badany osrodek T n <ng

Rys. 1. Calkowite wewnetrzne odbicie
jako metoda optycznego badania
powierzchni.
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Badania powierzchni metodami optyki nieliniowej
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Wtlasnosci materii to jeden z gtéwnych obszaréw zainteresowan fizyki i chemii od
poczatku istnienia tych nauk. O ile jednak badania wlasnosci fizycznych materii
w roznych stanach skupienia — stalym, cieklym i gazowym — dawno weszly juz
w faze tak dojrzala, ze w duzej mierze przeniosty sie w zakres nauk stosowanych
i technologii, to wlasnosci powierzchni rozdzielajacych dwie fazy (o tym samym
lub réznym stanie skupienia, na przyktad: powierzchni miedzy woda

i powietrzem lub woda i olejem) wciaz przyciagaja uwage nauk podstawowych.
Wynika to z faktu, ze w coraz wigkszym stopniu zdajemy sobie sprawe ze
znaczenia proceséw fizykochemicznych zachodzacych na powierzchniach dla
rozwoju biologicznego $rodowiska naturalnego, a jednoczesnie odkrywamy, iz
wlasnosci powierzchni moga bardzo rézni¢ si¢ od wlasnosci kazdej z faz przez te
powierzchnie rozdzielanych.

Na przyktad, dopiero zaczynamy rozumie¢, jaki wplyw na stan atmosfery

i klimat na Ziemi maja reakcje, w ktorych uczestnicza czasteczki zanieczyszczen
przemystowych zaadsorbowane na powierzchni oceanéw i kropelek wody.

Nawet jesli wydajnosé takich reakcji jest niewielka, to ich skala nie pozwala, by
zaniedbaé je przy probach modelowania dynamiki atmosfery, ani by pominaé
ich wplyw na zycie na Ziemi. Pelny obraz tych zjawisk komplikuje to, ze wiele
takich reakcji ma charakter fotochemiczny, to znaczy zachodzi dopiero pod
wplywem $wiatlta stonecznego. Z drugiej strony, juz w skali mikroskopowej, wiele
proceséw zyciowych zachodzi na granicy blony komoérkowej i wodnego otoczenia
komorki, czyli na powierzchni rozdzielajacej faze wodna (polarna) i lipidowa
(niepolarna). Zrozumienie, jak wlasnosci tej powierzchni wplywaja na reakcje
zachodzace z udzialem czasteczek zaadsorbowanych na niej, mogloby pozwoli¢
na projektowanie lekow o wiekszej skutecznosci lub selektywnosci dziatania.

Optyczne metody badania powierzchni sa zawsze utrudnione przez fakt, ze
liczba czasteczek, o ktérych mozemy powiedzieé, ze sa naprawde na powierzchni,
jest zaniedbywalnie mata w poréwnaniu z liczba czasteczek w pozostaltej
objetosci substancji. Z tego wzgledu klasyczne metody optycznego badania
materii — na przyklad pomiar absorpcji S$wiatta w prébce czy emisji

wzbudzonej przez o$wietlenie probki — zawodza, gdyz sygnal pochodzacy

z powierzchni jest calkowicie maskowany przez wielokrotnie silniejsza odpowiedz
pozostalych czasteczek.

Jedng z metod, za pomoca ktorych usilowano rozwiaza¢ ten problem, byto
zastosowanie zjawiska catkowitego wewnetrznego odbicia. Swiatlo, padajac

z o$rodka o wiekszym wspotczynniku zatamania na osrodek o mniejszym
wspolczynniku zalamania, ulega catkowitemu odbiciu, jedli kat padania jest
wiekszy od tak zwanego kata krytycznego (rys. 1). W rzeczywistosci jednak
fala elektromagnetyczna wnika nieco do osrodka o mniejszym wspélezynniku
zalamania, lecz jej amplituda bardzo szybko zanika z odlegloscig od granicy
osrodkéw (tzw. fala ewanescentna). Mozna ten fakt wykorzystaé, by ograniczy¢
wplyw czasteczek nieznajdujacych sie bezposrednio na powierzchni na wlasnosci
$wiatla odbitego (i bada¢ w ten sposéb absorpcje) lub wzbudzié emisje
czasteczek znajdujacych sie blisko powierzchni. Jednak typowa glebokosé
wnikania fali ewanescentnej jest rzedu 100 nm, a to oznacza, ze oddzialuje

ona z kilkuset warstwami czasteczek, podczas gdy efekty powierzchniowe
siegaja zaledwie na glebokosé kilku czasteczek w gtab o$rodka. Z tego powodu
selektywnos$é metody catkowitego wewnetrznego odbicia jest bardzo niewielka

i badanie czasteczek znajdujacych sie w bezpoéredniej bliskosci powierzchni
wymaga siegniecia do metod optyki nieliniowe;j.

