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Abstrakt: Dvoudimenzionalni elektronova spektroskopie je metoda v dnesni dobé
vyuzivana zejména pro studium prenosii energie v organickych systémech. Avsak
zda se byt metodou vhodnou i pro studium rady jinych komplexti, naptiklad na-
nokrystalti. Takové komplexy vSak vyzaduji odlisna rozpoustédla, nez-li je voda,
jez se pouziva pro organické systémy a jejiz chovani je znamo. Jedna se predevsim
o organickd rozpoustédla, jako jsou benzen, toluen, xylen a dalsi. Chovani téchto
rozpoustédel pti méteni 2DES ale znamo neni a pri méreni vzorku obsahujiciho
takové rozpoustédlo by tak nebylo jasné, zda nejsou ziskana data kontaminovana
signalem pochéazejicim z rozpoustédla. Tato prace se proto zabyva praveé detail-
nim popisem chovani celkem 11 rtznych rozpoustédel pii méreni metodou 2D
elektronové spektroskopie.
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Abstract: Two-dimensional electronic spectroscopy is a technique used mainly for
the study of energy transfer in organic systems. Nevertheless, it seems to be a
good choice for studying plenty of other complexes, for example nanocrystals.
However, these complexes require different solvents, not only water which is used
for organic systems and has a known behaviour in this analysis. These solvents
are mainly organic, such as benzene, toluene, xylene and others. The behaviour of
these solvents during the 2DES measurements is unknown, therefore it is possible
that the obtained data would be contaminated by signals from the solvent. This
thesis provides a detailed description of the behaviour of 11 different solvents
during the 2DES analysis.
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Uvod

Dvoudimenzionalni elektronova femtosekundova spektroskopie je v dnesni dobé
intenzivné se rozvijejici mérici technikou dovolujici zkoumat ptrenosy energie v
molekularnich systémech. Méteni se typicky provadi na roztoku zkoumaného sys-
tému, tedy smési komplexu (molekul, ¢i ¢dstic) systému a molekul rozpoustédla.
Zde je tfeba si uvédomit, ze z hlediska poc¢tu molekul, stejné jako objemu, pre-
vazuje ve vzorku rozpoustédlo. Naskyta se tak palciva otazka, zda nejsou mérena
data ,kontaminovana‘“ signaly z pouzitého rozpoustédla a pripadné, jak silna je
tato kontaminace.

Vzhledem k tomu, Ze nejcastéji je dvoudimenzionalni elektronova spektroskopie
vyuzivana ke zkouméni organickych komplext, jako jsou napriklad svétlosbérné
komplexy, pouzivanymi rozpoustédly jsou rtzné pufry na vodni bézi, tedy ze
spektroskopického hlediska vlastné voda. Vzhledem k jejimu castému vyuzivani
je jiz pomérné dobfe znamo, ze méreni neovliviiuje. Metoda dvoudimenzionalni
elektronové spektroskopie se vsak zda byt idedlnim nastrojem i pro zkoumaéani
rady dalsich typt komplexi, nejen organickych molekul. Takové komplexy vsak
mohou vyzadovat Tadu jinych rozpoustédel, ne pouze vodu. Aby bylo mozné zabér
dvoudimenzionélni elektronové spektroskopie rozsirit, je tak nejprve zapotiebi
zmapovat chovani potfebnych rozpoustédel. A pravé to si klade za cil tato prace.
V ramci méreni bylo studovano a detailné popisovano chovani celkem 11 rtznych
rozpoustédel.

Prvni Cast préace je zamérena na objasnéni zakladnich aspekti z teorie 2D elek-
tronové spektroskopie. Nésledné je popsana pouzitda mérici aparatura a vybrana
rozpoustédla. TTeti kapitola je vénovana jednak osvétleni postupu méteni, ale pre-
devsim popisu a teorii zpracovani ziskanych dat. Ve ¢tvrté kapitole jsou podrobné
popsany zmérené signaly rozpoustédel a shrnuta zajimava zjisténi.



1. 2D elektronova
femtosekundova spektroskopie

Dvoudimenzionalni elektronova spektroskopie je zalozena na analyze signalu
vznikajictho po dopadu ti femtosekundovych laserovych pulzi na vzorek. Pulzy
vyvolavaji zmény polarizace vzorku a zaroven jejich elektrickda pole interaguji
spolu navzajem, diky ¢emuz lze skrze nastaveni casového rozestupu excitacnich
pulzl zjistit amplitudu a fazi elektrického pole vznikajiciho ve vzorku, respektive
podobu optické odezvové funkce tfettho fadu S (anglicky third-order optical
response function), jez je matematicky vyjadienim chovani vzorku po dopadu
excitaéniho zéreni. [I]

Meéreni za pomoci dvoudimenzionalni elektronové spektroskopie lze realizovat s
pouzitim hned nékolika geometrii. Zakladnim rozlisujicim faktorem jednotlivych
usporadani je smér, ze kterého na vzorek dopadaji prvni dva excitacni pulzy, a
dédle smér ze kterého dopadd tieti excitacni pulz (struény popis ruznych uspo-
radani 1ze nalézt napriklad v [2]) Tato prace vyuzivala nekolinedrni heterodynni
dvoudimenziondlni elektronovou spektroskopii (presnéjsi popis viz kapitola a
proto bude pro tento typ dale uzivan zkraceny vyraz ,,2D elektronovy spektrosko-
pie“, ¢ zkratka 2DES (z anglického two-dimensional electronic spectroscopy).

1.1 Zakladni principy 2D elektronové spek-
troskopie

Vzorek je pfi méreni za pomoci 2D elektronové spektroskopie ozaren tremi ex-
citacnimi pulzy. Pulzy jsou v prostoru nastaveny tak, aby se protinaly pouze v
oblasti vzorku, ptricemz kazdy z nich ma jiny vlnovy vektor k;. Ve vzorku, pri
spravném nastaveni experimentalni aparatury, dochazi k efektivnimu generovani
signalu na souc¢tu vinovych vektort pulzii. Rizné kombinace znamének vinovych
vektorit k; pri jejich s¢itani pak vedou na rizné prostorové smeéry sireni vznik-
1ého signalniho pulzu. Tento jev umoznuje umistit detektor v prostoru tak, aby
zachytaval pouze signalni pulz ze vzorku a nikoliv pulzy excitacni. Presnéji fe-
¢eno detektor zachytava pouze pulz ze vzorku vznikly jednou konkrétni kombinaci
vinovych vektoru excita¢nich pulzi.[I] V niZe popsaném experimentalnim uspo-
radani byl signal detekovan ve sméru k‘_:q = —kq+kp + /{;, kde pismena A, B a
C' poporadé oznacuji jednotlivé excitacni pulzy, jez v pribéhu méreni dopadaji
na vzorek, pricemz potradi dopadu pulzit A a B na vzorek muze byt i obracené,
tedy B a A.

Excitacni pulzy v oblasti vzorku interaguji jednak se vzorkem jako takovym,
ale také spolu navzajem. Presny fyzikalni popis interakci probihajicich v oblasti
vzorku je slozity a dalece presahuje ramec této prace. Proto se zde omezime
pouze na souhrn pro tuto praci dulezitych vlastnosti (blizsi informace o zminéné
problematice lze nalézt naptiklad v [3]). Vysledné elektrické pole v oblasti vzorku



E;n: je dano vztahem:
Eii(t) = A(t — tA)e—iwo(t—tA)ﬂ‘k}F + AL — tB)e—iwo(t—tB)Hk;f
+A(t — tc)efiwo(tftc)ﬂk}-? + ( A(t — tA)efiwo(tftA)+ik:1-?‘ (1.1)

—+ A(t _ tB>€fiw0(t7tB)+ik73.F + A(t . tC>67iw0(t*tC)+iké-?>* .

Ve vztahu vystupuji amplitudy A(t —1;) jednotlivych poli excitacnich pulzi. Casy
t; znaci ¢as méfeny od vrcholu peaku intenzity daného pulzu - viz obrézek ¢. [1.1]
pricemz je vyhodné zvolit tc = 0. Pravé vySe popsané elektrické pole Ej,.(t)
vyvold zménu polarizace vzorku P®)(t). [T

Excitacni pulzy mohou dopadat na vzorek v poradi A, B a C, nebo B, A a C, ¢
pro kratké populacni ¢asy (vysvétleni viz nize) v libovolném poradi. Kromé toho je
pak nejisté i poradi jejich interakce se vzorkem. Interakce pulzu se vzorkem miize
probéhnout kdykoliv pod jeho obalkou a tedy poradi interakce pulzi se vzorkem
nemusi byt zcela znamo. Z tohoto divodu je pro popis polarizace vzorku potieba
misto ¢ast ¢; zavést vhodné zvolené Casy 7; - viz obrézek ¢[I.1] jeZ tuto skutecnost
vystihuji. Nésledné miizeme popsat vznikajici polarizaci vzorku P®)(t) vztahem

PO (t) = /OO /oo /OO S (14,1, 70) E(t—Ta—Ty—Te) E(t—my—7.) E(t—7.) dT,dTyd7.

o Jo Jo (1.2)
Dosazenim vztahu (|I1.1]), pro momentalni pole v oblasti vzorku, do pravé uve-
deného vzorce polarizace vede na slozity vyraz obsahujici 63 tifc¢lennych soucint
dvojic amplitudy a faze. Kazdy z téchto 216 ¢lent predstavuje pole vzniklé inter-
akci tii1 excitacnich pulzl ve specifickém poradi. Lze ukazat, ze vzdy 6 zminénych
triclennych soucini ma stejnou kombinaci vinovych vektori a tedy vysledny sig-
nal sméfuje v prostoru ve stejném sméru uréeném vinovym vektorem kg. ]

LO A B C S
T T t X
tio g, B o te=0 ts C;s

Obrazek 1.1: Pulzy A, B a C jsou pulzy excita¢ni. Pulz LO je lokalni oscilator a
puls S je signdl ze vzorku. Za pocatek casové osy je zvolen cas t¢, tedy casy t4
a tg jsou zaporné. Casovy rozdil prvnich dvou pulzii 7 se nazyva koherenéni ¢as,
casovy odstup druhého a tretiho, znaceny jako T, je ¢as populacni.

Jak jiz bylo zminéno, excitacni pulzy mezi sebou maji nastavitelné ¢asové roze-
stupy. Zpozdéni mezi pulzem A a pulzem B se nazyva koherencni Cas a znaci pis-
menem 7. Zpozdéni pulzu C oproti pulzu B se pak oznacuje jako ¢as populacni a
znaci se T. Oba zminéné ¢asy mérime mezi intenzitnimi vrcholy excitac¢nich pulzi,
jak je naznadeno na obrazku ¢[I.1] Lze ukédzat, ze s pomoci koheren¢niho a popu-
la¢niho casu lze vyjadrit polarizaci vzorku danou vztahem a promeérovanim
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pro riizné hodnoty parametrt 7 a 7 pak ziskat vyslednou funkci P®) (7, T’ t). Po-
kud na této funkci provedeme dvoudimenzionalni-Fourierovu transformaci vzhle-
dem k 7 a t, dostaneme pro kazdé T" dvoudimenzionalni-spektrum s osami w, a
wy, jez zobrazuje chovani systému pri excitaci na ruznych frekvencich, neboli je
hledanym vystupem 2D elektronové spektroskopie. [I] Zde je ovSsem potieba po-
znamenat, ze 7 nemuze nabyvat libovolnych hodnot, ale pouze hodnot z jistého
intervalu okolo nuly. Hranice toho intervalu jsou casové limitovany tzv. rozfa-
zovanim (anglicky dephasing), tedy ,rychlosti“ ztraty koherence mezi zménami
vyvolanymi interakci prvniho a druhého pulzu se vzorkem.

Polarizace, vznikajici ve vzorku, neni méfena primo. Namisto ni je méfen signél
prichazejici do spektrometru, tedy elektrickd vina. Méteni spektrometrem nedava
udaj o case t, ale primo o frekvenci wy, tedy je potifeba provést uz pouze jednu
Fourierovu transformaci. Vztah mezi méfenym polem FEg(7,T,w;) a polarizaci
vzorku P®) (7, T, w,) vyplyvé z Maxwellovych rovnic a mé tvar
PO (1, T, w,), (1.3)

ES(T7 Ta wt) ~ n(wt)

kde vystupuje index lomu n(w;) zavisly na frekvenci w;. Za pomoci pravé uve-
deného vztahu lze vyjadrit hledanou optickou odpovédni funkci 2D spektra
SQD (wTa T7 wt) ja‘ko

Sop(wr, T, wy) :/ iPO) (7, T, w;)e™ " dr, (1.4)

—0o0

tedy v podobé Fourierovy transformace polarizace P®) (7, T, w;) vzhledem k 7.
Takto ziskana funkce Sop(w,,T,w;) udava podobu 2D korela¢niho spektra wy
a w, pro ruzné populacni ¢asy T. Zminéné 2D spektrum je ovsem komplexni a
proto je potieba uvadét pro dany populacni ¢as spektra dvé - readlné a imaginarni,
pri¢emz Casto se v8ak zkoumd pouze realnd ¢ést. [I]

Jako zdroj svétla slouzi v 2D elektronové spektroskopii femtosekundovy laser,
jez poskytuje velmi silné excitac¢ni pulzy. Jejich intenzita je vSak typicky ome-
zovana s ohledem na stabilitu vzorku. Signdlni pulz, jez je emitovan ze vzorku,
je tak dosti slaby. Pro zesileni ziskavaného signalu, a urceni jeho faze, se pou-
ziva metoda heterodynni detekce (viz podkapitola déle). Z tohoto duvodu je
detektor, jesté pred dopadem excitacnich pulzi na vzorek, ozaren pulzem lokal-
niho oscildtoru (déale jen LO), jez jde ve stejném sméru jako signalni pulz a tedy
prochézi i skrze vzorek. Pulz LO je proto ve srovnani s excita¢nimi pulzy slaby
a predchazi jim s prodlevou, vici niz je ¢asovy rozestup mezi excitacnimi pulzy
velmi maly, aby nijak vyznamné neovlivnil chovani vzorku.[I]

1.2 Heterodynni detekce

Heterodynni detekce je technika umoznujici urcit amplitudu a fazi elektrického
pole signalu dopadajictho na detektor, k ¢emuz vyuziva miseni pulzu signalu s
pulzem lokalniho oscilatoru.[4] Nejprve je fotodetektor vystaven pulzu LO, ¢imz
se na ném ustanovuje elektrické pole Ero(z,y,t) (uvazujeme, ze fotodetektor lezi



v roviné z=0). Nasledné na detektor dopadd signalni pulz, neboli elektricka vlna
Eg(z,y,t), dochdzi k miseni poli Fg(z,y,t) a Ero(x,y,t), ¢imz vznika vysledné pole
Egei(z,y,t), jehoz kvadréat je zaznamenavan detektorem, jelikoz vystupni proud
fotodetektoru je imérny optickému vykonu na néj dopadajicimu. [4]

Kvadrit intenzity pole na detektoru EZ%,(t) je, v pripadé, Ze se omezime na
rovinné harmonické viny, dan vztahem

ESet (t) = [ES COS(wst + ¢) + Fro COS(wLot)]2 . (15)

Za vyuziti vlastnosti goniometrickych funkci mizeme rovnici upravit do podoby

1 1
E2.(t) = §E§ [1+ cos2 (wst + @) + §E%O [1+ cos2 (wrot)] + (16)

+ ESELO {COS [(wst + Qb) + wLot] -+ cos [(wst + Qb) — wLot]} .

