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[vadas

Ilga laika buvo nejmanoma stebeéti tokiy greity procesy kaip kruvio pernasa tarp atomuy,
izomerizacija, fotojonizacija. Sie procesai gali vykti pikosekundziy ar net femtosekundziy eilés
trukmiy skaléje. Sig situacija pakeité trumpy impulsy lazeriy atsiradimas [M]. Tai iniciavo ir
jvairiy ultrasparciyju spektroskopijos metodu atsiradima [B-8], kurie leidZia stebéti itin greity
procesy kinetika, nes tokiy metody laikiné skyra yra ribojama tik Sviesos impulso trukmes.

Itin sparciy fotojvykiy tyrimui placiausiai yra naudojama skirtumineés sugerties arba zadinimo-
zondavimo (£2) spektroskopija [B]. Dazniausiai tokio tipo eksperimentuose yra naudojami du
itin trumpi impulsai. Vienas is jy vadinamas zadinimo ir yra skirtas suzadinti tiriamg molekule
i aukstesne elektronine busena, o kitas — zondavimo, kurio paskirtis stebéti molekulés busenos
kitima. metodo praplétimas yra daugiaimpulsiniai metodai, kai j eksperimentinge schema
yra papildomai jtraukiamas tre¢iasis impulsas. Sis impulsas gali buti taip pat femtosekundinis
ir ji galima panaudoti sutrikdytant vykstancia fotosuzadintos sistemos evoliucija. Tai leidzia
stebéti, kaip dél sio trikdzio pakinta tolimesné tiriamos sistemos fotodinamika. Tokio tipo
eksperimentai vadinami zadinimo—emisijos skatinimo-zondavimo (@) spektroskopija. Taip
pat treciasis impulsas gali buti spektriskai siauras pikosekundinis impulsas, kuris leidzia tirti
vibronine molekuliy dinamika. Toks metodas vadinamas femtosekundiné priverstinés Ramano
sklaidos (EPRS) spektroskopija. Tai yra salyginai naujas virpesinés spektroskopijos metodas,
kuris pasizymi didele laikine (riboja zadinimo ir zondavimo impulsy trukmes) ir spektrine (ri-
boja Ramano sklaidos Zadinimo impulso spektrinis plotis) skyra [@. Sis metodas leidzia tirti
virpesine molekuliy dinamika nenaudojant infraraudonosios spinduliuotés (tokiu budu iSven-
giant visy nepatogumy susijusiy su ilgesnio bangos ilgio spinduliuote).

Daznai taikant trijy impulsy spektroskopija tenka matuoti nedidelius signalus — sugerties
pokycio poky¢ius, kas i§ esmes yra ¥ netiesiSkumo nulemtas efektas. Tai reiskia, kad rei-
kia atlikti pakankamai ilgus matavimus norint pasiekti tenkinantj signalo ir triukSmo santykj.
Kaip ir dauguma ultrasparciy metody, daugiaimpulsiné spektroskopija buvo iSvystyta naudo-
jant titano safyro (CESa) lazerius, kuriy pasikartojimo daznis standartiskai yra 1kHz [B-3].
Nepaisant to, pastaruoju metu vis placiau spektroskopijoje naudojami didesnio pasikartojimo
daznio Y- KGW] lazeriai, kurie leidzia pagreitinti matavimg bei pagerinti signalo ir triuksmo
santykj, taciau tokiy moksliniy straipsniy dar néra daug. Paminéti galima tik vienintelj M.N.
Ashner bei W.A. Tisdale [[@] straipsnj, kuriame yra aptariama EPRS eksperimentai su didelio
pasikartojimo daznio lazerinémis sistemomis, taciau straipsniy susijusiy su nekoherententine
daugiaimpulsine spektroskopija nepavyko rasti.

Sio darbo tikslas parodyti, kad su didelio pasikartojimo daznio lazerinémis sistemomis ga-
lima sékmingai atlikti daugiaimpulsinés spektroskopijos (tiek FESZ, tiek [EPRS) eksperimentus
bei optimizuoti sistemos parametrus tokiems eksperimentams. Siekiant Sio tikslo buvo pama-

tuota TN lazeriniy dazy kinetika naudojant ZEsZ metoda bei gauti rezultatai interpretuoti



pasinaudojant globaliaja analize. Taip pat pamatuoti trijy skirtingy bandiniy kinetikos nau-
dojant EPBS metoda. Du is tirty bandiniy — karotinoidai (neoksantinas, luteinas), su kuriais
anksciau nebuvo atlikti EPRS eksperimentai naudojant tokj didelj pasikartojimo daznj, o kitas
pasirinktas bandinys — lazerinis dazas (fluoresceinas), kuris pasirinktas sistemos optimizavimui

lyginant gautus rezultatus su Saltiniu [I4].



