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Двумерная инфракрасная Фурье-спектроскопия (2D-FTIR) – это современная методика исследования структуры и динамики как органических, так и неорганических молекулярных систем, в основе которой лежит нелинейное взаимодействие широкополосного инфракрасного излучения с веществом. Впервые метод в современной трактовке был предложен в работах [1, 2] и с тех пор набирает свою популярность. В отличие от более традиционных методов, таких как классическая ИК Фурье-спектроскопия, двумерная ИК спектроскопия позволяет получать информацию не только о спектрах колебательных уровней молекул, но и о динамике переходов, их временной и пространственной когерентности, ангармонизме и нелокальности колебательных связей [3, 4].
В данной работе экспериментальная установка базируется на перестраиваемом источнике сверхкоротких импульсов среднего ИК диапазона, который состоит из Ti:Spphire фемтосекундного лазерного комплекса, оригинального двухканального оптического параметрического усилителя (OPA) и кристалла GaSe толщиной 300 мкм. В кристалле за счет генерации разностной частоты (DFG) удается получать импульсы в среднем ИК диапазоне 3-10 мкм с длительностью 70-100 фс, которые далее делятся на реплики и используются в 2D-FTIR спектрометре (рис. 1b), построенном в геометрии накачка-зондирование (pump-probe). В схеме используется интерферометр Майкельсона, в котором формируются два импульса накачки, распространяющиеся в одном направлении с регулируемой временной задержкой (t1). Излучение накачки фокусируется внеосевым параболическим зеркалом на кювету с исследуемым веществом вместе с третьей, слабой репликой инфракрасного импульса, выполняющей роль зондирующего излучения. В такой геометрии нелинейный сигнал генерируется в том же направлении, что и зондирующий импульс, который выступает в роли гетеродина, усиливающего нелинейный сигнал. Вместе они перефокусируются на монохроматор, за которым детектируются чувствительным MCT-детектором. Сканирование длины волны монохроматора позволяет развернуть спектр вдоль вертикальной оси, а фурье-преобразование сигнала по задержке между импульсами накачки позволяет определить спектр возбуждения для каждой длины волны детектирования, формируя таким образом двумерное изображение.
Описанным 2D-FTIR спектрометром был измерен двумерный инфракрасный корреляционный спектр октакарбонила дикобальта Co2(CO)8 в растворе гексана в области колебаний CO-групп в диапазоне волновых чисел 1850 – 2100 см-1 (рис. 1a). В растворе алканов октакарбонил дикобальта находится в трех устойчивых состояниях, соответствующих разным изомерам [5]. Линии поглощения разных изомеров, неразличимые на одномерном Фурье-спектре, могут быть легко разделены и идентифицированы на двумерной картине благодаря наличию недиагональных пиков, которые связаны как с перераспределением энергии в изомере, так и с переходами молекул из одних изомерных состояний в другие уже после накачки. Информацию о колебательной динамике соединения можно извлечь из зависимости двумерного спектра от временной задержки (t2) между зондирующим импульсом и вторым импульсом накачки. Так, по графикам на рис. 1с можно судить о скорости перераспределения энергии между колебательными модами молекулы и о скорости взаимопревращения изомеров.
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Рис. 1. (a) Двумерный инфракрасный спектр октакарбонилдикобальта измеренный для значения задержки t2=8 пс. (b) Схема двумерного инфракрасного спектрометра на базе интерферометра Майкельсона с квадратурным He-Ne детектором (QD). PM1, PM2 – внеосевые параболические зеркала; D1, D2 – MCT-детекторы, Mono – автоматизированный монохроматор, Sample – кювета с исследуемым веществом, Ch – чоппер (оптический прерыватель), λ/4 – четвертьволновая пластинка. (с) Зависимость амплитуды пиков (1)-(4) (обведены пунктирными квадратами на панели (а)) от временной задержки t2.
Развитая в данной работе схема 2D-FTIR спектроскопии и методика обработки данных в дальнейшем будут использованы для изучения быстропротекающих процессов в сложных биологических комплексах, таких как белки и нуклеиновые кислоты.
Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 18-02-40025, 20-21-00131.
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