Cleny obsahujici frekvence 2wg a 2wro miizeme zanedbat, jelikoz detektor nedo-
kaze takto rychlé signdly rozeznavat.[4] Pokud navic zavedeme frekvenci wge; jako
rozdil frekvence signalu a harmonického oscilatoru, dostavame tvar:
1 1

EL.(t) = §E§ - §E§O + EsEro cos (Waert + ¢) - (1.7)
Z néj uz je dobte patrné, ze pri znalosti a neménnosti frekvence a amplitudy lo-
kalniho oscilatoru, dokazeme prostrednictvim vystupniho proudu detektoru zjistit
frekvenci a amplitudu zkoumaného signalu. [4]

Vyse provedené odvozeni kvadratu elektrického pole na detektoru lze analogicky
provést i pro obecné viny (viz [4]). Nicméné v pripadé 2D spektroskopie jsou dobte
splnény podminky pro to, abychom mohli o dopadajici viné mluvit jako o rovinné
harmonicky vIné a pouzivat vyse odvozeny vztah .

1.3 Nerezonantni signaly v rozpoustédlech

Pri prichodu svételného zareni latkou dochézi k interakce tohoto zateni s va-
zanymi elektrony a pri tomto déji mohou vznikat tzv. nerezonantni signdly. Ty
muzeme rozdélit na velmi rychlé, a to i v kontextu femtosekundové skaly, nebo na-
opak pomérné pomalé. Rychlé signdly souvisi ptimo s interakei zafeni s vazanymi
elektrony, pomalé jevy souviseji s pohyby atomovych jader.[5]

Za béznych podminek jsou molekuly v izotropni kapaliné orientovany nahodné.
Prochézejici elektrické pole svételného zareni vSak miize v molekuldch rozpousteé-
dla vyvolat tranzitni dipélové momenty (obdobné jako ve vzorku). Ty se mohou,
opét vlivem elektrického pole, natacet, ¢imz dochazi k orientaci molekul rozpous-
tédla. Proces orientace je vsak zavisly na povaze molekul daného rozpoustédla
(hmotnost molekul, viskozita rozpoustédla apod.) a je tak vyrazné pomalejsi nez
reakce lehkych elektronti. Za vhodnych podminek muze dojit téz k excitovani
vibra¢nich prechodi molekul rozpoustédla. VSechny vyse zminéné efekty se pak
projevi v 2DES spektrech. Nicméné detailni rozbor téchto signalt je nad ramec
této préace a proto se zde omezime pouze na popis celkové odezvy. [5]
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2. Meérici aparatura a vzorky

2.1 Optické pristroje

Aparatura byla sestavena v tzv. plné nekolinearnim usporadani vyuzivajicim
,boxcar® geometrii svazku a difrakéni optiku k dosazeni inherentni fazové sta-
bilizace. Zéklad aparatury tvoril laser PHAROS-6W od firmy Light Conversion.
Svazek generovany laserem nasledné prochazel skrze nekolinearni opticky parame-
tricky zesilovaé ORPHEUS-N (vyrobce Light Conversion). Svazek na vystupu mél
spektralni sirku 639 az 828 nm, pricemz délka pulzu byla mensi nez 30 fs (spek-
trum laseru viz graf[4.1]). Svazek vystupujici ze zesilovace byl veden skrze opticky
kompresor a nékolik stérbin - pomoci obou prvki byl upravovan casoprostorovy
tvar svazku. Nasledné byl svazek rozdélen do ¢tyt vétvi na pulz lokalniho oscila-
toru a tii excitacni pulzy. Zpozdéni pulzi A a B bylo zajisténo dvéma pary po-
suvnych kfemennych klint (presnéji posuvny byl vzdy jeden z péaru), diky ¢emuz
bylo dosazeno vétsi nez femtosekundové presnosti nastaveni. Casovou prodlevu
pulzu C' zajistovala mechanickd zpozdovaci linka (anglicky delay-line) schopna
pulz zpozdit az o 2 ns.

Signalni pulz ze vzorku byl veden skrze optickou soustavu az do spektrome-
tru IsoPlane 160 od Princeton Instruments. Zde dochazelo k rozkladu dopadaji-
ciho svétla a vysledné spektrum bylo registrovano CCD kamerou PRoEM+ 1600
eXelon3, také od Princeton instruments. Vycitani dat, stejné jako rizeni celého
experimentu probihalo automaticky, s vyjimkou nastaveni vykonu laseru.

Vykon laseru byl nastavovan za pomoci OD filtru umisténého hned za vystu-
pem svazku ze zesilovace a méten po vystupu z optického kompresoru. Pti prvnim
meéreni byla nastavena hodnota zarivého vykonu laseru na 50 pW a byl zméren i
vykon skutecné dopadajici na vzorek (spocten jako prumér vykonu vsech svazki),
ktery ¢inil 4,7 uW. Pti vSech dalsi méfenich pak bylo nejprve zjisténo, jaky vykon
pred kompresorem odpovida vykonu 4,7 uW na vzorku a podle toho byl pripadné
vykon pred kompresorem upraven (analogicky i pro vykon 100 a 150 pW). Tedy,
kdyz je dale v praci uveden napt. ,vykon laseru 150pW*, je vlastné myslen vykon
laseru odpovidajici 150 W pri prvnim méteni, diky ¢emuz je zajisténa ekviva-
lentnost vsech namérenych dat. Prepocet nastavovanych vykont laseru P pred
kompresorem na hustotu fotonového toku jednoho pulzu v oblasti vzorku ®,,,.
je uveden v tabulce 2.1} Vykon laseru pred kompresorem byl nastavovan s pres-
nosti £ 3 uW, pricemz tato presnost byla urcena nékolikerym nastavenim laseru
na pozadovanou energii a nasledné premérenim - jde o chybu danou predevsim
operatorem aparatury a pripadné presnosti OD filtru.



’ P [pW] ‘ Py [fotontt - cm™?] ‘

50 8,28 - 101!
100 16,56 - 10!
150 24,84 - 101!

Tabulka 2.1: Prepocet méreného vykonu laseru pred kompresorem P na hustotu
fotonového toku jednoho pulzu ®,,;. na vzorek.

2.2 Vzorky

V ramci prace bylo zkouméano celkem 11 rtznych rozpoustédel; jejich seznam je
uveden nize a absorpéni spektra jsou uvedena na obrazku[d.1] na poc¢atku kapitoly
4. Rozpoustédla pro méreni byla vybirana na zakladé moznosti jejich uplatnéni v
2DES - typickym rozpoustédlem pro 2DES je voda, respektive pufr, protoze zkou-
mané vzorky jsou typicky organické systémy (napiiklad fotosystémy). Nicméné
tato prace si klade za cil polozit zaklad pro rozsifeni 2DES na mnohem Sirsi
spektrum zkoumanych struktur a proto byla pro méreni vybrana rozmanita skala
rozpoustédel - polarni i nepolarni rozpoustédla, alkoholy, areny a dalsi latky.

Abecedni seznam pouzitych rozpoustédel:

1. Benzen (CgHg) pro UV-spektroskopii od firmy Lachema.

2. Cyklohexan (CgH;2) pro spektroskopii doddvany firmou MERCK.

3. Dimethylsulfoxid ((CHj3)2S0), zkracené DMSO, ¢isty od firmy Lachema.
4. Ethanol (CyHgOh) 96% p.a. do firmy Penta.

5. Glycerol od firmy Sigma-aldrich s ACS reagent > 96,5 %. Glycerol nebyl
méren Cisty, ale smichany s vodou (popséna nize) v poméru 2:1.

6. Hexan (CgH;4) p.a. smér izomert od firmy Lach-ner.
7. Isopropylalkohol (C3HgO) ¢isty od firmy Lachema.
8. Methanol (CH3OH) p.a. od firmy Penta.

9. Toluen (C;Hg) p.a. od firmy Lachema.

10. Voda deonizovand s vodivosti 1,64 pS/cm. Deonizace probihala piistrojem
Aqual 29 od stejnojmenné firmy.

11. Xylen, respektive smér izomert, od firmy Honeywell.

Meéreni probihalo v SUPRASIL kyveté s optickou drahou 0,5 mm skladajici se
ze dvou sklicek, jednoho plochého a druhého s vybrusem pro vzorek. Vzhledem
k tékavosti organickych rozpoustédel se vsak objevil problém s rychlym odparo-
vanim vzorku pii méfeni a proto byla kyveta se vzorkem vzdy utésnéna pomoci
nekolika vrstev parafilmu natazeného po jejim obvodu.



3. Postup méreni a zpracovani
dat

3.1 Postup méreni

Prvnim krokem pro kazdy vzorek pti méteni 2DES je zjisténi vhodného rozsahu
koheren¢éniho casu 7 tak, aby obsahoval cely signal, ale zaroven nebyly méreny
casy na kterych neni pozorovan zadny signal vystupujici nad droven sSumu. Pri
prilis izkém rozsahu dochézi ke snizeni frekvencéniho rozliseni a muze dojit k de-
formaci vysledného spektra. Naopak prilis siroky rozsah ma negativni prakticky
disledek v podobé dlouhé doby métreni. Kromé rozsahu je potieba zvolit i vhodny
krok koherec¢niho casu. Ten vSak nezavisi na rozpoustédle, ale na podobé spek-
tralniho rozsahu mériciho laserového pulzu - staci jej urcit jednou po nastaveni
laseru. Druhym krokem méfeni je nalezeni vhodného rozsahu popula¢niho casu
T. Vzhledem k fitovani dat, jez je provadéno pri zpracovani (viz kapitola je
zapotfebi mérit az do populacnich casti, kde intenzita stopy signalu klesne na
uroven sumu a stopa jiz neni rozeznatelna.

Hledéni vhodnych rozsahii koherenéniho a populac¢niho ¢asu bylo provadéno za
vykonu laserového svazku 150 pW a primeérovani 5 snimkt v jeden vysledny, tedy
stejné jako pak probihalo samotné méreni pro vyssi hladinu intenzity. V pripadé
vykonu 100 pW (ptipadné 50 pW) bylo prumérovani nastaveno s ohledem na silu
signalu daného rozpoustédla tak, aby bylo dosazeno co nejlepsiho rozliseni mezi
stopou signalu a sumem - pocet primérovanych snimki se pohyboval mezi 5 az

20.

Urceni sitky kroku popula¢niho ¢asu a poctu opakovani experimentu pro dané
rozpoustédlo bylo limitovano ¢asovou naroc¢nosti méreni. Pro co nejpresnéjsi ana-
Iyzu dat by bylo vhodné zvolit velmi kratky krok popula¢niho ¢asu a udrzovat ho
v celém rozsahu mérenych populac¢nich ¢asti. Nicméné takovéto méreni by bylo
s pouzitou aparaturou prili§ ¢asové narocné (desitky hodin az dny) a proto bylo
nutné zvolit jiny pristup. S prihlédnutim k maximu popula¢niho ¢asu pro dané
rozpoustédlo byl interval tohoto ¢asu rozdélen do nékolik ¢asti s odlisSnymi kroky
tak, aby vysledna data poskytovala dostatecné informace o dohasind signalu v
celém jeho prubéhu (dohasindni bylo predpokladdno exponencidlni). Pocet opa-
kovani byl pak volen maximalni mozny s ohledem na ¢asové moznosti. Blizsi popis
problému ¢asové naro¢nosti méfeni je uveden v piiloze [A.2]

3.2 Zpracovani a vyhodnocovani dat

Meéteni 2DES poskytuje mapu 2D intenzity zachycené detektorem, jejiz osy
tvori koherencni ¢as 7 a spektrum mérené detektorem, respektive thlova frekvence
wy. PTesnéji méreni samo poskytuje spektrum pro kazdou hodnotu koherencniho
casu a tato spektra jsou nésledné spojena do 2D mapy intenzity. Priklad této
mapy, ktera zachycuje zmérena data po odecteni absolutnich intenzitnich ¢lent



(spektralni ¢leny analogické k prvnim dvéma ¢lenim ve vztahu ((1.7)), je uveden
na obrazku ¢3.1] kde jsou zachyceny vysledky méfeni hexanu v popula¢nich ¢a-
sech 0 a 100 fs. Pro ziskani konecného vystupu, tedy 2D intenzitni mapy s osami
vlnovych délek, respektive thlovych frekvenci a z-ovou osou intenzity, je zapo-
tfebi provést nékolik kroki, jez jsou popsany nize. Dvoudimenzionalni elektro-
nova spektroskopie umoznuje pri vhodném usporadani mérici aparatury sledovat
i fazi signalu a tedy rozlisit redlnou a imaginarni slozku méfreného signalu. Vzhle-
dem k povaze problému sledovaného v této praci vsak bylo pri analyze dat dale
pracovano vzdy pouze s amplitudou signélu.

Prvnim krokem zpracovani dat bylo provedeni Fourierovy transformace spek-
tralni osy w; do ¢asové domény t (relativni zpozdéni dvou pulzii), ¢imz byla zfs-
kdna mapa intenzit s ¢asovymi osami - viz obrazek ¢[3.2] Z této mapy byl vycten
vhodny intervalu ¢asti ¢ takovy, aby byl co nejmens{ (potlaceni $umu), ale zaroven
obsahoval cely signal - na obrazku ¢{3.2| je tento interval znédzornén oranzovymi
carami. Na vybrané okno byla aplikovana Fourierova transformace do frekvenéni
domény v obou osach a zaroven byl od signalu oddélen lokalni oscilator. Timto
procesem byla ziskdna intenzitni mapa samotného signalu vzorku, jejiz osy tvori
uhlové frekvence w; a w,. Kone¢nym krokem zpracovani dat pak bylo vyriznuti
okna uhlovych frekvenci tak, aby obsahovalo pouze oblast odpovidajici spektru
laseru. I mimo tuto frekvenc¢ni oblast se totiz mohou vyskytovat signaly, ovsem
nejednd se o dusledek interakce pulzli s materidlem vzorku, jak je popséno vyse,
ale o ruzné rozptyly excita¢nich pulzt.