1 Skirtumineés sugerties spektroskopijos principai

1.1 Zadinimo-zondavimo spektroskopija

Zadinimo-zondavimo spektroskopija leidzia stebéti ypaé greitus nuo 1078 iki 107145 eilés
trunkancius procesus vykstancius bandinyje ji suzadinus sviesos impulsu. Laikiné eksperimento
skyra yra apsprendziama Sviesos impulsy trukmiy. eksperimentuose yra naudojami du
lazeriniai impulsai: Zadinimo, kuris suzadina bandinj bei zondavimo, kuris yra skirtas stebéti
sugerties poky¢ius bandinyje. Zadinimo impulsas dazniausiai yra santykinai spektriskai siauras,
o jo bangos ilgis pasirenkamas toks, kad persiklotu su bandinio sugerties spektru. Zondavimo
impulsas yra plataus spektro, kad buty galima matuoti kuo platesnj bandinio spektrinj atsaka
vienu metu. Dél Sios priezasties zondavimui dazniausiai renkamasi baltos sviesos kontinuumas
(BSK). BSK yra patogus dél to, kad ji yra gana paprasta sugeneruoti turint femtosekundinj
saltinj, o iSeiga néra didelé. Tokiu atveju, kai zadinimo impulsas yra silpnesnis uz zondavimo,

zondavimo impulsas papildomai nepaveikia bandinio.

1 pav. Zadinimo-zondavimo eksperimento impulsy iSsidéstymas laike.

Kadangi Zadinimas-zondavimas (Z2) eksperimente yra realizuojama dviejy impulsy savei-
ka, tai néra skirtumo, kuris i§ impulsy yra vélinimas laike. Sio darbo metu buvo vélinimas
zondavimo impulsas. Vélinimas laike leidzia stebéti bandinyje vykstanciy procesy dinamika.
Zitrint i$ eksperimentinés pusés patogiausia yra laikyti, kad Zadinimo impulsas yra fiksuotas
laiko momentu 7 = 0, o zadinimo impulso vélinimas yra kei¢iamas nuo t = —eo (pries saveika
su zadinimo impulsu) iki # = 4o0 (po saveikos su Zadinimo impulsu), kaip pavaizduota 0 pav.
Kiekvienu laiko momentu, naudojant moduliatoriy zadinimo impulsui, yra registruojami du
signalai: suzadinto ir nesuzadinto bandinio.

Pagal Bugerio-Lamberto-Bero désnj pro bandinj praeinancio zondo intensyvumas yra isreis-

kiamas taip [[A]:

Io(A) = I(A)10"EW)el = 1(2)1040*) (1)

kur I(A) yra pradinis zadinimo impulso intensyvumas, €(4) — molinis ekstinkcijos koeficientas,
¢ — medziagos tirpalo moliné koncentracija, [ — terpés optinis kelias, Ag(A) — bandinio bendra
sugertis. Pastarieji terminai keiciasi fotosuzadintoje sistemoje (ir taip pat priklauso nuo laiko),
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todél zondavimo impulso intensyvumas laiko atzvilgiu t — #; po suzadinimo gali buti iSreikstas

kaip:

L(t;,A) = I(A) 1074104 (2)

Taigi, jei iSmatuojame Siuos du signalus Iy bei /1 su tam tikru vélinimu ¢ tarp dviejy impulsy,

tai galima apskaiciuoti skirtumine sugert;j:

I(t, 1)
Il(l‘,l), (3>

kur Ag(f,A) ir Aj(t,A) — nesuzadinto ir suzadinto bandinio sugertis, o Ip(t,A) bei I;(t,A) —

AA(1,A) = Ay (£, 1) —Ag(t,A) = g

eksperimentiskai gauti praéjusios Sviesos intensyvumo signalai,atitinkamai, nesuzadinto ir su-
zadinto bandinio.

Siekiant padidinti ZZ metodo universaluma yra naudojami optiniai parametriniai stiprin-
tuvai, kurie leidzia keisti zadinimo impulso bangos ilgj nuo artimosios ultravioletinés srities iki

viduriniosios infraraudonos.

1.2 Skirtumineés sugerties spektras

Skirtuminés sugerties spektra sudaro trys komponentés, kurios parodo peréjimus tarp skir-

tingy elektroniniy lygmeny, tai pavaizduota B pav.

S

2 pav. a) Hipotetinés molekulés energijos lygmenys ir kai kurie kvantiniai suoliai, lemian-
tys skirtuminés sugerties spektra. b) Atitinkamas skirtuminés sugerties spektras ir nurodyty
kvantiniy Suoliy jnasai j ji [I3].

1. Pagrindinés busenos isblyskimas (PBI): kadangi zadinantis impulsas suzadina dalj mole-
kuliy j aukstesnj elektroninj lygmenj, tai pagrindinéje buisenoje jvyksta depopuliacija, kuri
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yra matoma Sioje spektrinéje komponentéje. Tai reiskia, kad sumazéeja molekuliy, kurios
sugeria budamos pagrindinéje busenoje ir dél to matomas neigiamas signalas skirtumi-
niame sugerties spektre. Si komponenté yra tokios pat formos kaip ir bandinio sugerties
iSmatuotos spektrofotometru. Kai molekulés grizta atgal j pagrindinj lygmenyj, Sis signalas

iSnyksta.