O optyce nieliniowej méwimy wéwczas, gdy odpowiedz osrodka (w szczegdlnosei
polaryzacja elektronowa, czyli wywolane polem elektrycznym przesuniecie

Wydzial Fizyki, Uniwersytet Warszawski elektrondw) nie jest liniowo zalezna od natezenia pola elektrycznego fali
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Rys. 2. Generacja drugiej harmonicznej
Swiatta na powierzchni.
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Rozwigzanie zadania M 1378.
Wybierzmy na boku BC taki punkt E,
ze BE = BD.

A

3 1
T A

B E

Wtedy X BDE = 80°, a skoro
XBDA = 60°, to

XABE + XEDA = 180°,

wiec na czworokacie BED A mozna opisaé
okrag. Wobec tego

XDEA = XDBA = XDBE = XDAE,
skad DA = ED. 7Z drugiej strony,
XEDC = 180° — XEDA =
= 180° — (80° +60°) =
=40° = XECD,

wiec rowniez ED = EC. Zatem

BD+DA=BE+ED=BE+EC=BC.

elektromagnetycznej. Efekty nieliniowe mozna obserwowaé dla bardzo duzych
natezen $wiatla. Dla $wiatla ze Zrédel klasycznych (takich jak zaréwka, Stonce, czy
diody elektroluminescencyjne) przyblizenie liniowe jest zawsze dobrze spelnione,
natomiast dysponujac laserami o odpowiedniej mocy, mozemy latwo zaobserwowac
najprostsze ze zjawisk nieliniowych: generacje drugiej harmonicznej Swiatta.
W zjawisku tym polaryzacja elektronowa jest proporcjonalna do kwadratu pola
elektrycznego, zatem dla fali o natezeniu pola elektrycznego E(t) = Ey coswt,
oscylujacej z czestodcia w, nieliniowa polaryzacja Py (t) ma postacé:

E2
Py(t) < E2(t) = E2 cos® wt = 70(1 — cos 2wt).

Polaryzacja zawiera wiec sktadowa oscylujaca z czestoscia dwukrotnie wicksza niz
czesto$é pobudzajacej fali elektromagnetycznej, co z kolei oznacza, ze drgajace
elektrony beda emitowaly $wiatlo o czestosci dwa razy wiekszej niz Swiatto
padajace na osrodek. Zjawisko generacji drugiej harmonicznej ma zaniedbywalnie
mala wydajnoé¢ w osrodkach o symetrii sSrodkowej. Oznacza to, ze mozna

je w praktyce zaobserwowaé tylko w osrodkach anizotropowych lub wtaénie

na powierzchniach, gdzie symetria srodkowa cieczy lub amorficznego ciala stalego
jest ztamana.

By wykorzystaé te wlasnosé generacji drugiej harmonicznej do uzyskania
informacji o czasteczkach na powierzchni, o$wietla sie badana powierzchnie
wiazka $wiatla o duzym natezeniu (zazwyczaj sa to impulsy $wiatta laserowego)
i rejestruje sie wygenerowane na niej §wiatto o podwojonej czestosci (rys. 2).
Mozna mie¢ wowczas pewnosé, ze wszystkie zarejestrowane fotony drugiej
harmonicznej pochodza z obszaru, gdzie symetria oérodka zostala ztamana, czyli
z powierzchni. W ten sposéb mozna otrzymaé pewne informacje o powierzchni
np. woda/olej, jednak informacje te beda bardzo ubogie. By dowiedzieé sie

o wlasnosciach fizykochemicznych powierzchni cieczy czegos wiecej, rozpuszcza
sig w jednej z cieczy czasteczki barwnika organicznego, ktérego przejscia
elektronowe odpowiadaja energii fotonéw padajacych lub fotonéw drugiej
harmonicznej. Czes$¢ czasteczek rozpuszczonego barwnika ulega adsorpcji

na powierzchni. W takiej sytuacji, dzieki rezonansowi pomiedzy energia

fotonéw a energia przejsé optycznych w barwniku, wydajnosé generacji drugiej
harmonicznej wzrasta nawet o kilka rzedoéw wielkosci. Nie tylko utatwia to
przeprowadzenie doswiadczenia (bo tatwiej jest zarejestrowaé zwigkszone
natezenie Swiatla), ale przede wszystkim pozwala przyjaé, ze prawie cala druga
harmoniczna zostala wygenerowana w wyniku oddzialtywania $wiatta padajacego
z czasteczkami barwnika.