Vyhodnocovani zpracovanych dat probihalo ve dvou krocich. Prvnim a zaroven
hlavnim krokem analyzy byla aplikace metody tzv. globdlni analyzy. Pro fitovani
byla pouzita kinetika v podobé exponencialniho poklesu a model DAS - popis
globalni analyzy i modelu DAS je uveden v podkapitole [3.2.1] Pti analyze byl
sledovan pocet exponencialné dohasinajicich stop, jejich doba zivota v; (Cas za
ktery poklesne intenzita stopy A; na hodnotu A;e™!) a to, zda intenzita stopy v
popula¢nim case osciluje. Chyba urceni doby Zivota Av; pro dané rozpoustédlo
byla vypoctena jako smérodatna odchylka z vysledkt ziskanych pro jednotlivé
datové sady meéreni pii intenzité laseru 100 pW. Takto ziskana chyba byla u vét-
Siny rozpoustédel uvazovana i pro méreni pti intenzité 150 uW - zde byl vzdy
silnéjsi signal a lze tedy predpokladat, ze maximélni chyba doby zZivota neprte-
fitu dat urcena jinak, v takovém pripadé je pak postup jejtho vypoctu uveden v
kapitole [l u daného rozpoustédla. Druhym krokem analyzy bylo zkoumén{ a po-
pis ¢asového vyvoje (z hlediska popula¢niho casu T') rezidui, tedy signali zbylych
jako rozdil zmétenych dat a nafitovaného modelu, pricemz modelem se zde ro-
zumi suma vsech nalezenych DAS nasobenych jejich kinetikou (v této praci tedy
exponencialnim poklesem s ptislusnou dobou zivota).
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Obréazek 3.1: Ukéazka dat ziskanych 2D elektronovou spektroskopii, ktera jesté
nejsou zpracovana. Jedna se o méreni vzorku hexanu pfi intenzité laserového
svazku 100 W v popula¢nim ¢ase 0 fs (nahote) a 100 fs (dole). Na svislé ose se
nachazi ihlova frekvence w;. Na vodorovné ose je vynesen koherencni ¢as 7.
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Obréazek 3.2: Ukazka 2D intenzitni mapy hexanu pfi intenzité laserového svazku
100 W v populaénim ¢ase 100 fs. Na svislé ose je vynesen ¢as ¢ (relativni zpozdéni
signélntho pulzu viéi pulzu LO), na vodorovné koherenéni ¢as 7. Oranzovymi
¢arami je v grafu vyznaceno vhodné okno dat (respektive interval ¢asii ¢ ) pro
dalsi zpracovani v podobé Fourierovy transformace.
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3.2.1 GlobAalni analyza a model DAS

Globalni analyza je postavena na vyuziti zdkladni spektroskopické vlastnosti
zkoumanych systému a sice, ze pokud lze systém povazovat za smés jednotlivych
slozek, pricemz kazda slozka vykazuje ze spektroskopického hlediska homogenni
chovani, pak je zmérené spektrum systému vlastné superpozice spekter jednotli-
vych slozek vazenych jejich koncentraci.[6] Globélni analyza vSak nepracuje pfimo
s koncentracemi jednotlivych slozek ve vzorku, ale roli vahovych faktori zastava
vhodné zvoleny kineticky model. [0]

Model DAS (decay associated spectra) je jednim z modeli pro globalni analyzu.
Zékladni myslenkou je rozlozeni zmérené sady 2D spekter pro rizné populacni
¢asy, matematicky popsané funkei Wop(w,, T, w;), na diléf sady 2D spekter, ob-
sahujici vzdy jeden dohasinajici signdl (pro podrobny postup analyzy viz [6]).
Matematicky popiSeme uziti modelu na systému o N signdlech jako

N
‘IIQD (,UT,T wt ZA] wT,wt (T), (31)
7j=1

kde A;(w;,w;) je spektrum j-té komponenty a K;(T") piislusna kinetika. [2] Model
DAS pouziva tzv. paralelni schéma komponent, které predpoklada, ze N signala
Ize reprezentovat jako N samostatné se vyvijejicich systémt. Kinetika K;(t) je
pak jednoduse exponencialni pokles, c¢ili

K;(T) =exp (—T + iwAjT> (3.2)

kde ~; je doba Zivota a wy, je uhlova frekvence pripadné oscilace signalu. [2, 6] Je
ovsem tieba poznamenat, ze pri pouziti modelu DAS nelze bohuzel pfimo porov-
navat intenzitu jim ziskanych spekter a zmérenych dat, protoze intenzita spekter
DAS je znacné zkreslena postupem jejich vypoctu. Zaroven neplati, ze by kazdé
DAS odpovidalo skutecnému spektru nékteré z komponent systému, protoze vy-
pocteny DAS muze byt i jejich linearni kombinaci. Na tomto misté je zapotirebi
zminit se o uzivané terminologii. Vyraz ,spektrum DAS“, nebo spravnéji pouze
,DAS“ oznacuje intenzitni mapu pro danou dobu zivota, zatimco ,model DAS*
oznac¢uje kombinaci spektra DAS a kinetiky popsané vztahem (J3.1)).

Jak bylo zminéno, nelze srovnavat absolutni hodnoty intenzity dat vici DAS.
Ovsem pro porovnani  kvality“ DAS (rozuméno, jak dobie odpovidd DAS da-
tim) mezi méfenimi na jednom rozpoustédle, ale s jinymi intenzitami laseru, 1ze
pouzit relativni pomér intenzity dat ku DAS, ¢ehoz bylo v této praci vyuzito.
Vysledny pomér pro dané rozpoustédlo a intenzitu byl vzdy ziskan jako prameér,
a jeho chyba jako smérodatna odchylka, z 15 bodu. Body byly vybirdny nahodné
z oblasti dat s vySsi intenzitou nez byla 1/3 maximdlni intenzity na dané 2D
intenzitni mapé.
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4. Zjisténé signaly vzorku

NiZe je uveden popis zmérenych vysledkl pro vsechny zkoumané vzorky, tedy
pro 11 riznych rozpoustédel a prazdnou kyvety. U kazdého vzorku je nejprve
uvedeno rozmezi koherencnich a populacnich ¢astu (ty véetné kroku) pro které
bylo méreno. Nasledné jsou popsany nalezené exponencidlné dohasinajici signély
a porovnan model DAS s poklesem intenzity dat. Body, pro které je srovnani
uvadéno jsou u kazdého rozpoustédla vzdy zluté, ¢i modfe vyznaceny na spektru
DAS. V pripadé, ze data v populac¢nim case 0 fs obsahuji vice intenzitnich maxim,
tak byly jako body srovnéani volena pravé tato maxima. V béznéjsim pripadé, kdy
data obsahuji pouze jedno vyrazné maximum intenzity, byl volen jeden bod v
tomto maximu a druhy na kraji intenzitni stopy. Po srovnani modelu DAS a dat
je vzdy uveden jesté strucny popis rezidui a vybrana rezidua jsou i zobrazena.

Rozpoustédla jsou v této kapitola razena podle chemické podobnosti. Nejprve
jsou uvedeny alkoholy. Jmenovité tedy ethanol, isopropylalkohol a methanol. N&-
sledné pak vybrané uhlovodiky: benzen, cyklohexan, hexan a toluen. Jako po-
sledni jsou uvedena zbyla rozpoustédla, bez chemické podobnosti, kterymi jsou
DMSO, glycerol, voda a xylen.

Pti zhodnocovani dat je nutné brat v ivahu spektrum mériciho laseru. To bo-
huzel bylo, z divodu naroc¢nosti nastaveni svazku, odlisné pro rtizna rozpoustédla
a proto jsou na obrazku ¢[4.1] uvedena normovand spektra pulzu LO, kterd byla
zaznamenana pri zkoumani jednotlivych rozpoustédel.

1L
0.8 +
k|
< 06+
=
2
= 04 ¢
0.2
O | |
640 660 680
Anm)]
Benzen Glycerol” ——— Toluen
Cyklohexan Hexan Voda
DMSO Isoprop. Xylen
Ethanol Methanol ———

Obréazek 4.1: Spektra laseru, respektive pulzu LO, pri méfeni jednotlivych roz-
poustédel. Spektra jsou nanormovana.
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4.1 Prazdna kyveta

Meéreni prazdné kyvety bylo provedeno pouze pro intenzitu laserového svazku
150 uW v rozsahu koherencéniho casu -100 az 100 fs a populacniho ¢asu 0 az 150 fs
s krokem 10 fs, pricemz méreni bylo trikrat opakovano. Vzhledem k absenci méreni
pri 100 W je chyba urceni doby zivota pochopitelné spoctena jako smérodatna
odchylka z dob zivota pro jednotlivé datové sady pti 150 uW.

Aby bylo mozné porovnavat méreni prazdné kyvety s mérenim rozpoustédel,
bylo nutné zvolit pro nastaveni polohy kyvety odlisny pristup, nez v pripadé mé-
feni rozpoustédel. Bylo potteba nalézt takovou polohu kyvety, z hlediska osy rov-
nobhézné s osou optické soustavy, ve které by se nachazela v pripadé, ze by v ni bylo
rozpoustédlo. V idedlnim pripadé, kdy by prekryv svazki laseru byl v prostoru
velmi kratky, chovala by se prazdna kyveta pii otaceni mikrometrického sroubu,
nastavujiciho jeji polohy v ose rovnobézné s optickou osou soustavy, vlastné jako
dva vzorky - jak v predni, tak v zadni sklenéné sténé by dochézelo ke genero-
vani signalu, zatimco v prazdném vnitinim prostoru nikoli. Pfesnéji ve vnitinim
prostoru vyplnéném vzduchem by také dochazelo ke generovani signalu, ovsem
takovy signal by byl velmi slaby a pravdépodobné, s pouzitou aparaturou, nede-
tekovatelny. Pri otd¢eni mikrometrickym Sroubem by tak bylo pozorovano jedno
intenzitni maximum, nasledné pouze Sum a poté druhé intenzitni maximum. V
realistickém pripadé ovSsem prekryv svazki neni dostatecné kratky vzhledem k
rozmérum pouzité kyvety a proto bylo pri pohybu vzorku pozorovano intenzitni
maximum, nasledné mirny pokles intenzity a druhé maximum. Nastésti se uka-
zalo, ze pokles intenzity mezi maximy je dostatecné velky, pro jejich rozliseni.
Konkrétné bylo zjisténo, ze jedno maximum intenzity se nachazi v poloze 25,180
+ 0,011 mm a druhé v 25,748 £+ 0,045 mm (vzddlenost mezi maximy je podobna
sitce dutiny uvnitt kyveta, kterd ¢ini 0,5 mm) - uvedené vzdalenosti jsou pro
kazdé maximum vzdy priamérem péti hodnot ziskanych opakovanym nastavova-
nim vzorku a chyby jsou urcené jako smérodatné odchylky téchto péti hodnot. Pro
samotné meéreni pak byla prazdna kyveta umisténa do vzdalenosti predstavujici
prumeér uvedenych hodnot, tedy do polohy, kde by se s nejvétsi pravdépodobnosti
nachézela kdyby obsahovala rozpoustédlo.

Globalni analyza odhalila v datech jeden exponencidlné dohasinajici signal s
dobou Zivota

Vsklo,150 = 15,89 + 0,61 fs.

Prislusné spektrum DAS je zachyceno na grafu a nad.2h jsou zobrazena data
namérend v populacnim case 0 fs. Z porovnani dat a DAS je patrné, ze model
pomérné vérné kopiruje data. Na grafech a jsou vynesena srovnani
kinetiky modlu DAS a dat. Na obou grafech je vidét, ze model se sice od dat
odchyluje, ale ne nijak vyznamné. O néco horsi situace je pro body lezici v horni
poloviné intenzitni mapy dat, tam model vykazuje vétsi odchylku od dat, nicméné
i presto lze tici, ze ziskany model DAS pomérné dobfe vystihuje namétrenda data.

Vyvoj rezidui skla, respektive prazdné kyvety, ilustruje obrazek ¢[4.3], kde je vy-
obrazena podoba rezidui ve ¢tyfech populacnich c¢asech. Na pocatku méreni jsou
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Obréazek 4.2: Méreni prazdné kyvety pfi intenzité laserového svazku 150 pW.
Intenzitni mapa a) zachycuje podobu namérenych dat v populacnim case 0 fs.
Intenzitni mapa b) pak ziskané spektrum DAS. V tomto spektru jsou vyznaceny
dva body, pro které je na grafech ¢) a d) uvedeno srovnani kinetiky modelu a dat.



dobre patrné tii signly A, B a C (pro lepsi prehlednost popisu budou vyrazné
signdly znaceny pismeny). V prvnich Ctyriceti femtosekundéch populacniho ¢asu
dochazi k posunu signali B a C' vyse ve smyslu w; a v ¢ase 40 fs se objevuje ve
spodni ¢asti intenzitni mapy novy, slaby signal D. Posun signalu nadéle pokracuje
a v case 60 fs se objevuje, vespod intenzitni mapy, velmi slaby signal F. Nasledné
dochazi k postupnému poklesu intenzit vsech signali, ptricemz ve 100 fs splyvaji
signaly A a B v signal AB. Slabnuti intenzit signdlt pokracuje az do populacniho
casu 140 fs, kdy se intenzita i nejsilnéjsiho signéalu, signalu AB dostava na troven
intenzity Sumu a signal prestava byt pozorovatelny.
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15000 2000 15000 o
— U T 2000
| 1500 |
E 14200 - £ 14200 | 1500
- 1000 =
3 3 1000
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500 ) 500
13200 - , I o 13200 4 . o
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5 800 N 200
D 600 150
. 200 u 50
13200 - . IU o 13200 4 & o wdlll
12850 14400 15950 12850 14400 15950
wy [em™? wr [em™!

Obréazek 4.3: Podoba rezidui skla (kyvety bez vzorku) pri intenzité laserového
svazku 150 pW ve ¢tyfech riznych populacnich ¢asech T. Silné signaly jsou pro
lepsi prehlednost jejich ¢asového vyvoje oznaceny pismeny.
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4.2 Ethanol

Ethanol byl méfen pro obé intenzity laserového svazku osmkrat. Méreni probi-
halo v rozmezi koherencnich c¢ast -100 az 100 fs a pro populacni casy od 0 fs az
do 150 fs s krokem 10 fs. Vzhledem k vysokému poctu opakovani méreni pro obé
intenzity byla chyba urceni fitovanych dob zivota spoctena pro kazdou intenzitu
zv1ast (opét jako smérodatnd odchylka ze vSech hodnot zjisténych fitem).

Analyza dat ethanolu pii 150 uW se z hlediska fitovani ukazala jako pomérné
komplikovana. Data bylo obtizné uspokojivé nafitovat a tfi z celkovych osmy
datovych sad se nepodarilo nafitovat viibec. Fit zbylych péti vedl na jeden expo-
nencialné dohasinajici signal s dobou zivota

Yeth,150 = 18,70 + 0,66 fs.

Zmérena data a ziskané spektrum DAS jsou uvedeny na obrazku [4.4h, respektive
M.4p. Z jejich srovnéni je patrné, ze model dobfe odpovidd datiim pro nizsi hod-
noty wy, kdezto v horni poloviné intenzitni mapy se odchyluje. Pro lepsi vykresleni
této situace jsou uvedeny grafy a ukazujici prubéh dohasinani intenzity
dat a modelu DAS. V bodé 1 model ne zcela neodpovida dattm, zatimco v bodé
2 kinetika modelu pomérné tésné kopiruje klesani intenzity dat s populac¢nim
Casem.

