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Ultraszybka dynamika, obejmujaca ruchy miedzy- i wewnatrzmolekularne w cieczach,
natomiast w krysztatach drgania sieci krystalicznej, zachodzi w skali czasu od femto- do pikosekund.
Jej bezposrednia obserwacja stala sie mozliwa w momencie wynalezienia laserow generujacych
femtosekundowe impulsy promieniowania. W niniejszej pracy przedstawiono uktad doswiadczalny do
badania femtosekundowego optycznego efektu Kerra, zbudowany od podstaw na Wydziale Chemii
UW. Unikatowa konstrukcja ukiladu pozwala na dokonywanie szybkich pomiaréw optycznie
indukowanej dwdéjtomnosci z wysokim stosunkiem sygnatu do szumu. W pracy opisano szczegoty
techniczne sposobu detekcji i synchronizacji elementow ukladu, konstrukcje detektora réznicowego

oraz zastosowane techniki korekcji zaktocen sygnahu.

Optycznie indukowana dwojlomnos¢ jest modulowana przez ruchy wewnatrz- i
miedzymolekularne, koherentnie wzbudzone w badanej prébce przez pompujacy impuls laserowy. Jej
probkowanie odbywa sie za pomoca drugiego impulsu, docierajacego do probki ze scisle okreslonym
opéznieniem wzgledem impulsu pompujacego. Opisywany ukilad wykorzystano do pomiaru
odpowiedzi kerrowskiej w probkach ciektych takich, jak mieszaniny metanolu z acetonem i etanolu z
woda w temperaturze 300 K oraz probkach statych takich, jak krysztaty aleksandrytu i YAG-u (czysty i

domieszkowany jonami Pr** i Nd**) w r6znych temperaturach.



W przypadku prébek ciektych, odpowiedZ kerrowska otrzymano réwniez poprzez symulacje
dynamiki molekularnej, a nastepnie rozlozono na wklady: czasteczkowy, indukowany
oddzialywaniami oraz mieszany. Otrzymane wyniki skonfrontowano z wynikami doswiadczalnymi,
gdzie zaobserwowano bardzo dobra zgodnos¢ dla mieszaniny metanolu z acetonem. W przypadku
mieszaniny etanolu z woda, napisano w jezyku C, z wykorzystaniem srodowiska CUDA, specjalng
wersje oprogramowania, przeznaczong do silnie zréwnoleglonych obliczen na procesorach
graficznych. Szybkos¢ obliczen zostala w ten sposob zwiekszona okoto 10-krotnie w stosunku do
obliczen na zwyklym procesorze komputera. W celu lepszego zrozumienia wynikow symulacji,
wyznaczono i przeanalizowano funkcje korelacji predkosci, predkosci katowej oraz funkcje korelacji
orientacyjnej. Pierwsze dwie pozwolity wyr6zni¢ ruchy miedzymolekularne polegajace na rozcigganiu
i zginaniu wigzan wodorowych, rozcigganiu dimeru acetonu czy tez obrotach czasteczki acetonu w
chwilowej klatce utworzonej przez sasiednie molekuly. W przypadku wody zaobserwowano
niemonotoniczng zmiane sity oddzialywan z klatka sasiadow w funkcji stezenia wody w etanolu.
Analiza orientacyjnej funkcji korelacji pozwolita wyznaczy¢ czasy reorientacji molekul w badanych
uktadach. Wyniki symulacji przeanalizowano rowniez pod katem struktury sieci wigzan wodorowych,
dla ktorej wyznaczono prawdopodobienistwa réznych konfiguracji wigzan wodorowych oraz czasy
zycia takich wigzan miedzy réznymi czasteczkami. Ponadto, w przypadku mieszaniny metanolu z
acetonem przeprowadzono dodatkowe badania doSwiadczalne, technikami stacjonarnych spektroskopii

w podczerwieni i Ramana oraz czasowo rozdzielczej dwuwymiarowej spektroskopii w podczerwieni.

Sygnaly kerrowskie dla probek krystalicznych zmierzono w zakresie temperatur 263-373 K.
Zarowno w przypadku krysztalow aleksandrytu jak i YAG-u, sygnaly koherentnych oscylacji
fononowych dopasowano funkcja modelowa w celu otrzymania zalezno$ci temperaturowej czestosci i
odwrotnosci czasu zycia drgania. Zaobserwowana liniowo$¢ wspomnianych zaleznosci potwierdzita
trojfononowy mechanizm rozpadu fonon6éw. Uzyskane wyniki wykorzystano do wyznaczenia statych
sprzezenia anharmonicznego. Dla krysztalow YAG-u zbadano zalezno$¢ czestosci i czasu zycia drgan
od stezenia domieszki jonéw Pr** i Nd*'. Zauwazone zmiany wytlumaczono zaktadajac niewielkie
zaburzenia w strukturze krystalicznej wywolane domieszkowaniem, gdzie najwieksze zmiany
zaobserwowano w przypadku drgan obejmujacych ruch atomu zastepowanego przez domieszke.
Poniewaz zmiany te sa bardzo matle, a wiec i trudne do zmierzenia, wysoka precyzja eksperymentu
kerrowskiego jest bardzo przydatna, w szczegélnosci gdy mozliwe do uzyskania sq tylko niskie

stezenia domieszek, jak to jest w przypadku krysztatow Pr:YAG i Nd:YAG.