Aby poznaé wlasnosci powierzchni, nalezy wiec tylko odpowiednio dobraé
rozpuszczony w cieczy barwnik. Moze to by¢, na przyklad, czasteczka, ktérej
widmo absorpcji zalezy od polarnosci rozpuszczalnika. Wéowcezas, rejestrujac
natezenie drugiej harmonicznej w zalezno$ci od dlugosci fali Swiatta padajacego,
mozemy zobaczy¢, jak widmo to wyglada na powierzchni, a co za tym idzie,
jaka jest polarnosé osrodka w okolicy granicy faz. Dobierajac z kolei barwnik

w taki sposdb, by jego widmo absorpcji zalezalo od sily wiazan wodorowych

z czasteczkami rozpuszczalnika, mozna dowiedzie¢ sie, jaka jest zdolnosé osrodka
do tworzenia tego typu wigzan w okolicy powierzchni.

Takie doswiadczenia z czasteczkami sondujacymi interesujace nas wlasnosci
powierzchni maja bardziej wyrafinowane wersje, wykorzystujace jednoczesnie
metody fizyki i chemii. Potrzebne sa wtedy dwa rodzaje czasteczek — pelniace
funkcje ,linijki” i sondy wlasciwej. ,Linijka” to czasteczka o wydluzonym
ksztalcie, ktora dzieki swojej strukturze silnie zakotwicza sie na powierzchni

i przyjmuje okreslone potozenie. Dla powierzchni typu woda-olej taka linijka
moze by¢ czasteczka typowego $rodka powierzchniowo czynnego, majaca z jednej
strony silnie polarna, z drugiej za$ niepolarna grupe. Taka czasteczka bedzie sie
zawsze lokowaé¢ na powierzchni tak, by grupa polarna znajdowala sie w wodzie,
a niepolarna w oleju. Nastepnie musimy, za pomoca metod syntezy chemicznej,
przygotowadé szereg zwiazkéw, w ktérych czasteczka-sonda bedzie przyczepiona
do czasteczki-linijki w réznych pozycjach. Jesli wlasnoéé¢ osrodka, od ktorej
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Rys. 3. Zastosowanie ,molekularnej
linijki” do badania wtasnosci powierzchni
rozdzielajacej dwie ciecze. Zaleznosé
natezenia $wiatta drugiej harmonicznej
od dlugosci fali zmienia si¢ wraz

z odlegloscia czasteczki-sondy od

granicy faz.
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Rys. 4. Zalezno$¢ nate¢zenia drugiej
harmonicznej od czasu po optycznym
wzbudzeniu czasteczki-sondy.
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Rys. 5. Czasteczka zieleni malachitowej

zalezy widmo sondy, zmienia sie wraz z odlegloscia od granicy o$rodkéw, to
dla réznych zwiazkéw tego typu zarejestrujemy rozne zaleznosci natezenia
Swiatta drugiej harmonicznej od diugosci fali wzbudzajacej. Znajac strukture
uktadéw linijka-sonda, mozna dosy¢ precyzyjnie wyznaczy¢ przebieg
zmienno$ci badanej wlasnosci (np. zdolnosei do tworzenia wiazan wodorowych)
w poblizu powierzchni (rys. 3).

Czesto jednak nie wystarcza nam sama informacja o stacjonarnych wlasnosciach
fizykochemicznych powierzchni. Metode generacji drugiej harmoniczne;j

na powierzchniach mozna tatwo wzbogaci¢ tak, by dostarczala informacji

o dynamice procesoéw zachodzacych na granicy faz. Poniewaz $wiatto

padajace na powierzchnie ma posta¢ impulséow, wystarczy kazdy taki impuls
(prébkujacy) poprzedzi¢ impulsem zaburzajacym stacjonarny stan czasteczek
na powierzchni (pompujacym). Najlatwiej osiagnaé to, dobierajac tak dtugosé
fali impulsu pompujacego, by wzbudzal on czasteczki-sondy do wyzszego stanu
elektronowego. Poniewaz w stanie podstawowym czasteczki te sa w rezonansie
z impulsami probkujacymi, to przeniesienie ich do innego stanu zazwyczaj ten
rezonans niszczy. Jesli wiec impuls wzbudzajacy pojawi si¢ tuz przed impulsem
sondujacym, to zaobserwujemy spadek natezenia drugiej harmonicznej.
Zwiekszajac opdznienie pomiedzy impulsami, zaobserwujemy powrdt uktadu