Vyvoj rezidui ethanolu je pro vybrané populacni ¢asy zachycen na obrazku
¢4.5] V nulovém populacnim case je patrny jeden vyrazny signdl A. V dalsich
10 fs se tento signal déli na dvé oddélené stopy B a C, avsak ve 20 fs uz je opét
viditelny pouze signal A. Ten se nasledné protahuje a v ¢ase 40 fs se rozpadd
na ¢tyfi mensi signély - silné F a E a slabé D a G. V populacnim case 70 fs
se uprostfed intenzitni mapy objevuje novy signal H. Nasledné intenzita vSech
signali klesa, az se zhruba v ¢ase 110 fs ztraci v Sumu. V populacnim case 150
fs se objevuje velmi slaby signédl I odpovidajici svym tvarem spojeni predchozich
signalii. O 10 fs pozdéji uz signal I viditelny neni, jak bylo zjisténo pri pripravném
métent.

Fitovani dat ethanolu pti intenzité laseru 100 pW bylo, obdobné jako pri inten-
zité 150 uW, obtizné a dvé datové sady se nepodarilo nafitovat. Analyzy zbylych
Sesti ukazala jeden exponencialné dohasinajici signal s dobou zZivota

Vethoo = 19,4 = 1.4 .

Podoba dat i spektra DAS je totozna, samoziejmé az na intenzitu, s podobou pri
intenzité laseru 150 pW. Pomér intenzity dat ku modelu je 1,10 £ 0,12, zatimco v
pripadé méreni pri intenzité laseru 150 uW ¢ini 1,27 4+ 0,14. Hodnoty se v ramci
chyby jesté pomérné dobte shoduji, coz ilustruje, ze model DAS odpovida datum
obdobné jako v pripadé vyssi intenzity.

Vyvoje rezidui ethanolu pti intenzité laseru 100 W je pak zcela analogicky
vyvoji pri vyssi intenzité. Pouze s tim rozdilem, Ze v popula¢nim ¢ase 150 fs neni
pozorovan zadny signal, presnéji lze se domnivat, Ze intenzita signalu [ je témér
shodnd s Sumu, protoze v jednotlivych datovych sadach se objevuji velmi slabé a
z hlediska plochy malé stopy naznacujici existenci signalu 1.
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a) Data b) DAS
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Obréazek 4.4: Ethanol pii intenzité laserového svazku 150 pW. Na grafu a) jsou
vyobrazena data zmétfend v populaénim case 0 fs. Graf b) obsahuje DAS s vyznac-
nymi body, pro které je niZe (grafy c¢) a d)) uvedeno srovnéni kinetiky modelu a
poklesu intenzity dat.
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Obrézek 4.5: Rezidua ethanolu pri intezité 150 W pro vybrané populacéni casy.
Jednotlivé signdly jsou znacCeny pismeny pro lepsi prehlednost jejich ¢asového
vyvoje.
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4.3 Isopropylakohol

Isopropyl alkohol byl podroben méreni v rozsahu koherencnich ¢asii -100:100
fs. Populac¢ni ¢as byl ménén v rozmezi 0 az 350 fs s krokem 10 fs, v rozmezi 350 az
1000 fs s krokem 50 fs a pro rozsah 1000 az 1600 fs byl uzit krok 100 fs. Méreni dle
pravé popsaného schématu bylo uskutec¢néno pri intenzité laserového svazku 150
puW. V pripadé nizsi intenzity, tedy 100 W, bylo méfeni ukonceno po dosazeni
populac¢niho ¢asu 1500 fs. Isopropylalkohol byl pii intenzité 150 W méren pouze
jednou, pri intenzité 100 W naopak trikrat.

Zmérend data v popula¢nim case 0 fs jsou zobrazena v grafu [£.6p. Fitem byl
v méfeni pri 150 uW nalezen jeden exponencidlné dohasinajici signal s dobou
zivota

Visop,150 = 21,21 £ 0,99 fs .

Spektrum DAS piislusejici k této dobé zivota je uvedeno na obrazku [.6b. Na
grafech ¢) a d) v obrdzku ¢[4.6] jsou vykreslena srovnani poklesu intenzitu dat a
modelu DAS pro dvé rtizné dvojice w; a w,. Z grafi je patrné, ze v bodé 1, tedy v
misté nejvyssi intenzity dat se model pro kratsi populacni ¢asy znatelné odchyluje
od dat, zatimco v bodé 2 sedi dobte. Srovnani kinetiky jsou vykreslena pouze do

populac¢niho ¢asu 500 fs, protoze pro delsi ¢asy se model shodoval s daty velmi
dobre.

Po nafitovani dat isopropylakoholu métenenych pfi intenzité 150 pW zbyly v
populac¢nim case 0 fs dva signdly - A a B, pricemz tyto signaly jsou c¢astecné
spojeny. Na obrazku ¢[4.7] jsou zachyceny jak pravé zminéné signaly v case 0 fs,
tak i jejich dalsi vyvoj. V prvnich 10 fs oba signdly c¢astecné splyvaji, ovSsem ve
20 fs jsou opét rozdélené. Po uplynuti dalsich 10 fs se mezi A a B objevuje novy
signal C. V case 60 fs se C' délina D a E a v 80 fs se uprostred intenzitni mapy
objevuje slaby signal F. Néasledné intenzity signaltt béhem 40 fs klesaji na troven
sumu. Zajimavé ovsem je, ze v ¢ase 160 fs se objevuje stopa odpovidajici spojeni
vsech dosavadnich signali. Stopa nabyva béhem 10 fs maxima své intenzity a
poté sldbne. V case 190 fs z ni uz zbyva pouze signal oznaceny G, jehoz intenzita
pak pozvolna klesd az na troven sumu, kam se dostava zhruba v c¢ase 1100 fs.

Analyza dat ziskanych méreni isopropylakoholu pii intezité laserového svazku
100 uW objevila jednu exponencialné dohasinajici komponentu. Zjisténa doba
zivota ¢inila

Visop,100 = 21,83 £ 0,99 fs.

Podoba dat samotnych i DAS je analogickd k méreni pro 150 uW, coz doklada i
pomér intenzity dat ku modelu, ktery ¢ini 1,02 £ 0,11 a v pripadé intenzity 150
W byl 0,919 + 0,075, tedy obé hodnoty jsou v ramci chyby shodné. Vyvoj a
podoba rezidui ispopropylakoholu pri 100 W je shodna s podobou a vyvojem
pri intenzité 150 pW. Jediny rozdil je v hodnoté popula¢niho éasu, kdy intenzita
signalu G klesa na tdroven sumu. Oproti 1100 fs pri vyssi intenzité je to v pripadé
intenzity 100 W populacni ¢as 900 fs.
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a) Data b) DAS
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Obréazek 4.6: Vzorek isopropylalkoholu pfi intenzité laseru 150 pW. Graf a) zachy-
cuje zmérend data, graf b) pak spektrum DAS. V tomto spektru jsou vyznaceny
dva body, pro které je v ¢asti ¢) a d) ukazano srovnani kinetiky dat a modelu, ze
kterého je vidét, ze v bodé 1 je pro kratsi populacni ¢asy model nadhodnocen.
Srovnani je ukdzano pouze do populacniho casu 500 fs, protoze déale se model a
data shoduji vcelku dobre. Pro populacni ¢asy do 100 fs, véetné, je pouzita leva
intenzitni osa, zatimco pro ¢asy delsi nez-1i 100 fs prava.
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Obrézek 4.7: Vyvoj rezidui ve vzorku isopropylalkoholu pfi intenzité laseru 150
uwW. Rezidua jsou zobrazena pro rizné populacéni casy T a vyrazné stopy jsou
popsany pismeny pro lepsi prehlednost jejich vyvoje.
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4.4 Methanol

Methanol byl pro obé intenzity méfen v rozmezi koherentnich ¢asti -100 az 100
fs. V pripadé intenzity laserového svazku 150 W bylo provedeno jedno méreni
tedy 100 4W byl mérici rozsah populacnich ¢asii od 0 do 150 fs s krokem 10 fs a
meéreni bylo opakovano Sestkrat.

V datech ziskanych mérenim pfi intenzité 150 pW byla objevena jedna exponen-
cidlné dohasinajici komponenta. Zjisténa doba zivota e, 150 této komponenty
¢ini

VYmeth,150 — 21,73 + 0,85 fs.

Intenzitni mapa reprezentujici data zmérend v populacnim case 0 fs je uvedena na
grafu a) v obrazku 6. Graf b) téhoz obrazku pak predstavuje spektrum DAS
prislusejici fitu Ypnern150- Na grafech a je zobrazeno srovnani kinetiky
nafitovaného modelu DAS a dat. Tyto dva grafy reprezentuji pozorovany trend
a sice, ze pro nizsi hodnoty w; odpovida model datim dobre, kdezto s rostouci
hodnotou w; se ¢im dél tim vice odchyluje, pricemz maximéalni odchylku od dat
vykazuje model pravé v okoli bodu 1.

Na obrazku ¢[4.9 je pro Sest riznych popula¢nich ¢asi zachycena podoba re-
zidui. V case 0 fs jsou patrné dva silné signily A a B, které v prvnich 10 fs
populac¢niho casu témeér splyvaji. Nasledné vsak dochazi k jejich rozestupu a v
case 30 fs se mezi nimi objevuje signal C| které se o 30 fs pozdéji rozdéluje na
dva signaly: D a E. VSechny signély se poté rozestupuji ve smyslu osy w;. V 80 fs
se objevuje uprostied intenzitni mapy signal F. Nasledné intenzita vsech signala
klesd, az se zacinaji ztracet v Sumu. Avsak v 160 fs se objevuje signal G, tvarem
zhruba odpovidajici spojeni vSech predeslych signala. Po 10 fs dosahuje G maxi-
malni intenzity a nasledné rychle slabne, az se zhruba v populaénim case 200 fs
dostava na droven Sumu.

Vzorek methanolu pii 100 uW vykazuje, stejné jako pri vyssi intenzité, jednu
exponencialné dohasinajici komponentu. Jeji doba zivota je

Ymeth,100 = 21,82 £ 0,85 fs.

Podoba dat i ziskaného modelu DAS je obdobné situaci pti 150 pyW - pomeér
intenzity dat ku modelu je roven 0,805 £ 0,068, zatimco pfi intenzité 150 W
¢ini 0,91 4 0,10. Vyvoj rezidui probiha také stejné, jako u methanolu pti 150 pW,
az do populacniho ¢asu 150 fs. V tomto case se stopa signalu ztraci a jiz se znovu
neobjevi, jak bylo zjisténo pti pripravném meéreni vhodného rozsahu populacnich
¢asu pro methanol.
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Obréazek 4.8: Methanol pfi intenzité laserového svazku 150 pW. Graf a) zachycuje
podobu dat v populaénim case 0 fs, graf b) pak podobu spektra DAS. Na grafech
c¢) a d) je ukdzano srovnani poklesu intenzit dat a modelu DAS. Ze srovnani je
dobte patrné, ze zatimco v bodé 2 vystihuje model data vérné, tak v bodé 1 je

silné odchylen.
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Obrazek 4.9: Tlustrace vyvoje rezidui vzorku methanolu pii ozareni vykonem 150
uW v Sesti vybranych populac¢nich ¢asech. Jednotlivé signaly v grafech jsou po-
psany pismeny pro snazsi orientaci.

26



4.5 Benzen

Benzen byl méten v rozsahu koherenc¢nich ¢asti -100 az 100 fs pro obé intenzity
laserového svazku, tedy jak pro 150 uW, tak pro 100 uW. V pripadé intenzity
laseru 150 uW byl vzorek méten az do populacniho ¢asu 7000 fs, pricemz v
rozsahu 0 az 500 fs s krokem 10 fs, pro oblast 500 az 4000 fs s krokem 100 fs
a v rozmezi 4000 az 7000 s krokem 200 fs. Naproti tomu, pfi intenzité laseru
100 W bylo méreno pouze do 350 fs s krokem 10 fs. Fakt, ze signdl vzorku
pri 100 W vymizel uz v populacnim case 350 fs, zatimco pfi vyssi intenzité
tomu bylo az v case 7000 fs byl velmi prekvapujici. V tomto sméru bylo chovani
benzenu prekvapujici, protoze u ostatnich rozpoustédél nebyl zaznamenan tak
velky rozdil mezi rozsahy populac¢nich ¢asti pro rtizné intenzity laseru. Z davodu
toho zvlastniho chovani byl také zvolen odlisny postup méfeni - vzorek pri nizsi
intezité byl méren pouze jednou a opakované byl méren vzorek s vyssi intenzitou
laseru. S tim souvisi fakt, Ze chyba dob zZivota pro nizsi intenzitu byla zvolena
jako smérodatnéa odchylka chyb fitu dob Zivota pro vyssi intenzitu. Pti intenzité
laseru 150 pW byla, z divodu znacéné ¢asové naro¢nosti méreni (proméreni jedné
datové sady trvalo témér osm hodin), provedena pouze dvé méreni.

Analyza dat vzorku benzenu pfi intenzité laserového svazku 150 pW odhalila
dvé exponencialné dohasinajici komponent, jejichz doby Zivota byly urceny jako

’Vzgir)m,ls)o = 20,04 + 0,21 fs
71537)12,150 =211,7 £ 3,6 fs.

Intenzitni mapa zméfend v populacnim case 0 fs je uvedena na obrazku [4.10h.
Spektra DAS nalezejici k vyse uvedenym dobam zivota jsou zobrazena na obrazku
¢[4.10| na grafech a) a b). Na obrézku ¢[.11] jsou vyobrazena srovnani poklesu
intenzity dat a kinetiky modelu do popula¢niho casu 300 fs pro dva rizné body
z intenzitni mapy. Ze srovnani je vidét, ze v obou bodech model pomérné dobte
vystihuje zmérena data, s vyjimkou oblasti druhého bodu v popula¢nim case 0
fs.

Bylo zjisténo, ze data benzenu pfi intenzité 150 pW vykazuji po odecteni mo-
delu DAS stale jisté signdly. Tato rezidua a jejich vyvoj jsou, pro vybrané popu-
la¢ni ¢asy, zachycena na obrazku ¢[4.12] V ¢ase 0 fs jsou dobfe patrné dva signaly
- slabsi A a silngjsi B. Nasledné se B posunuje vyse ve smyslu w; a v popula¢nim
case 50 fs se pod B objevuje novy signal C. Ve 100 fs se v oblasti pod C objevuje
nova stopa D, zatimco signal A svou intenzitou klesa na hladinu Sumu. Nasledné
dochézi k pomérné rychlému a neprehlednému vyvoji signall, ze kterého v Case
250 fs vystupuje stopa tvaru X. Po dalsich 20 fs se tato stopa méni sviij tvar
priblizné na podobu pismene I. Tyto stopy se pak navzajem, s intervalem 20 fs,
prelavaji jedna v druhou az zhruba do ¢asu 600 fs, kdy se tvar signali méni a
jsou patrné dvé odlisné stopy. Intenzita téchto dvou signali pak postupné klesa,
az se okolo populac¢niho casu 5000 fs dostava na droven Sumu.
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Obrazek 4.10: Graf a) zobrazuje data ziskand méfenim benzenu pii intenzité
laseru 150 uW v populaénim case 0 fs. Grafy b) a ¢) zachycuji podobu spekter
DAS ziskanych globalni analyzou dat.

