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Co nás čeká dnes:

 
●  Časové škály v chemii
● Od “makroskopické” chemické kinetiky po “mikroskopickou” chemickou 

dynamiku
● Opakování: Generování krátkých a velmi krátkých laserových pulsů “Q-

switching” a “mode locking”
● Typické experimenty v časově rozlišené spektroskopii.

Transient absorption spectroscopy (+ flash photolysis)  
Time resolved fluorescence spectroscopy
ps and fs pump-probe experimenty



časové škály v chemii



Vývoj časově rozlišených metod



Vývoj časového rozlišení 
experimentálních technik: 



Vývoj časového rozlišení 
experimentálních technik: 

“Lidské oko je schopné vnímat zhruba 10 až 
12 obrazů za sekundu (10 Hz)”

Time

Vnímáno jako zelená a červená

10 ms tedy 0.01 s 

Time

100 ms tedy 0.1 s 

Vnímáno jako žlutá



Vývoj časového rozlišení 
experimentálních technik: 

Eadweard Muybridge Kůň v pohybu (1872)

Muybridge was able to record events on the scale of about 0.001 second 



 Výhody pulsních  laserů

Časové rozlišení: možnost sledování chemických 
procesů v reálném čase. 

Komprese energie do krátkého časového úseku → 
vysoký šipčkový výkon
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Světelný pulz jako vlnový balík

Dt (s) Dx (cm)
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300nm = “polovlna 
červeného světla”



Metody generování laserových pulsů:

Pulsním čerpáním

Metodou Q-switching (“metoda rychlého optického spínače)

Metoda fázové synchronizace (phase-locking či mode locking)



Vývoj laserové techniky 
krátkých pulzů:



Aktivní médium

čerpání

Optický spínač

t

~100ms

 Generování krátkých pulsů:
                   Q-switching 



 Generování krátkých pulsů:
                   Q-switching 

Aktivní médium

čerpání

Optický spínač

t

~100ms

~10ns



Mode locking
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Mode locking

tim e  
0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 ,0 0 0

tim e  
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0 2 0 0 40 0 6 0 0 80 0 1 ,0 0 0

tim e 
0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 80 0 1 ,00 0
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 Mode-locked laser:
    putující vlnový balík v rezonátoru

Aktivní médium

Kontinuální čerpání

Výstupní paprsek je sekvencí krátkých pulsů s opakovací 
frekvencí rovnou době průběhu fotonu rezonátorem

Δ t = A
N⋅Δ ν

pulse-narrowing



Obecné schéma časově rozlišených 
experimentů:

Start

vzorek

Odezva systému

●Časově závislá fluorescence / fosforescence
●Transientní absorpční spektroskopie
●Záblesková fotolýza (Flash photolysis)



Časově rozlišená emisní spektroskopie

S0 – S1 excitace

vzorek

Časově závislá emise

time

in
te

nz
itaPříklady: 

●  Collision quenching/energy transfer
●  Predissociation studies
●  Solvent relaxation dynamics
●  ...



Transientní absorpční spektroskopie

S0 – S1 excitace

vzorek

Časově závislá absorpce

time

ab
so

rb
an

ce



Transientní absorpční spektroskopie:
Kinetická měření v plynné fázi

V čase t=0:
H

2
O

2
 → 2 OH



Technické omezení: vzorkovací frekvence 
detekční elektroniky 

Jak rychle jsme schopni snímat časově závislý signál ?

+

Detektor zesilovač

A/D převodník
procesor

paměť

Dt
1 Dt

2
Dt

2

Typický osciloskop: ~Gsample/s (1vzorek každou ns)
Super rychlý osciloskop až 240Gsample/s (1 vzorek každé 4ps!!)



Ještě rychlejší (efektivní) vzorkování:
Streak Camera



Ještě rychlejší (efektivní) vzorkování:
Streak Camera

Časové rozlišení až 100fs



Start-stop časově rozlišené 
experimenty:

Tento přístup je založený na opakovaném měření časového intervalu mezi START 
pulzem a prvním detekovaným fotonem (STOP signál). 
~ps časové rozlišení s moderní elektronikou.  



 Femtochemie:
pump – probe experimenty

Ahmed Zewail



Transientní absorpční spektroskopie
S použitím fs laserových pulsů
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Princip pump-probe experimentů:



Femtochemie: ICN disociace

Graf napravo ukazuje závislost absorpce 
probe pulzu na časovém rozdílu mezi 
“pump” a “probe” pulzy.

 Jednotlivé křivky odpovídají různým 
vlnovým délkám “probe” pulzu, který určuje 
detekční okno v disociačním procesu.   



Femtochemie: NaI disociace

Složitější příklad dynamiky, kdy soupeří 
dva různé procesy: rekombinace a 
disociace.  



Attosekundová 
spektroskopie na obzoru” 

6-fs pulse

300 attosecond pulse

Nature Physics 3, 381 - 387 (2007)



Tvorba atosekundových pulsů



Tvorba atosekundových pulsů



Shrnutí (a ke zkoušce)

● Generování krátkých laserových pulsů: Q-switching a mode-locking

● Časově závislá absorpční spektroskopie, transient absorption, flash 
photolysis

● Základy “femtochemie”, pump-probe experimenty 



Vývoj laserové techniky 
krátkých pulzů:



Efekty vedoucí k časové závislosti v abosročním 
experimentu
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Femtochemie: NaI disociace

Složitější příklad dynamiky, kdy soupeří 
dva různé procesy: rekombinace a 
disociace.  
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