Регистрация сигнала двумерной инфракрасной Фурье-спектроскопии в видимой области спектра для исследования колебательных мод органических комплексов
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Двумерная инфракрасная Фурье-спектроскопия (2D-FTIR) – современная методика нелинейной спектроскопии, в основе которой лежит процесс четырехволнового смешения с участием широкополосного излучения в инфракрасном диапазоне. Она сформировалась как гибрид двух более традиционных методов: классической ИК Фурье-спектроскопии и спектроскопии накачки-зондирования (pump-probe) –  и  была впервые предложена в работе [1]. 2D-FTIR спектроскопия активно используется для исследования колебательных возбуждений как в отдельных органических молекулах, так и в  более сложных биологических комплексах, таких как белки, ДНК и липиды. При этом методика позволяет полностью охарактеризовать кубическую нелинейность исследуемого образца, а также извлечь информацию об эволюции его спектра на фемтосекундных масштабах, что активно используется в кинетике и химической физике [2, 3].
В данной работе представлено сравнение двух возможных реализаций двумерного спектрометра, в которых полезный сигнал регистрируется в различных частотных диапазонах: инфракрасном и видимом. Сравнение основывается на анализе результатов измерений двумерных спектров молекул октакарбонила дикобальта Co2(CO)8 в диапазоне 2000 – 2080 см-1.
В эксперименте используются фемтосекундные импульсы в среднем инфракрасном диапазоне, которые одновременно обеспечивают широкополосное воздействие на образец и высокое временное разрешение. Двумерный спектрометр выполнен по одной из наиболее распространенных схем, в основе которой лежит применение интерферометра Майкельсона, а взаимодействие импульсов с образцом происходит в геометрии пучков по типу накачка-зондирование [4]. Подробное описание лазерной системы и экспериментальной установки представлено в ранее опубликованной работе [5]. В ходе эксперимента полезный сигнал раскладывается в спектр монохроматором, после чего его регистрация возможна в двух режимах: либо напрямую в ИК области, либо в видимом диапазоне после нелинейно-оптического преобразования частоты в процессе генерации суммарной частоты с опорным чирпированным импульсом.
Прямое детектирование сигнала в ИК области осуществляется с помощью одноэлементного MCT-диода, охлаждаемого жидким азотом, который устанавливается на выходе монохроматора и измеряет интенсивность выбранной спектральной компоненты сигнала [5]. В таком режиме цикл измерений проводится для каждой спектральной компоненты сигнала по отдельности, в результате чего на получение двумерного спектра размером 100x100 точек со спектральным разрешением порядка одного обратного сантиметра затрачивается около 10 минут.
Нелинейно-оптический перенос исследуемого сигнала в видимую область спектра – апконверсия (от англ. “up-conversion”) – позволяет применить килогерцовую линейную CCD-камеру для регистрации спектра сразу во всем интересующем нас диапазоне частот. Апконверсия реализуется путем смешения полезного сигнала в среднем ИК (около 5 мкм) с пикосекундным чирпированным импульсом ближнего ИК диапазона (808 нм) в кристалле LiIO3. В результате спектр линий поглощения октакарбонила дикобальта в диапазоне 2000-2080 см-1 переносится в область 691,5 – 695,5 нм с эффективностью преобразования около 11% по числу фотонов.
В работе продемонстрировано, что регистрация полезного сигнала в видимом диапазоне позволяет на два порядка снизить время измерения одного двумерного спектра, что открывает возможность исследования фемтосекундной динамики химических  и биологических процессов в образце. Однако CCD-камера проигрывает охлаждаемому до криотемператур диоду в отношении сигнал/шум в 5 раз. Тем не менее, в общей картине данных этот недостаток компенсируется малым размером пикселя камеры (14 мкм), который обеспечивает существенное повышение плотности точек в измеренном спектре, а также создает запас спектрального разрешения.
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Рис.1.  (a) Спектр инфракрасного импульса после прохождения через образец, измеренный в ИК диапазоне (синяя кривая) и после апконверсии (зелёная кривая); (b) Нелинейный спектр октакарбонлдикобальта на длине волны детектирования 4942 нм и соответствующий ему сигнал (c), детектируемый MCT-диодом (синие кривые) и одним элементом килогерцовой кремниевой линейной матрицы (зелёные кривые).
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