V datech benzenu pri intenzité laseru 100 uW byly objeveny také dvé expo-
nencialné dohasinajici komponenty s dobami zivota:

’nggzz,loo = 17,21 £ 0,21 fs
71527)1,2,100 = 167,3 £ 3,6 fs.

Zmérena data i ziskana spektra DAS jsou velice podobna tém pro intenzitu laseru
150 uW. A stejné jako v pripadé vyssi intenzity, i zde plati, Ze model pomérné
dobte aproximuje data, jak doklada pomér intenzity dat ku modelu, jez ¢ini 1,018
+ 0,068 a v pripadé vyssi intenzity byl 1,06 + 0,16.

Vzhledem k velmi podobnym datim a modelu DAS ziskanych pro méreni pri
obou intenzitach, je i vyvoj rezidui pfi intenzité 100 pW analogicky vyvoji pti
150uW a to az do popula¢niho ¢asu 250 fs. V tomto case intenzita signala klesa

vystopoval nad Sum.
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b) Srovnani vyvoje v bodé 2

Data —=—

Model DAS —e—

Intenzita

100 150 200 250 300 350
Tfs]

Obrézek 4.11: Srovnéani kinetiky modelu DAS a zméreného poklesu intenzity dat
benzenu pri intenzité laseru 150 pW. Grafy zachycuji vyvoj pouze do populacniho
casu 350 fs, protoze pro delsi casy se model dobie shoduje s daty.
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Obréazek 4.12: Podoba rezidui benzenu, méreného pri intenzité laseru 150 uW,
pro vybrané populacni casy 7. Nékteré signaly jsou pro lepsi prehlednost jejich
casového vyvoje oznaceny pismeny.
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4.6 Cyklohexan

Cyklohexan byl proméfen v rozsahu koherenc¢nich ¢asi -100:100 fs a populac-
nich ¢asu 0 az 350 fs s krokem 10 fs, 350 az 1000 fs s krokem 50 fs a 1000 az 4000
fs s krokem 100 fs pro intenzitu laseru 150 pW. V pripadé intenzity 100 W bylo
maximum populac¢niho ¢asu pouze 2000 fs. Cyklohexan, podobné jako benzen,
tvorl mezi ostatnimi rozpoustédly vyjimku, protoze v jeho pripadé byla data mé-
fena pouze jednou pro intenzitu 100 W a trikrat pro intenzitu 150 pW. Chyba

svv .

doby zivota pTi vyssi intenzité.

Ve vzorku cyklohexanu ozareného intenzitou 150 uW byla objeven jeden expo-
nencialné dohasinajici signal s dobou zivota

Veykhex, 150 = 2173 + 1,3 fs.

Nameérend data v populacnim case 0fs jsou zanesena na obrazku4.13a a spektrum
DAS na {4.13b. DAS pomérné dobfe vystihuje data ve stfedni ¢asti intenzitni
mapy, ovsem v horni poloviné se od dat znacné odchyluje - viz srovnani kinetiky

modelu a dat na grafech a[4.13d.

Vyvoj rezidui cyklohexanu pfi intenzité laserového svazku 150 pW je zachycen
na obrazku ¢[4.14] kde je uvedena podoba rezidui v Sesti vybranych popula¢nich
casech. V case 0 fs jsou viditelné dva signaly - slabsi signal A a silnéjsi B. Béhem
prvnich 50 fs populac¢niho Casu se oba signédly posunuji nahoru ve smyslu w; a v
case 50 fs se ve stredu intenzitni mapy objevuje novy signal C. Nasledné dochazi
ke splynuti signdlu A a B v AB a pod signdlem C se objevuji stopy D a nasledné
v case 100 fs i E. S postupem populacniho ¢asu stopy ztraceji intenzitu a dochazi
ke splynuti D a F v DE. Zatimco ostatni signaly ztraceji na intenzité, intenzita
signalu DF zac¢ina ve 150 fs naopak vzristat a to az do ¢asu 170 fs, kdy dosahuje
svého maxima. Nasledné zac¢ind intenzita vSech stop uz pouze klesat. V ¢ase 200
fs mizi v sumu signal C; ve 310 fs AB a jako posledni signal DE, jehoz intenzita
ovsem klesé velmi pomalu, takze mizi az v popula¢nim case kolem 3800 fs.

Zpracovani dat z métreni vzorku cyklohexanu pri intenzité laserového svazku
100 W ukézalo na jeden exponencidlné dohasinajici signal s dobou zZivota

Yeykthez,100 = 21,1 £ 1,3 fs.

Podoba dat, spektra DAS i rezidui je shodnd s podobou pro 150 pW. Pomér
intenzity dat ku modelu je 1,04 £ 0,18 a v ptripadé intenzity laseru 150 W ¢inil
1,14 + 0,25. Vyvoj rezidui je taktéz analogicky, pouze s rozdilem, ze stopa C' se
ztraci v Sumu jiz v populacnim case 180 fs, stopa AB v ¢ase 230 fs a stopa DC
zhruba ve 1400 fs populac¢niho casu.
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a) Data b) DAS
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Obrazek 4.13: V ¢asti a) je zobrazena intenzitni mapa dat cyklohexanu pfi inten-
zité laseru 150 pW v populacnim case 0 fs. V ¢asti b) je ziskané spektrum DAS.
V DAS jsou vyznaceny dva body, pro které je na grafech ¢) a d) ukazén vyvoj
intenzit dat a modelu pro popula¢ni casy do 350 fs, pricemz od populacniho ¢asu
150 fs jsou data vynasena na pravé svislé ose. Ze srovnani je patrné, ze v horni
poloviné intenzitni mapy dat se model DAS zna¢né odchyluje od dat, zatimco ve
stfedni casti je aproximuje velmi dobfe.
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Obrazek 4.14: Rezidua vzorku cyklohexanu pii intenzité laseru 150 uW v Sesti
riznych populac¢nich ¢asech T. Pro lepsi orientaci jsou vyrazné signaly oznaceny

pismeny.
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4.7 Hexan

Hexan byl zkouman v rozsahu koherenc¢nich c¢asii -100 fs az 100 fs a pro popu-
lacni cas od 0 fs az do 340 fs s krokem 10 fs a to pro obé intenzity laserového
svazku. V pripadé intenzity 150 uW bylo provedeno jedno méteni, v pripadé
intenzity 100 pW pak tti po sobé jdouci méteni.

V datech nélezicich intenzité 150 yW (viz obrazek [4.15a) byl nalezen jediny
exponencialné klesajici signal s dobou zZivota

Vhew150 = 19,6 £ 1,0 fs .

Ziskané spektrum DAS je uvedeno na obrazku ¢[4.15p. Ze srovnani kinetiky mo-
delu DAS a dat (viz a[L.15[) je patrné, ze model ani v jednom z obou boda
dobte neodpovidé dattim pro populacni ¢asy kratsi nez 50 fs. Pro ¢asy nad 50 fs
je model jiz blizko datiim, ale lze si v§imnout, Ze v bodé 1 je na datech v casovém
rozmezi 60 az 200 fs patrnd drobna oscilace, kterou se nepodarilo zahrnout do
modelu.

Rezidua hexanu prii intenzité 150 W jsou pro vybrané populacni casy zobra-
zena na obrazku ¢[4.16] V ¢ase 0 fs jsou patrné dva signdly - slabsi A a silnéjsi
B. Po 20 fs nabyva B svého maxima. V populacnim ¢ase 50 fs se pod B objevuje
novy signal C' a po dalsich 50 fs pod C jesté slaby signal D, zatimco signaly A
a B splyvaji v AB. Okolo populacniho ¢asu 150 fs dochazi k splynuti C' a AB a
zaroven k objeveni dalsich slabych stop v oblasti pod D. V popula¢nim ¢ase 200
fs klesaji intenzity vsech signali na droven Sumu.

V pripadé intenzity laseru 100 uW byla zjiSténa pritomnost jednoho exponen-
cialné dohasinajiciho signalu, jehoz doba zivota je

Vhea00 = 19,8 £ 1,0 fs.

Podoba dat se od méteni pti 150 4W pomérné odchyluje a proto jsou jak data, tak
DAS pro intenzitu 100 uW zobrazena na obrézku ¢[4.17] Ze srovnani obou grafi
je patrné, ze DAS se od dat viditelné odchyluje. O tom svéddéi i pomér intenzity
dat ku DAS, ktery ¢ini 0,94 + 0,18, zatimco v pripadé intenzity 150 W je 1,06
+ 0,18.

I pfes to, ze se data a DAS ne zcela shoduji se situaci pti 150 pW, tak vyvoj
rezidui vykazuje analogické chovani s vyvojem pri 150 uW. Pouze s rozdilem,
ze vzhledem k celkové nizsi intenzité signalu, je stopa D jen Spatné patrna a k
poklesu intenzity dat na troven sumu dochazi uz v popula¢nim case 150 fs.
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Obrazek 4.15: Vzorek hexanu pri intenzité laseru 150 pW. Na grafu a) jsou zobra-

zena data zmérend v popula¢nim case 0 fs, na grafu b) pak DAS. V grafu b) jsou
vyznaceny dva body pro které je v grafech ¢) a d) ukdzka srovnani kinetiky dat a
modelu DAS. Pro populacni ¢asy vyssi nez 200 fs, véetné, jsou data vynesena na
pravé svislé ose. Vytez v grafu c) ukazuje blize oscilace dat pro bod 1 v ¢asovém

rozmezi 60 az 200 fs.
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Obrazek 4.16: Vyvoj rezidui vzorku hexanu pfi intenzité laseru 150 pW. Pro
populacéni casy 0, 20, 50 a 100 fs jsou signaly pro lepsi orientaci oznaceny pismeny.
V casech 150 fs a 200 fs bylo oznaceni vynechano z divodu prehlednosti grafi.
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Obréazek 4.17: Hexan pii intenzité laserového svazku 100 pW. Na grafu a) jsou
zachycena zmérena data. Na grafu b) ziskané spektrum DAS. Je dobfe patrné, ze
DAS se ¢éastecné odchyluje od dat.

4.8 Toluen

Toluen byl, podobné jako ostatni rozpoustédla, méfen v rozsahu koherencnich
casu -100 az 100 fs. V oboru populacnich ¢ast pobihalo méreni az do 14 000 fs,
tedy toluen vykazoval ze vSech mérenych rozpoustédel nejdéle pretrvavajici signél.
Pii intenzité laseru 150 W byl v rozsahu populacnich cast 0 az 1000 fs byl
zvolen krok 15,15 fs, v rozsahu 1000 az 4000 fs krok 100 fs a pro populacni casy
od 4000 do 14000 fs krok 200 fs. Méteni pii 100 pW probihalo analogicky, pouze
s rozdilem, ze bylo ukoncenu uz v ¢ase 10600 fs. Pro obé intenzity laseru bylo
meéreni opakovano dvakrat a chyba dob zivota byla pro jednotlivé intenzity urcena
jako smérodatna odchylka z vysledk fiti datovych sad pro vybranou intenzitu. K
uvedenému specifickému poctu opakovani bylo prikro¢eno z divodu znacné casové
narocnosti méreni - pri intenzité laseru 150 pW trvalo zmeérené jedné datové sady
témeér 12 hodin, kvili ¢emuz nebylo mozné opakovat méteni vicekrat.

V datech toluenu pfi intenzité laseru 150 uW byly objeveny tri exponencialné
dohasinajici signaly. Doba jejich Zivota ¢ini
71535),150 = 16,20 £ 0,82 fs
%(31),150 = 147,80 £ 0,67 fs
%(gl),mo = 3256,5 £ 6,0 fs.

Zmétend data v popula¢nim ¢ase 0 fs jsou zobrazena na obrazku [4.18h. Na ostat-
nich tfech grafech obrézku ¢[4.1§| jsou zobrazena ziskana spektra DAS, pficemz
¢iselnd oznaceni spekter urcuji ke které dobé zivota dané spektrum prislusi. Na
obrdzku ¢[4.19 je uvedeno srovnani kinetiky dat a modelu DAS pro popula¢ni
¢asy do 500 fs. Ze srovnani je patrné, ze v bodé 1 (oblast maximalni intenzity)
se model, pro populacni ¢asy kratsi nez-li 220 fs, odchyluje od dat. Naproti tomu
v bodé 2 model aproximuje data pomérné vérné. Tyto dva vybrané body repre-

37



zentuji obecny trend u toluenu pti 150 W a sice, ze ¢im dale je bod od maxima
intenzity, tim lépe v ném model DAS odpovidd namérenym datim.

a) Data b) DASW
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Obrézek 4.18: Vzorek toluenu méreného pri intenzité laserového svazku 150 pW.
Intenzitni mapa a) zachycuje podobu dat v populaénim ¢ase 0 fs. Dals{ tfi in-
tenzitni mapy zobrazuji ziskand spektra DAS. Ve spektru DAS™ jsou vyznaceny
dva body, pro které je v obrazku ¢[4.19] ukdzdno srovnani kinetiky modelu DAS
s daty.

Vyvoj rezidui toluenu pri intenzité laseru 150 uW je velmi dynamicky. Obsahuje
celou fadu pomérné rychle se stridajicich signalt. Z divodu jeho slozitosti bude
nize popsano pouze nékolik zajimavych signali. Tyto vybrané signaly jsou zob-
razeny na obrazku ¢[4.20l V popula¢nim case 15 fs jsou patrné dva silné signdly,
jejichz intenzita dvojnasobné prevysuje intenzitu rezidui v case 0 fs. Zajimava je
situace v case 45 fs, kdy se ve stfedu intenzitni mapy objevuji tii signaly pomérné
blizko u sebe. Tyto signaly nasledné splyvaji v jeden a mizi. V ¢ase 76 fs se pod
sttedem intenzitni mapy objevuje signal A, ktery s postupem populacniho ¢asu
nabyva na intenzité a to az do ¢asu 106 fs. Nasledné jeho intenzita klesa, az signal
mizi. Naposledy je viditelny v populacnim case 227 fs. Zajimavé na tomto signalu
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Obrazek 4.19: Srovnani kinetiky modelu DAS a dat, jednad se o vzorek toluenu
meéreného pri intenzité laseru 150 pW. Poloha bodt, pro které je srovnani vyne-
seno je vyznacena na grafu [£.18p. Srovnani jsou uvedena pouze do populacniho
casu 500 fs, protoze pro vyssi casy je odchylka modelu od dat velmi mala. Data
od 250 fs déle jsou vynesena na pravé svislé ose.

A je predevsim to, ze po celou dobu, kdy je znatelny, neméni svou polohu. V
case 288 fs se objevuji dva, nad sebou polozené signaly, které se nasledné stridave
objevuji a mizi po dalsich 150 fs. V case 621 fs je na kratkou dobu viditelny je-
diny velky signal, ktery vsak svou plochou zabira znac¢nou ¢ast intenzitni mapy.
V populacnim case 939 fs se objevuji dva signaly - slabsi signal B a silnéjsi C.
Signal B brzy mizi. Zajimavy je signal C| jez ztraci intenzitu pouze velmi pomalu
a pretrvava na stejném misté az do popula¢niho casu 4600 fs. Posledni signaly
vystupujici nad Sum, jsou pozorovatelné v ¢ase 7400 fs.

