CCl, wykazujq bardziej ztozona strukture niz w sygnale
CHCl5?

11.2.2.4. Analiza wplywu temperatury na sygnaly kerrowskie CCl, i C,CL.

1. Wykresli¢ na wspolnym wykresie sygnaty kerrowskie CCl, dla wszystkich rozwazanych
temperatur w zakresie op6znien od -100 fs do 5000 fs (skala liniowa na obu osiach). Skale na
osi Y dopasowac tak, aby odpowiadata amplitudzie oscylacji (pik w okolicy 0 zostanie
przyciety).

2. Wrykresli¢ na wspélnym wykresie sygnaty kerrowskie C,Cl, dla wszystkich rozwazanych

temperatur w pelnym zakresie opdZnien ze skala logarytmiczna na osi Y (zakres od 1e-4 do
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1).

3. Wykresli¢ uzyskane z dopasowania czasy zycia koherentnych drgan w sygnale CCls w funkcji
temperatury.

4. Wykredli¢ zaleznos¢ czasu reorientacji czasteczek C,Cls od temperatury.

5. Jak zmienia sie czas zycia koherentnych oscylacji w sygnale CCl4 oraz czas reorientacji
czasteczek C,Cl, przy zmianie temperatury? Poda¢ przyczyny wspomnianych zmian.

6. Wykresli¢ na wspélnym wykresie znormalizowane widma, wyznaczone ze wspomnianych
wyzej sygnatéw CCl, (w zakresie 0-1000 cm™'). Normalizacje wykona¢ przez przeskalowanie
widm w taki sposéb, zeby amplituda piku w okolicy 315 cm™ byta réwna 1.

7. Szerokos¢ piku w widmie jest odwrotnie proporcjonalna do czasu zycia drgania w sygnale.
Jak zmieniaja sie szerokosci pikow pod wplywem temperatury? Czy uzyskany wynik jest

zgodny ze wspomniang zaleznoscia czasu zycia i szerokosci piku?

11.3. Wymagania do kolokwium

Informacje podane w czesci teoretycznej, rozpraszanie Rayleigha i Ramana, transformata Fouriera,
trwaly i indukowany moment dipolowy, tensor polaryzowalnosci, pole elektryczne dipola
elektrycznego, moment dipolowy w polu elektrycznym jako wahadlo fizyczne, oscylator harmoniczny
thumiony, wspoétczynnik zalamania Swiatla, predkos¢ swiatta w osrodku, wektor polaryzacji osrodka,

podatnos¢ elektryczna, skladanie drgan w 2 wymiarach (krzywe Lissajous).
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