do stanu podstawowego, odzwierciedlony przez stopniowy wzrost natezenia
rejestrowanego $wiatla az do wartosci poczatkowej (rys. 4). Mozemy wiec
bezposrednio zmierzy¢ czas zycia stanu wzbudzonego czasteczki-sondy. Pozwala
to zbadaé, w jaki sposob zmieniajg sie procesy prowadzace do dezaktywacji
czasteczki po umieszczeniu jej na powierzchni, nawet jedli nie wiemy jeszcze
wiele o samej powierzchni.

Potencjalnym zastosowaniem tej metody jest badanie zachowania zwiazkdw
stosowanych w terapii fotodynamicznej nowotworéw. Terapia ta polega na
podaniu pacjentowi zwiazku chemicznego, zwanego fotouczulaczem, ktéry jest
neutralny dla organizmu w ciemnosci, ale po wzbudzeniu optycznym przekazuje
swoja energie otaczajacym czasteczkom, prowadzac do wytworzenia wolnych
rodnikéw lub czasteczek tlenu w stanie wzbudzonym. Te z kolei, dzieki swojej
bardzo wysokiej reaktywnosci, niszcza otaczajace je komérki. Metoda ta jest
podwdjnie selektywna na poziomie makroskopowym. Po pierwsze, komorki
nowotworowe maja szybszy metabolizm niz zdrowe i wobec tego akumuluja
wiecej fotouczulacza. Po drugie, za pomoca technik $wiattowodowych mozna
precyzyjnie skierowaé $wiatlo w obszar zmieniony chorobowo. Okazuje si¢
jednak, ze czas zycia fotouczulacza w stanie wzbudzonym, a co za tym idzie, jego
zdolnosé do aktywacji innych czasteczek moze by¢ zupelnie rézna w roztworze
wodnym i w ztozonym $érodowisku komérki. Czasteczka eozyny B, taniego obecnie
i popularnego czerwonego barwnika, zastosowanego jako pierwszy w historii
fotouczulacz (w 1905 r.), ma bardzo krétki czas zycia stanu wzbudzonego

w roztworze wodnym i setki razy dluzszy na powierzchni imitujacej Srodowisko
blony komoérkowej. Sugeruje to, ze eozyna B nie bylaby dobrym fotouczulaczem
w roztworze, ale moze mie¢ korzystne z punktu widzenia terapii wtasnosci po
zaadsorbowaniu w komoérkach. Choé obecnie w terapii fotodynamicznej uzywa
si¢ zupelnie innych czasteczek, to mozliwo$¢ badania ich dynamiki w $rodowisku
modelujacym $rodowisko organizmdéw zywych moze okazaé sie bezcenna z punktu
widzenia optymalizacji wlasnosci terapeutycznych nowych fotouczulaczy.

Mozliwe jest tez podejscie odwrotne — umieszczamy w badanym uktadzie
czasteczke o dobrze znanej zaleznoéci dynamiki stanu wzbudzonego od wlasnoéci
otoczenia i na podstawie czasowej zaleznosci natezenia drugiej harmoniczne;j
okre$lamy wtasnosci powierzchni. Przykladem moga by¢ tutaj badania
mikroskopowej lepkosci powierzchni woda-olej poprzez pomiar czasu zycia stanu
wzbudzonego czasteczki zieleni malachitowej (rys. 5). W czasie dezaktywacji tej
czasteczki obrotowi ulegaja zaréwno dwie grupy dimetyloanilinowe (polarne, a wiec
zanurzone w wodzie), jak i grupa fenylowa (niepolarna, lokujaca sie w oleju).
Poniewaz obrét tych grup wymaga reorganizacji otaczajacych je czasteczek
rozpuszczalnika, czasteczka zieleni malachitowej jest sonda mikroskopowej
lepkoéci osrodka. Tego rodzaju sonde nalezy wczesniej ,skalibrowaé” przez
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pomiar czasu zycia jej stanu wzbudzonego w roztworach o znanej lepkosci.
Nastepnie, mierzac kinetyke sygnatu drugiej harmonicznej na powierzchni