39



T=15 fs

15850 - 7000 15850 - 3000
6000 2500
15225 - 15225 -
— 5000 2000
. 1000
514600 - g 14600 - 1500
= 3000
3 3 1000
13975 - 2000 13975 -
1000 500
13350 | o 13350 ‘ B
12900 14400 15900 12900 14400 15900
w, [em™!] w; [em™]
T=76 fs T=288 fs
15850 - 2500 15850 - 450
400
15225 1 2000 15995 350
T 1500 7 300
| |
g 14600 - g 14600 1 250
- 1000 = .
3 3 150
13975 - =00 13975 - 100
: 50
13350 ‘ 0o 13350 - 0
12900 14400 15900 12900 14400 15900
w, [em™!] w; [em™]
T=621 fs T=939 fs
15850 350 15850 - 350
300 300
15225 - 9250 15225 250
15 200 15 200
g 14600 | g 14600 |
= 150 = 150
3 3
13975 - 100 13975 - 100
50 i 50
13350 0 13350 - 1 0
12900 14400 15900 12900 14400 15900
w, [em™] wr [em™]

Obrazek 4.20: Podoba rezidui toluenu pii intenzité laseru 150 W pro vybrané
populacni ¢asy. Nékteré signaly, jez jsou blize popsany v textu vyse, jsou oznaceny
pismeny.
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Analyza dat toluenu pfi intenzité laseru 100 pW ukéazala na tii exponencialné
dohasinajici signédly s dobami zivota

Vt(;l),loo = 20,96 &+ 0,95 fs
’Yt(gz),mo = 1076 £ 44 fs
7 o = 2792 £ 59 fs.

Data, zmérend v popula¢nim case 0 fs, jsou vyobrazena na intenzitni mapé na
obrazku [£.17h. Data vykazuji zdkladni tvar shodny jako v pfipadé intenzity laseru
150 pW. Nafitovovana spektra DAS (viz sekce b), ¢) a d) obrazku ¢}4.17)) jsou
také podobna spektriim pro intenzitu 150 uW, i kdyz vykazuji jisté odchylky.
Model DAS odpovida dattim nejlépe ve spodni c¢asti intezitni mapy, ve stiedu je
drobné podhodnocen a v horni ¢asti se zacind od dat vice odchylovat - viz srovnani
kinetiky modelu DAS a dat zachycené na obrézeku ¢[4.22] Pomér intenzity dat
ku modelu ¢ini 0,840 + 0,048, zatimco v pripadé vyssi intenzity je 1,00 £ 0,039 -
pro nizsi intenzitu je tedy model z hlediska intenzity nadhodnocen. Nicméné malé
chyby poméru znaci, ze v obou pripadech je na celé intenzitni mapé od odchylka
dat od modelu priblizné stejna.

Podoba i vyvoj rezidui toluenu pri intenzité laseru 100 W jsou analogické k
vysledktim pfi intenzité laseru 150 pW. Vzhledem k niz$imu excitacnimu vykonu
jsou ovsem data vice zasuména a naptiklad v popula¢nim case 45 fs nelze rozeznat
tTi signaly blizko sebe, ale je viditelnd pouze jedna stopa. Déle stopa c¢ se sice
v 939 fs objevuje, ale jeji intenzitd klesa na troven Sumu uz v populacnim case
2600 fs. Zhruba od populacniho ¢asu 3600 fs uz nejsou patrné signaly zadné, ale
pouze Sum.
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Obrézek 4.21: Toluen pri intenzité laserového svazku 100 pW. Na grafu a) jsou
zachycena zmérena data v populacnim case 0 fs. Zbylé tii grafy zobrazuji spektra
DAS ziskana globalni analyzou dat. V grafu b) jsou zluté vyznaceny body, pro
néz je na obrazku ¢[4.22] ukdzdno srovnani kinetiky dat a modelu.
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Obrézek 4.22: Srovnani kinetiky modelu a dat, pro populac¢ni ¢asy kratsi nez 500
fs, vzorku toluenu pri intenzité laserového svazku 100 pW. Pro populacéni casy
vyssi nez 300 fs jsou data vynesena na pravé svislé ose. Srovnani je provedeno
pro tfi rizné body 2D spektra, které jsou vyznadeny na grafu [£.21p.
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4.9 Dimethylsulfoxid

DMSO byl méfen v rozsahu koheren¢nich casti -100 az 100 fs a v rozsahu
populacnich ¢asii 0 az 2200 fs a to pro obé intenzity laserového svazku. V rozmezi
populacnich castt 0 az 350 fs bylo méfeno s krokem 10 fs, od 350 do 1000 fs s
krokem 50 fs a v poslednim rozsahu, tedy od 1000 do 2200 fs s krokem 100 fs.
Meéfteni pti intenzité laseru 150 uW bylo provedeno jednou, zatimco pfi intenzité
100 pW trikrat.

Analyza dat DMSO odhalila jeden exponencialné dohasinajici signal s dobou
zivota
Ypmso,i50 = 23,9 £ 1,9 fs.

Samotnd data v popula¢nim ¢ase jsou zobrazena na grafu [4.23h. Vedle nich je na
zobrazeno ziskané spektrum DAS. Na grafech ¢) a d) v obrdzku ¢[1.23 je
ukazano srovnani vyvoje intenzity dat a modelu pro popula¢ni ¢asy kratsi nez 350
fs. Ze srovnéani je patrné, ze s vyjimkou prvnich 40 fs aproximuje model DAS v
bodé 2 data pomérné dobre. Horst je situace v bodé 1, kde jsou data prakticky pro
vsechny populacni ¢asy podhodnocena. Nicméné rozdil modelu a dat neni velky.
V pripadé populacnich ¢asti vyssich nez 350 fs se model a data v obou bodech
jiz prakticky shoduji a proto nejsou tyto ¢asy zahrnuty do vysSe zminénych grafi.
Srovnani modelu a dat ve spodni ¢asti intenzitni mapy je témér shodné, jako v
bodé 1.

Rezidua DMSO pii intenzité laseru 150 W jsou, pro vybrané populacni casy,
zobrazena na obrazku ¢[4.24] V case 0 fs jsou patrné tii signdly - A, Ba C. S
postupem populac¢niho ¢asu dochézi k protahovani signalu B, az se v 50 fs rozdéli
na signaly D a E. V 80 fs se uprostied intenzitni mapy objevuje novy signal F.
Nésledné vsechny signaly splyvaji, az v ¢ase 110 fs z nich vznika jediné stopa G.
Ve 140 fs se stopa G rozpada na dvé ¢asti - signal H a I. Ty se v dalsich zhruba 200
fs opakované ¢astecné spojuji a rozpojuji, az ve 350 fs nabyvaji konecné podoby.
Nasledné uz pouze pomalu ztraceji na intenzité az do popula¢niho casu 1700 fs,
kdy se ztraceji v sSumu.

Méteni DMSO pfti intezité laseru 100 4W poskytlo vysledky analogické k méteni
pri vyssi intenzité. Byl nalezen jeden exponencidlné dohasinajici signal s dobou
zivota

Ypmso,00 = 21,5 £ 1,9 fs.

Spektrum DAS i podoba dat v populacnim case 0 fs jsou témeér shodné, jako pri
vyssi intenzité a tak i model DAS odpovida dattim témér shodné jako v pripadé
intenzity 150 pW. Dokladem tohoto tvrzeni je pomér intenzity dat ku modelu,
ktery je 0,96 £+ 0,16 a v pripadé vyssi intenzity laseru byl 0,97 + 0,21 - v ramci
chyby se hodnoty dobte shoduji.

Vyvoj a podoba rezidui DMSO pri intenzité laseru 100 4W je shodnd s podobou
a vyvojem v pripadé vyssi intenzity. Jediny rozdil je v popula¢nim case, kdy se
signaly I a H nori do Sumu. Zatimco pro intenzitu 150 uW byl tento ¢as 1700 fs,
tak v pripadé intenzity laseru 100 uW je to 1200 fs.
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Obréazek 4.23: Vzorek DMSO pfi intenzité laserovéhu svazku 150 pW. Na grafu
a) je zachycena podoba zmérenych dat v populacnim ¢ase 0 fs. Graf b) zobrazuje
ziskané spektrum DAS. Ve spektru jsou zluté oznaceny dva body, pro které je na
grafech ¢) a d) srovnana kinetika modelu a dat. Srovnani je uvedeno pouze do
populac¢niho ¢asu 350 fs, pricemz meéreni probihalo az do 2200 fs.
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Obrézek 4.24: Rezidua vzorku DMSO pfi intenzité laseru 150 pW v Sesti riznych
populacnich ¢asech T. Vyznamné signaly jsou pro lepsi orientaci v jejich vyvoji

oznaceny pismeny.
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4.10 Glycerol

Roztok glycerolu s vodou v poméru 2:1 (dale bude pro struc¢nost oznacovan
jen jako ,glycerol®) je jedinym rozpoustédlem, které bylo zkoumano nejen pii
intenzitach laserového svazku 100 a 150 pW, ale také pri intenzité 50 uW (cilem
bylo zjistit, zda se bude odpovéd vzorku vyrazné lisit od odpovedi pri 100 pW,
coz se vSak nepotvrdilo - viz dale). Pro vSechny intenzity probihala méfeni v roz-
sahu koherenc¢nich c¢ast -100 az 100 fs a populacnich ¢ast 0 az 150 fs s krokem
10 fs. V pripadé intenzit 100 a 150 uW bylo méteni pro kazdou z nich opakovano
devetkrat. Pri intenzité laserového svazku 50 W bylo méteni opakovano sedm-
krat. Vzhledem k vysokému pocétu opakovani méteni pro kazdou z intenzit byla
chyba doby zZivota exponencidlné dohasinajicich signalii urcena jako smérodatna
odchylka z vysledkt fiti vSech sad méreni pro danou intenzitu.

V datech ziskanych mérenim glycerolu pri intenzité laserového svazku 150 W
byl objeven jeden exponencialné dohasinajici signal, jez vykazoval dobu zivota

Ygly,150 = 19,74 + 0,84 fs.

Intenzitni mapa zachycujici data zmérend v popula¢nim case 0 fs je zachycena
na obrazku [4.25h. Vedle ni je zobrazen ziskany DAS. Na grafech a je
vyneseno srovnani poklesu intenzity dat DAS a modelu. Je patrné, Zze model dobte
aproximuje data ve spodni poloviné stopy signalu, ale v horni se pro popula¢ni
casy do 60 fs pomérné vyrazné odchyluje.

Vyvoj rezidui glycerolu pro intenzitu 150 W je pro vybrané populacni casy T
zachycen na obrazku ¢[4.26| kde jsou jednotlivé signaly pro lepsi orientaci znaceny
pismeny. V populacnim c¢ase 0 fs jsou dobre patrni tii silné signaly: A, Ba C. V
10 fs je vidét jen plochy signal a ve 20 fs opét signdly A,B a C. Ve 40 fs se B
deéli na D a E. Nésledné se signaly po dvojicich rozestupuji a v case 70 fs se mezi
obéma dvojicemi objevuje signal F. Okolo populacniho casu 130 fs se vSechny
signaly dostavaji svou intenzitou na droven sumu.

V datech glycerolu pri intenzité 100 W byla objevena jedna exponencidlné
dohasinajici komponenta s dobou zivota

Vgly,100 = 18,3 + 171 fs.

Je vSak potfeba podotknout, ze 3 datové sady z celkového poc¢tu 9 se nafitovat
nepodarilo. Zmérend data vykazuji stejny vyvoj jako pri intenzité 150 uW. Stejné
tak model DAS ma témeér shodny tvar jako v pripadé 150 uW, coz dokladé i pomér
intenzit dat ku modelu, ktery pti 150 pW ¢ini 1,053 4+ 0,091 a v pripadé intenzity
100 pW je 1,00 & 0,14. Vyvoj rezidui je pak shodny s vyse popsanym vyvojem
pro intenzitu 150 uW a to az do populacniho ¢asu 60 fs - v case 70 fs se pak
intenzita signalti dostava na troven sumu.
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Obrazek 4.25: Vzorek glycerolu pfi intenzité laseru 150 pW. Na grafu a) jsou
zachycena data v populaénim case T=0 fs, na grafu b) pak DAS. V DAS jsou
oznaceny dva body, pro které je v ¢asti ¢) a d) ukdzéno srovnani vyvoje intenzity
dat (vyobrazen je prumér ze zméfenych hodnot a chybové usecky predstavuji
smérodatnou odchylku) a modelu DAS. Je patrné, ze model dobfe aproximuje
data ve spodni c¢asti stopy viditelné v datech, zatimco v jeji horni poloviné se
odchyluje.
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Obrazek 4.26: Podoba rezidui vzorku glycerolu pfi intenzité 150 uW pro vybrané
popula¢ni casy. Signdly jsou znaceny tiskacimi pismeny po lepsi prehlednost. V
pripadé grafu pro populac¢ni ¢as 10 fs oznaceni chybi, protoze se nepodarilo urcit,
z jakych signalii na ném zachycena stopa vznikla.
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Analyza dat glycerolu pri intenzité laserového svazku 50 uW odhalila jeden
exponencialné dohasinajici signal s dobou zivota

Yoiy,50 = 15,54 £ 0,64 fs.

Podoba dat a modelu DAS se opét v podstaté shoduje se situaci pri 150 pW.
Pomeér intenzit dat a modelu je v tomto pripadé 1,05 4+ 0,11.

Vyvoj rezidui glycerolu pfi intenzité laseru 50 pW vykazuje shodné trendy, jako
pri intenzité 150 W, ale vzhledem k nizké intenzité signdlu jsou dobte viditelné
pouze nékteré signaly. V popula¢nim case 0 fs je signal A velmi slaby, signaly B
a C jsou patrné dobre. V case 20 fs uz jsou viditelné pouze signaly B a C. Po
uplynuti dalsich 20 fs se objevuje signal F, ovsem C a D uz svou intenzitou klesaji
témér na hladinu Sumu. Definitivné se pak tyto dva signaly ztraceji v case 60 fs.
Stopa E mizi o 10 fs pozdéji, tedy v populacnim case 70 fs. Déle uz lze pozorovat
pouze Sum.

4.11 Voda

Voda byla métena, pro obé intenzity laserového svazku, tedy pro 100 i 150 pW,
v rozsahu koherencnich casi -100 az 100 fs. Pro obé intenzity byly populac¢ni
casy métreny od nuly a se stejnym krokem a sice 10 fs. Pfi nizsi intenzité vsak
meéreni probihalo pouze do 150 fs popula¢niho ¢asu, zatimco pri vyssi do 200
fs. Méfeni pri nizsi intenzité bylo opakovano devétkrat, pii vyssi poté pétkrat.
Vzhledem k vysokému poctu nameérenych datovych sad pri vyssi intenzité, byla
chyba doby zZivota pri této intenzité urcena jako smérodatna odchylka z dob zivota
pro jednotlivé datové sady pri intenzité laseru 150 yW.

