Техника двумерной инфракрасной Фурье-спектроскопии
Жданов А.Н., Степанов Е.А., Федотов А.Б.
студент (бакалавр), аспирант, сотрудник (к.ф.-м.н., доцент)
Московский государственный университет имени М. В. Ломоносова,
физический факультет, Москва, Россия

E-mail: zhdartn@gmail.com
Двумерная ИК спектроскопия (2DIR spectroscopy) - современный оптический метод описания структуры сложных органических молекулярных соединений (например, белков), исследования колебательных связей и быстрой молекулярной динамики в них. Техника двумерной ИК спектроскопии является развитием и альтернативой методике многомерной  ядерной  магнитно-резонансной спектроскопии и находит все более широкое  применение в физической химии и биофизике по мере развития методов генерации предельно коротких импульсов в среднем и дальнем ИК диапазоне [1-3]. В отличие от «классической» спектроскопии поглощения или ИК Фурье-спектроскопии, двумерная (или многомерная) ИК спектроскопия позволяет получать информацию не только о спектрах колебательных уровней молекул, но и о динамике переходов, их временной и пространственной когерентности, ангармонизме колебательных связей  и др.

Суть метода заключается в использовании последовательности сверхкоротких лазерных импульсов для когерентного возбуждения и спектрально-временного анализа динамики релаксации этого возбуждения (эту технику можно представить как четырехволновое смешение с временным разрешением). Варьирование задержки зондирующего импульса позволяет наблюдать динамику состояния молекул, перетекание энергии с одного колебательного уровня на другой.

В основе нашей экспериментальной техники лежит эффективная генерация сверхкоротких лазерных импульсов в среднем и дальнем ИК диапазоне. Лазерная система состоит из Ti:Sapphire генератора и регенеративного усилителя фемтосекундных импульсов, обеспечивающих получение излучения на длине волны 800 нм, с энергией импульсов более 1 мДж и длительностью порядка 50 фс. Это излучение используется для накачки оптического параметрического усилителя, который позволяет получать перестраиваемое по длине волны излучение в сигнальной и холостой волнах, покрывающих диапазон от 1110 до 2200 нм. Далее сигнальная и холостая волна пересекаются в кристалле AgGaS2 (AGS) для получения перестраиваемых инфракрасных импульсов в результате процесса генерации разностной частоты. Область перестройки этих импульсов составляет 3-11 мкм, а длительность импульсов составляет всего в несколько периодов колебаний световой волны и изменяется от 100 до 200 фс в зависимости от длины волны. 

Эти импульсы и используются далее в схеме двумерной ИК спектроскопии. Накачка в этом случае представляется двумя импульсами, разнесенными во времени. Зондирование происходит с помощью одиночного импульса, задержанного относительно накачки (аналог Фурье-анализатора) [4]. Измерение реализуются в схеме интерферометра Майкельсона. В силу необходимости определения перемещения плеч интерферометра с точностью до долей микрометров, в схеме используется He-Ne лазер и фазовая квадратурная методика точного контроля разности длин плеч интерферометра в диапазоне большем, чем длина волны данного лазера. В результате это позволяет обеспечивать высокое спектральное разрешение методики. Далее последовательность импульсов фокусируется параболическим зеркалом на исследуемый образец, при этом зондирующее излучение имеет угол падения отличный от накачки для обеспечения неколлинеарной схемы нелинейно-оптического взаимодействия. Спектр зондирующего импульса измеряется с помощью монохроматора и ИК детектора. После получения двумерной картины спектра в зависимости от величины задержки, проводится Фурье-преобразование по времени задержки между импульсами накачки. Благодаря изменению задержки зондирующего импульса, будет получена серия спектров, отражающая динамику колебательных уровней системы. Эта техника была нами испытана на тестовых образцах и показала высокий потенциал для исследования сложных белковых соединений. 
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