po wzbudzeniu optycznym, mozna powiazaé opor stawiany obrotowi pierécieni
na powierzchni z oporem odczuwanym przez czasteczke w roztworze. Tego typu
doswiadczenia pozwolity takze lepiej zrozumieé¢ sam mechanizm dezaktywacji
zieleni malachitowej — okazalo sie, ze dopdki lepkos¢ warstwy oleju nie jest zbyt
duza, czas zycia stanu wzbudzonego na powierzchni w ogéle od tej lepkosci

nie zalezy. Wtedy to obrét wigkszych grup dimetyloanilinowych w wodzie
decyduje o szybkosci dezaktywacji, a mala grupa fenylowa, odczuwajaca niewielki
opdr, swobodnie za nimi podaza (obrotowi niepolarnej grupy fenylowej nie musi
towarzyszy¢ reorganizacja dipolowa rozpuszczalnika, co tym samym ulatwia jej
obrét w poréwnaniu z obrotem grup dimetyloanilinowych). Jednak gdy lepkosé
warstwy olejowej jest bardzo duza, ,waskim gardtem” dezaktywacji staje sie
wlasdnie obrét grupy fenylowej i szybkos¢ procesu zalezy od lepkosci warstwy
niepolarnej. W ten sposéb czasowo-rozdzielcza generacja drugiej harmonicznej
pozwala jednoczesnie uzyskaé¢ informacje o wlasnosciach powierzchni i zrozumieé
mechanizmy proceséw zachodzacych w zaadsorbowanych czasteczkach.

Generacja drugiej harmonicznej na powierzchniach jest najprostsza z wielu
metod optyki nieliniowej stosowanych do badania powierzchni. Bardziej ztozone
techniki wykorzystuja, na przyklad, mieszanie czestosci z zakresu widzialnego

i podczerwonego w celu uzyskania informacji o przej$ciach oscylacyjnych
zachodzacych w czasteczkach na powierzchni, co z kolei pozwala dowiedzie¢ sie
czegos o sile i rodzaju wigzan w tych czasteczkach. Dziedzina optyki nieliniowej
na powierzchniach jest wciaz relatywnie mloda i mozna sie spodziewaé zaréwno
rozwoju technik doéwiadczalnych, jak i nowych zastosowan metod juz znanych.

Redaguje Tomasz TKOCZ

M 1378. W trojkacie réwnoramiennym ABC' kat przy wierzchotku A ma

miare 100°. Dwusieczna kata przy wierzchotku B przecina bok AC' w punkcie D.
Udowodnié, ze BD + DA = BC.

Rozwiazanie na str. 2

M 1379. Niech funkcja f: R — R bedzie ograniczona z gory, tzn. istnieje taka
liczba M, ze f(xz) < M dla kazdego = € R. Udowodnié, ze jesli dla wszystkich liczb
rzeczywistych x,y spelniona jest nieréwnosé

I (w;ry) < 1@ ;rf(y)’

to f jest funkcja stala.

W szczegdlnosci, funkcje wypuktle nie sg ograniczone z géry, chyba ze sa state.
Rozwiazanie na str. 13

M 1380. Dana jest liczba nieparzysta n i liczby catkowite dodatnie wzglednie
pierwsze a i b. Udowodnié, ze liczba a™ + b™ jest podzielna przez (a + b)? wtedy
i tylko wtedy, gdy liczba n jest podzielna przez a + b.

Rozwigzanie na str. 12

Redaguje Krzysztof TURZYNSKI

F 827. Sferyczna, elementarna krowa o promieniu R lewituje w nieskonczonym
niebieskim pastwisku o temperaturze T'. Krowy sg dobrymi przewodnikami
elektrycznosci. Oszacowaé wielkosé tadunku zgromadzonego na krowie.
Rozwiazanie na str. 23
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)

F 828. Prawo Coulomba mozna pisa¢ nie w postaci F' =

010» dweg 1?2
w uktadzie SI, tylko jako F' = 2 jak robia to np. naukowcy anglosascy

w uktadach jednostek CGSE i Gaussa. Oznacza to, ze przejécie od ukltadu SI
do jednego z tych dwéch uktadéw wymaga, w szczegdlnosci, zamiany kazdego
czynnika 4mweg na jedynke. Jak dokonaé transformacji odwrotnej? Ile wynosi
tadunek elementarny w tych uktadach?

Rozwiazanie na str. 21
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