V datech, ziskanych mérenim vody pri intenzité laseru 150 W, byl objeven
jeden exponencialné dohasinajici signal. Jeho doba zivota ¢inila

Yr20.150 = 17,18 & 0,22 fs,

Spektrum DAS prislusejici k této dobé zivota je zobrazeno na obrazku [4.27p.
Vedle néj, na[d.27h, je zachycena podoba dat v populacnim ¢ase 0 fs. Ze srovnéani
obou intenzitnich map je patrné, ze spektrum DAS dobfe odpovidd namérenym
datim v case 0 fs. Na grafech a jsou pak vynesena srovnani kinetiky
dat a modelu DAS. Ze srovnani je patrné, ze model velmi dobie aproximuje data
v oblasti kolem stredu intenzitni mapy (stejna situace jako v bodé 2 je i v horni
poloviné intenzitni mapy), ovSem v misté nejvyssi intenzity se mirné odchyluje.
Celkove vsak lze Tici, ze model dat vystihuje namérena data vérné.

Podobu rezidui vody prfi intenzité laserového svazku 150 pW a jejich vyvoj,
zachycuje obrézek ¢[4.28 V populacnim case 0 fs jsou dobfe patrné tii signdly
- v horni poloviné intenzitni mapy signal A, uprostfed nejsilngjsi B a ve spodni
poloviné C. V dalsich 10 fs se praktiky ztraci signal B, respektive je nahrazen
podélym signalem spojujicim signaly A a C. Béhem dalsich 10 fs se situace vraci
do podoby z ¢asu 0 fs. Signal C' se nasledné posunuje vyse ve smyslu w; a v case 40
fs se pod nim objevuje novy signal D. Nésledné pokracuje trend posunu signalu
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vyse ve smyslu wy, az v 70 fs se objevuje novy pomérné slaby signdl E. V case
90 fs dochézi ke splynuti A a B v AB. Nésledné intenzita vSech signali pomalu
slabne. V case 160 fs se vsak najednou intenzita signdlu AB prudce propada a
nejintenzivnéjsim se stava signal F, jez se objevuje uprostied intenzitni mapy. V
case 190 fs klesa intenzita i signalu F' na droven Sumu a nejsou jiz tak pozorovany
zadné stopy.

Pri zpracovani dat métreni vody pri intenzité 100 uW byl objeven, stejné jako
u vyssi intenzity, jeden exponencialné dohasinajici signal. Jeho doba zivota je

Y2000 = 18,2 £ 1,6 fs.

Podoba dat ziskanych meérenim je analogickd podobé pri intenzité 150 uW s
rozdilem, ze intenzita dat klesd na uroven Sumu jiz v populacnim case 100 fs.
Stejné tak je analogickd i podoba DAS a modelu DAS. V pripadé intenzity 150
pW ¢inil pomeéru intenzity dat ku modelu 1,047 4+ 0,088, pro intenzitu 100 W
je 1,28 4+ 0,22. Je tedy vidét, ze model nesedi tak dobte, jako pii vyssi intenzité.
a tedy veétsi roli Sumu ve zpracovani dat, jak je patrné napriklad i ze srovnani
chyby doby Zivota pro obé intenzity.

Vyvoj i podoba rezidui vody pri intenzité laseru 100 uW je taktéz analogicka

meéreni pri vyssi intenzité, pouze s rozdilem, zZe intenzita signalil klesa na troven
sumu jiz v popula¢nim case 80 fs.
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Obrazek 4.27: Vzorek vody pri intenzité laseru 150 4 W. Intenzitni mapa a) zachy-
cuje data zméfrend v popula¢nim ¢ase 0 fs a intenzitni mapa b) spektrum DAS. V
DAS jsou zluté oznaceny dva body, pro které je na grafech ¢) a d) ukdzano srov-
nani kinetiky dat a modelu. Vynesena data predstavuji primér ze vsech méteni
a v grafu je zanesena i chyby, zjisténé jako smérodatné odchylky, ovsem jejich
hodnoty jsou tak malé, Ze nejsou patrné. Od populacniho casu 100 fs jsou data
vynesena na pravou svislou osu.
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Obrézek 4.28: Ilustrace casového vyvoje rezidui vody pri intenzité 150 uW. Po-
doba rezidui je zobrazena v Sesti riznych populac¢nich casech a vyznamné signély
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jsou, pro lepsi prehlednost, oznaceny pismeny.
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4.12 Xylen

Vzorek xylenu byl méfen v rozsahu koherencnich ¢asti -100 az 100 fs a v rozsahu
populacnich ¢asti 0 az 8000 fs a to pro obé intenzity laserového svazku, tedy jak
100 W, tak 150 uW. Pro populacéni casy od 0 do 350 fs probihalo méreni s
krokem 10 fs, v rozsahu 350 az 1000 fs byl zvolen krok 50 fs, pro 1000 az 3000
fs krok 100 fs a v rozmezi 3000 az 8000 fs krok 200 fs. Pti intenzité laserového
svazku 150 uW bylo provedeno pouze jedno méteni, zatimco pti intenzité 100 pW
bylo mérfeni trikrat opakovano.

Data ziskand mérenim xylenu pri intenzité laser 150 yW jsou zobrazena na
obrazku [4.29%. V datech byly objeveny dva exponencidlné dohasinajici signaly s
dobami zivota:

73(;;)1,150 =19,94 £ 1,0 fs
v ®) o =353 £ AT s .

Obé ziskand spektra DAS jsou zobrazena na obrazku [£.29p, respektive
(spektra jsou oznacena hornimi indexy v souladu s oznac¢enim k nim prisluseji-
cich dob zivota). Ziskany model pomérné dobte vystihuje data, nejlépe v oblasti
maxima intenzity dat - viz graf[£.29] Smérem na okraj, ve smyslu w; se pak model
zacind od dat odchylovat, pricemz vétsi odchylku vykazuje pro nizsi hodnoty w;.
Dale si lze povsimnout, Ze spektrum DAS™ tvofi dominantni ¢ast ziskaného mo-
delu - intenzitni mapa DAS( je prakticky shodna s naméfenymi daty a pocatecni
intenzita je o fad vyssi, nezli u DAS®.

Rezidua zjisténa u xylenu pfi intenzité laserového svazku 150 pW jsou pro
vybrané popula¢ni ¢asy zobrazena na obrazku ¢[4.30] V ¢ase 0 fs jsou viditelné
dva signaly A a B, mezi nimiz jsou dalsi slabsi stopy. V prvnich 10 fs signaly
A a B témér splyvaji. V case 30 fs se uprostied intenzitni mapy objevuje novy
silny signal C. Po dalsich 20 fs dochézi k jeho rozdéleni na signdly D a FE. Pri
dalsim vyvoji dochéazi stiidavé k rozchazeni signalit D a E a jejich ¢astecnému
splyvani (na obrazku ém je zobrazen priklad c¢astecného splynuti v ¢ase 110
fs). Nésledné signdly A, D a E vyrazné slabnou a dobre viditelny zistava pouze
signal B - viz intenzitni mapa v case 310 fs. Zhruba v populacnim case 750 fs
klesd i intenzita signdlu B na uroven Sumu a dale jiz nejsou pozorovany zadné
signaly.

Analyza dat xylenu pfi intenzité 100 4W ukazala na dva exponencidlné doha-
sinajici signaly s dobami zivota
73(:;)1,100 =227+ 10f1s
V3 oo = 649 & 4T fs.

Ziskana data v popula¢nim c¢ase 0 fs jsou zobrazena na obrazku a ziskand
spektra DAS na obrazcich a [4.3Tk. Pi srovnani s podobou dat a spekter
DAS pro intenzitu laseru 150 yW (viz obrazek je vidét, ze intenzitni mapa
dat ma znacné odlisnou podobu a tedy i spektra DAS se lisi. V pripadé intenzity
laseru 100 W model zcela neodpovida datim v misté s nejvyssi intenzitou, ale
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naopak vice sedi v okrajovych oblastech - viz srovnani kinetiky dat a modelu
na obrazku ¢[4.32] Obecné vsak lze Fici, Ze pti obou intenzitdch laseru se modely
shoduji s daty dobre, coz dokladaji poméry intenzity dat ku modelu jez jsou 0,931
+ 0,069 pro intenzitu 150 pW a 1,02 £ 0,13 pro intenzitu 100 uW.

Vyvoj rezidui xylenu méreného pii intenzité laseru 100 uW je zachycen na
obrazku ¢[4.33] kde je zobrazeno Sest intenzitnich map pro vybrané populaéni
casy. V popula¢nim case 0 fs jsou patrné dva signaly A a B a lze si povSimnout,
ze spektrum v tomto case je podobné spektru pro rezidua pfi intenzité 150 W
v populacnim case 0 fs. Nésledny vyvoj rezidui xylenu pti 100 pW je témér
analogicky vyvoji pti 150 uW a to az do casu 80 fs. V case 80 fs se uprostied
intenzitni mapy objevuje novy signal F, zatimco signdly A a B odsunuté na kraj
intenzitni mapy se svou intenzitou ztraceji v Sumu. Béhem dalsitho vyvoje jsou
stale patrné signaly D a E, ovSem signal F se prudce vyviji a stfidavé svou
intenzitou vystupuje nad troven sumu a zase pod ni klesa. V case 1300 fs klesa
intenzita vSech signalii na droven Sumu, ale v ¢ase 1900 fs se objevuje uprostred
intenzitni mapy signal (na obrazku ém je uvedena jeho podoba v popula¢nim
¢ase 4600 fs) a nabyva na intenzité az do populacniho ¢asu 3200 fs. Nasledné jeho
intenzita pomalu klesé az na droven sumu a to v case 7200 fs.
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a) Data b) DAS(®

15600 - 8000 15600 - 8000
7000 7000
15025 - 6000 15025 - 6000
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E 14450 - 4000 B 14450 - 4000
3 3000 3 3000
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1000 1000
13300 - ‘ o 13300 - ‘ o
12000 14500 16100 12000 14500 16100
wy [em™] wy [em™!]
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3 300
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100
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12000 14500 16100
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w by oo
5 6000 | Model DAS —— | 950 .
25000 1200 %
]
= 2000 | 1003
1000 |- 50
0 ‘ — ‘ ‘ 0
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Obrazek 4.29: Vzorek xylenu pii intenzité 150 pW. Graf a) zachycuje zmérena
data v popula¢nim c¢ase 0 fs. Na grafech b a ¢ jsou zobrazeny dvé nafitovand spek-
tra DAS (indexy u DAS oznacuji ke které dobé zivota dané spektrum piislusi).
Ve spektru DAS(™ je oznacen bod, pro néjz je v grafu d) zobrazeno srovnani
vyvoje intenzity dat a modelu. Srovnéani je zobrazeno pouze do popula¢niho ¢asu
300 fs, protoze pro vyssi ¢asy je relativni odchylka modelu od dat zanedbatelna.
Poc¢inaje populacnim ¢asem 150 fs jsou data vynesena na pravé svislé ose.
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T=0 fs T=10 fs

15600 - 1600 15600 - 2000
15025 - 1200 15025 - 1288
= 1000 = 1200
g 14450 - 800 E 14450 - 1000
E w3 i
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D D L 800
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=) £ E 600
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50 . 50
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Obrazek 4.30: Vzorek xylenu pti intenzité laserového svazku 150 pW. Intenzitni
mapy zachycuji podobu rezidui ve vybranych populacnich c¢asech. Silné signaly
jsou pro lepsi prehlednost jejich vyvoje oznaceny pismeny.
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a) Data
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b) DAS®
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Obrazek 4.31: Vzorek xylenu pfi intenzité laseru 100 pW. Na grafu a) jsou za-
chycena zméiend data. Na grafech b) a ¢) pak spektra DAS. Ve spektru DAS(M
jsou zluté vyznaceny dva body, pro které je v na grafech v obrazku [.32] uvedeno

srovnani kinetiky modelu a dat.
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Intenzita

Intenzita

a) Srovnani vyvoje v bodé 1

Data —a—

Model DAS —e—

12000
11500
1000
* 500
0
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Tfs]

b) Srovnani vyvoje v bodé 2

300

Data —a—

Model DAS —e—

1 1500

1 1250

4 1000

1 750

* 500

' 250
0

20

100 150 200 250
T[fs]

300

Intenzita

Intenzita

Obrazek 4.32: Srovnani poklesu intenzity dat a modelu DAS pro dva rtizné body
vyznacené na obrazku [£.3Tp. Srovndni je uvedeno pouze do popula¢niho ¢asu 300
fs, i kdyz méfeni probihalo do 8000 fs. Od populac¢niho ¢asu 170 fs jsou data
vynesena na pravou svislou osu. Jedna se o vzorek xylenu pii intenzité laserového
svazku 100 pW.
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T=0 fs
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Obrézek 4.33: Ukazka vyvoje rezidui xylenu pii intenzité laseru 100 uW pro vy-
brané populacéni casy. Vyrazné signdly jsou pro lepsi pfehlednost znaceny pismeny.
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5. Diskuze

Zjisténé doby zivota pro exponencidlné dohasinajici signaly u jednotlivych
vzorku jsou shrnuty v tabulce ¢/5.1] Vétsina zkoumanych rozpoustédel vykazuje
pouze jediny exponencialné dohasinajici signal (jeho diskuze viz nize). Pouze ben-
zen se xylenem vykazuji dva signaly a toluen dokonce tfi. Kromé vysSe zminénych
exponencialné dohasinajicich signalii vykazovala fada vzork i dalsi, i kdyz slabé,
signaly, jez se vsak nepodafilo blize charakterizovat. Nékteré tyto signaly byly
kratké, jiné se naopak vyskytovaly i v dlouhych popula¢nich ¢ase (viz diskuze re-
zidui u jednotlivych vzorku). Pfehled populac¢nich ¢ast Ts;,, kdy vSechny signaly
ze vzorku prestaly byt rozeznatelné od Sumu, je uveden v tabulce ¢J5.2

| Vzorek (L [pW] | O[] [ @[] | @[] |
| Prazdnd kyveta | 150 [ 15,98 £ 0,61 | - \ - |
Ethanol 150 | 18,70 £ 0,66 - -

100 194+ 1,4 - -
Isopropylakohol 150 21,21 + 0,99 - -
100 21,83 + 0,99 - -

Methanol 150 21,73 £ 0,85 - -
100 21,82 + 0,85 - -
Benzen 150 20,04 + 0,21 | 211,7 £ 3,6 -
100 17,21 £0,21 | 167,3 £ 3,6 -
Cyklohexan 150 21,3 £ 1,3 - -
100 21,07 £ 1,3 - -
Hexan 150 19,6 £ 1,0 - -
100 19,8 + 1,0 - -

Toluen 150 16,20 £ 0,82 | 147,80 = 0,67 | 3256,5 & 6,0

100 20,96 + 0,95 | 107,6 £ 4.4 2792 4+ 59

DMSO 150 239+19 - -
100 21,0 £ 1.9 - -
Glycerol 150 19,74 + 0,84 - -

100 18,3 £ 1,1 : _
50 | 15,54 + 0,64 _ _

Voda 150 | 17,18 £ 0,22 - -
100 18,2+ 16 - -
Xylen 150 19,9 £ 1,0 353 + 47 -

100 2277+ 1,0 649 £ 47 -

Tabulka 5.1: Pfehled dob zjisténych Zivota 7) exponencialné klesajicich signali
vsech zkoumanych vzorki. Ve druhém sloupci je uvedena intenzita laserového
svazku, pri které bylo méreno.
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| Rozpoustédlo | I [uW] | Ty [fs] |

| Prdzdnd kyveta | 150 | 150 |
Ethanol 150 150
100 110
Isopropylakohol 150 1600
100 1300
Methanol 150 200
100 150
Benzen 150 7000
100 300
Cyklohexan 150 4000
100 2000
Hexan 150 340
100 180
Toluen 150 11600
100 5800
DMSO 150 2200
100 1500
Glycerol 150 130
100 90
50 70
Voda 150 200
100 100
Xylen 150 1700
100 7800

Tabulka 5.2: Piehled cast Ty, kdy se signal ze vzorku prestava byt odlisitelny
od Sumu.

Vsechny zkoumané vzorky (rozuméno vSechna rozpoustédla i prazdna kyveta)
vykazovaly jeden exponencidlné dohasinajici signal s dobou zivota v rozmezi 15
az 23 fs. Vzniklo tak podezteni, ze ptivod tohoto signali neni silné zavisly na
konkrétni chemické strukture vzorku, ale jde o pfimé ,promitnuti* casti profilu
pulzu C. K ovéreni této hypotézy bylo provedeno dodatecné, trikrat opakované,
meéreni vzorku vody pri intenzité laserového svazku 150 pW pro rozsah koherenc-
nich cast -100 az 100 fs a populac¢nich cast -50 az 50 fs s krokem 5 fs. V tomto
meéreni byl pro rizné body pozorovan vyvoj intenzity v zavislosti na popula¢nim
case. Data byla rozdélena na dataset s popula¢nimi casy -50 az 0 fs a s casy 0 az
50 fs a oba sety byly podrobeny globalni analyze, ¢imz byly ziskdany doby zivota

Ypulz,l = 15,89 + 0,05 fs
a
Tpulz,2 = 15,95 + 0713 fS,

kde Ypu-,1 je doba Zivota ¢asti pulzu pro kladné populacni ¢asy a Ypu.2 pro za-
porné. Doby zivota se v ramci chyby navzdjem shoduji a souctu davaji délku
meéreného signalu zhruba 32 fs, coz odpovida Sitce pouzitého laserového pulzu
meérené u jeho paty. Vyvoj intenzity signalu je pro dva vybrané body vynesen na
grafech a (v grafech jsou vyneseny prumérné hodnoty a chyby spoc¢tené
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jako smérodatné odchylky). Na grafu a) je vynesena podoba dat v bodé se sou-
fadnicemi w, = 14382 cm™! a w; = 14831 cm™?, jez lezi v horni poloviné inten-
zitni mapy. Graf b) obsahuje data z bodu lezicim ve stfedu intenzitni mapy (pro
podobu intenzitni mapy viz ), pfesnéji na soufadnicich w, = 14393 cm~! a
wy = 14366 cm~!. Obé datové sady byly prolozeny pfedpoklddanym tvarem pulzu,
tedy Gaussovou funkei - v bodé a s FWHM (sifka v poloviné maxima) rovnou
25,87 fs a v bodé b ¢inici 51,24 fs. Z grafii je patrné, Ze na okraji signalu se data
témér dokonale shoduji s teoretickym tvarem pulzu. Ve stredu se o data odchyluji
od teoretického modelu, ale ne nijak dramaticky. Vzhledem k ziskanym dobam
zivota a shodé tvaru zméfenych dat s predpokladanym Gaussovskym profilem
pulzu v cCase, 1ze soudit, ze exponencialné klesajici signal s dobou zivota 15 az 23
fs, jez byl objeven u vSech vzork, je ¢ast pulzu vzniklého pii dopadu tretiho exci-
tacniho pulzu na vzorek a jde tedy o nerezonantni signal s nulovou dobou zivota.
Presnéji hlavni ¢ast pozorovaného signalu sleduje profil laserového pulzu, ovsem
tento signal muze byt modifikovany slabsim signdlem samotného rozpoustédla.
Pro studium déji, probihajicich ve vzorku v prvnich zhruba 20 fs popula¢niho
casu, by tak bylo nutné ze ziskanych dat odstranit profil diskutovaného pulzu,
coz by vyzadovalo hlubsi analyzu dat, ktera je vsak nad ramec této prace.

a) Vyvoj na okraji signalu

35000
30000 |-
25000 |-
20000
15000
10000
5000

Gaussova funkce
Data —a—

Intenzita

—40 —20 0 20 40

b) Vyvoj ve stfedu signalu

Gaussova funkce

Data —a—

Intenzita
—_
oo
[evlan}
OO
OO
T T T T T T T T

—40 —20 0 20 40

Obrézek 5.1: Vyvoj intenzity dat v zavislosti na popula¢nim ¢ase pro vzorek vody
pri intenzité laseru 150 uW pro dva body, lezici v riznych mistech intenzitni mapy.
Vynesend data predstavuji priumér ze t¥i méreni. Chyby byly vypocteny jako
smérodatné odchylky, ovsem jsou velmi malé. Obé datové sady byly prolozeny
Gaussovou funkei.
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Vzhledem k tomu, e pifmé porovnani intenzit zmétenych dat neni moznd'], byl
vypocten pomér intenzity dat ku lokdlnimu oscilatoru Iy, /Iro. Presnéji jde o
pomér integralu spektra dat ve smyslu w; (v misté s nejvyssi intenzitou z celé in-
tenzitni mapy a celého rozsahu populaénich ¢asti) a integralu ze spektra lokélniho
oscilatoru. V pripadé, ze bylo vice datovych sad, byla urcena i chyba vypoctu a to
jako smérodatnd odchylka z pomért intenzit pro jednotlivé datové sety. Ziskané
vysledky byly zaneseny do tabulky ¢[5.3] V tabulce si lze pov§imnout, Ze pro
nékolik rozpoustédel vysel sledovany pomér vyssi pii nizsi intenzité laserového
svazku, nez pri vyssi. Tento jev se bohuzel nepodarilo vysvétlit a bylo by jisté
zajimavé ho do budoucna vice prostudovat.

’ Vzorek ‘ Il [/LW] ‘ Idat/ILO [10_3] ‘ AIdat/ILO [10_3] ‘
’ Prazdna kyveta ‘ 150 ‘ 54,06 ‘ 0,77 ‘
Ethanol 150 33,3 3,1
100 25,0 1,0
Isopropylakohol 150 169 -
100 144 16
Methanol 150 182 -
100 119 10
Benzen 150 99,1 2,2
100 71,1 -
Cyklohexan 150 609 49
100 511 -
Hexan 150 68 -
100 315 49
Toluen 150 325,1 2,2
100 681 56
DMSO 150 95,9 -
100 126,1 4.8
Glycerol 150 28,2 1,1
100 14,9 2,6
50 16,3 1,8
Voda 150 105,1 1,1
100 12,6 1,4
Xylen 150 66,2 -
100 282 31

Tabulka 5.3: Pomér intenzity dat ku lokdlnimu oscilatoru I4./Iro pro vsechna
zmérené vzorky. Pokud bylo k dispozici vice datovych sad, je v tabulce zazname-
nana prumérnd hodnota a chyba, ziskana jako smérodatna odchylka vypoctenych
pomeért intenzit pro jednotlivé datové sety.

ITvar a intenzitu spektra zméfenych dat silné ovliviiuje spektralni tvar laserového pulzu.
Navic v pouzitém experimentalnim usporddani byl za vzorkem v optické dréze umistén jesté
OD filtr, ktery byl pri ladéni laseru také nastavovan.
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Z.aver

V ramci prace bylo metodou 2DES zkoumano celkem 11 rozpoustédel a prazdna
kyveta bez vzorku. Mérena rozpoustédla byla: benzen, cyklohexan, dimethylsul-
foxid, ehtanol, glycerol, hexan, isopropanol, methanol, toluen, voda a xylen. U
vzorki byl sledovan predevsim pocet exponencialné dohasinajicich signali a jejich
doba zivota.

Vsechna zkoumand rozpoustédla, i prazdna kyveta, vykazovala signal s dobou
zivota 15 - 23 fs a pro vétsinu z nich to byl také jediny zjiStény signdl. Pouze
benzen a xylen vykazovaly signaly dva a toluen dokonce tii. Méfenim vzorku
vody pro populacni ¢asy -50 az 50 fs bylo ukazano, ze signal s populacni dobou
zivota 15 - 23 fs, jez obsahuji vSechny vzorky, odpovida profilu méticiho pulzu a
souvisi tedy s nelinedrnim signalem s nulovou dobou zivota.

Obecné lze Tici, ze vétsina zkoumanych rozpoustédel je pro méreni 2DES po-
mérné vhodna. Ethanol, glycerol, hexan, methanol a voda nevykazuji prakticky
zadné vlastni signaly a métreni je tak omezeno pouze promitanim tvaru laserového
pulzu do dat pro populacni éasy kratsi nez zhruba 60 fs. Jako méné vhodna roz-
poustédla se jevi cyklohexan, DMSO a isopropylakohol, jez vykazuji slabé vlastni
signaly. Benzen a xylen vykazuji signdl s dobou zivota ptes 200 fs, respektive 650
fs, coz klade zna¢né omezeni minimélnich moznych mérenych populacnich cast,
které nebudou svym signalem tato rozpoustédla rusit. Jako silné problematické
se pak jevi pouziti toluenu, jako rozpoustédla pro méreni 2DES, jelikoz vykazuje
siny signal s popula¢ni dobou zZivota presahujici 3 ps.
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A. Prilohy

A.1 Absorpcni spektra rozpoustédel

Obsahem této prilohy jsou absorpcni spektra rozpoustédel zkoumanych v ramci
prace. Spektra pro jednotliva rozpoustédla jsou, dle abecedniho poradi rozpous-
tédel, zobrazena na obréazcich ¢JA.1} [A.2]a[A.3. U kazdého absorpéniho spektra
rozpouustédla je také uvedeno spektrum laseru pouzité pri méreni vzorku daného
rozpoustédla. Z uvedenych absorpcnich spekter je patrné, ze zadné z rozpousteé-
del vyznamné neabsorbovalo ve spektralni oblasti 640 az 830 nm, kde probihalo
méreni pomoci 2DES. Méreni absorpénich spekter probihalo v 1 cm SUPRASIL
kyveté, aby byla absorbance rozpoustédla co nejlépe méritelna. Pred mérenim
kazdého vzorku bylo provedeno méreni tvz. base-line, kdy jak vzorek, tak refe-
renci tvorily pouze prazdné kyvety. Nasledné bylo do kyvety pro vzorek vpraveno
rozpoustédlo a méreno jeho absorpcéni spektrum. Po kazdém vzorku byla kyveta
vymyta vhodnym rozpoustédlem, poté dikladné vyplachnuta vodou a nasledné
vysusena dusikem. Pro méteni byl vyuzit spektrometr Specord 250 od Analytik
Jena.
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Obrazek A.1: Cervené jsou vyznacena zméiend absorpéni spektra prvnich tif roz-
poustédel. Pro kazdé rozpoustédlo je také modre uvedeno spektrum laseru, se
kterym bylo dané rozpoustédlo zkouméano pri méreni 2DES.
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Obrazek A.2: Absorpcni spektra (Cervené) nékolika rozpoustédel zkoumanych v
ramci prace. Modrou ¢arou jsou uvedena spektra, ktera vykazoval laser pii méreni
jednotlivych rozpoustédel metodou 2DES.
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Obrazek A.3: Absorpc¢ni spektra, znacena cervenou carou, Ctyl z celkovych je-
denéacti rozpoustédel zkoumanych v ramci prace. Pro kazdé rozpoustédlo je také
modfe uvedeno spektrum laseru, se kterym bylo dané rozpoustédlo zkoumano pri
meéreni 2DES.
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A.2 Casova naroc¢nost meéreni

Casova narocnost experimentt dvoudimenzionalni femtosekundové spektrosko-
pie je dana, jak jiz bylo zminéno, potiebou skenovat koherenéni casy pro vsechny
mérené populacni ¢asy a potfebou mnoha populacnich ¢ast. Doba sbirani dat pro
sestaveni intenzitni mapy pro dany populacni ¢as je ovlivnéna predevsim krokem
koherenc¢niho Casu, jeho rozsahem a poctem primérovani, tedy poctem snimkii,
jez detekéni kamera poridi pro dany populac¢ni a koherencni ¢as. Méreni jednoho
populacniho ¢asu se tak pohybuje od zhruba 4 minut a 15 sekund, napriklad pro
cyklohexan, do 11,5 minuty v ptipadé methanolu pii intenzité laseru 100 puW.

V pripadé DMSO byla méreni pti obou intenzitach provadéna v rozsahu popu-
lacnich casu -103,68 az 103,68 fs s krokem 3,84 fs. Pro intenzitu laseru 150 uW
bylo zvoleno primérovani 5x a méreni pro jeden populacni ¢as trvalo 4,4 minuty.
Pro intenzitu 100 W bylo primeérovano 10x a mérfeni trvalo 6,5 minuty. Tedy pti
dvojnasobném primeérovani trvalo méreni pouze 1,45x déle. Jednoduchou tivahu
lze dospét k zavéru, ze zatimco samotné sbirani dat pfi priamérovani 5x trva
zhruba 2,1 minuty, tak prenastavovani sklenénych klint, zajistujicich zpozdéni
pulzii A a B, zhruba 2,3 minuty. Tedy hlavnim problém meéreni, z pohledu casu,
nebyla rychlost vyc¢itani dat CCD kamerou, ale rychlost nastaveni sklenénych
klintt do spravné polohy.

Jedinou pripustnou moznosti, jak urychlit méteni, bylo tedy voleni vhodného
kroku popula¢niho ¢asu. I pres to vsak néktera métreni byla velmi dlouhé, protoze
celkovy pocet populacnich casti, ve kterych byla snimana data, casto presahoval
padesat. Pro lepsi predstavu je v tabulce ¢[A.T] uvedena ¢asovd naroénost métfeni
jedné datové sady (rozuméno kompletni fady populacnich ¢asti) pro vybrané roz-
poustédla, pocet snimku (tedy populacnich ¢asu, pro které bylo méfeno) a dalsi
zajimavé udaje.

| Rozpoustédlo | I; [uW] | T [fs] | N | Ay || ty, [hod] |

Voda 150 200 21 5 1,5
Cyklohexan 100 2000 | 59 5) 4,1
Xylen 150 8000 | 94 5 7,4
Toluen 150 14000 | 149 | 5 11,7

Tabulka A.1: Prehled ¢asové naro¢nosti vybranych méreni. Pro rozpoustédla je
vzdy uvedena intenzita laserového svazku I, pti které bylo méreno. Déle popu-
la¢ni ¢as T, do kterého bylo méfeno, pocet snimki N (pocet populac¢nich cast,
ve kterych bylo méfeno) a pocet priumérovani jednoho snimku Ay. V poslednim
sloupci je pak priblizna doba méreni ¢, jedné datové sady.
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