2. Indukuota sugertis (I9): atsiranda, kai jau suzadinta molekulé sugeria zonduojancio im-
pulso fotong ir yra suzadinama j dar aukstesne elektronine buseng arba susiformavusio
fotoprodukto elektronine biiseng. Sis signalas yra teigiamas jnasas j BA. [S gali atsirasti
bet kurioje spektrinéje srityje ir persikloti su kitomis jnasy juostomis (teigiamomis ar

neigiamomis).

3. Stimuliuota emisija (8H): Sis jnasas yra susijes su tuo, kad atéjes zonduojantis impul-
sas randa suzadintoje busenoje dalj molekuliy ir gali jas priversti spinduliuoti ir tokiu
budu molekulés grizta i pagrindine buiseng. Sis jnaSas bus neigiamas, o jo forma bus
panasi j fluorescencijos spektra, taip pat turés Stokso poslinkj j raudonesniy bangos ilgiy
puse sugerties spektro atzvilgiu. Poslinkis j raudonesne puse atsiranda dél molekulés ir
jos artimiausios aplinkos relaksacijos suzadintoje busenoje. Signalas neigiamas, nes jei
veikiame bandinj tik zonduojanciu impulsu, tai detektoriu fiksuosime visus zonduojancio
impulso fotonus, tuo tarpu, kai atidengti abu impulsai bus fiksuojami zonduojancio im-
pulso fotonai plius fotonai, kurie bus isspinduliuoti priverstiniu budu bandinio molekules.

Gauname, kad I; > Iy ir formulé¢je B signalas A4 bus neigiamas [[3].

duomeny rinkinys susideda is tam tikro skaic¢iaus skirtuminés sugerties spektry, kurie
iSmatuoti ties skirtingais zondavimo impulso vélinimais. Apie suzadintos busenos evoliucija
galima spresti i laikiniy spektry dinamikos. Laikiniai bei spektriniai duomenys atspindi visus
procesus susijusius su fotodinamika, todél galima surasti relaksacijos mechanizmg. Dazniausiai
tokiy duomeny analizé yra sudétinga, reikalingi sudétingesni analizés metodai [IG]. Sio darbo

metu naudota analizé plac¢iau aptariama B skyriuje.

1.3 Nekoherentiné daugiaimpulsiné spektroskopija

Iki siol buvo kalbéta tik apie tokj eksperimentinj modelj, kai visy pirma bandinys yra suza-
dinamas, o paskui su kitu impulsu yra stebima, kaip kei¢iasi skirtuminé sugertis. Siame darbe
buvo panaudotas ir treciasis impulsas Sviesos sukelty fotoreakcijy stebéjimui. IS esmés tai yra
eksperimento praplétimas. Treciasis impulsas gali sukelti stimuliuotg emisija, taip grazinda-
mas molekules j pagrindinj lygmenj (Zadinimas-emisijos skatinimas-zondavimas (ZEsZ)) arba
sistema perzadintj j aukstesnj suzadinta lygmenj ar grazinti j ankstesne evoliucing busena (zadi-
nimas-perzadinimas-zondavimas (ZpZ7)) [@). Sio darbo metu buvo atlickamas tik ZEsZ, kurio



metu treciasis impulsas ateina fiksuotu laiko momentu, bet vélesniu nei zadinantis impulsas
(t>0) (B pav.).

a Zadinimas-emisijos skatinimas-zondavimas

A A A..

Zondavimas Zadlnlmas Emt|s 8t|m
>

sewluipez

3 pav. a) ZEsZ eksperimento impulsy issidestimas laike, b) vaizduojamas atvejis, kai treciasis
impulsas sutrikdo standartine fotoevoliucija (punktyriné linija) laiko momentu t>0 ir grazina
molekules i pagrindinj lygmenj [@].

eksperimentas yra ypa¢ naudingas norint atskirti jnasus buseny, kuriy spektrai yra
persidenge, leidzia atskirti spinduliuojancias ir nespinduliuojancias busenas bei jvertinti pusiau-
svyros nusistatymo tarp buseny spektrus. Taip pat Sis eksperimentinis metodas leidzia stebéti
trumpai gyvuojancias busenas pagrindiniame lygmenyje. Daznai tokiy tarpiniy junginiy popu-
liacijos buna tokios mazos, kad naudojant metoda nejmanoma aptikti. Siuo atveju padeda
treciasis impulsas — emisijos skatinimo impulsas suzadina dalj molekuliy j tarpinio junginio
buseng ir tai yra stebima duomenyse [[d].

Atliekant trijy impulsy eksperimentus taip pat kaip ir ZZ metu, yra registruojama keletas
signaly vienu metu naudojant moduliatoriy. Pasinaudojus B formule galima apskaiciuoti jvarius

trijy impulsy eksperimento bandinio skirtuminius sugerties spektrus:

Lnn(t,A)
Iojo(l‘,l),

kur m jgyja reiksmes 1 arba 0 — atitinkamai suzadintas ar nesuzadintas bandinys, n jgyja taip

AA(l‘vl)m,n =—lg (4)

pat reikSmes 1 arba 0 — atitinkamai nuskurdintas ar nenuskurdintas bandinys. Siekiant gauti
LSvary“ triju impulsy skirtuminj sugerties spektra (kuriame nebuty dél perturbacijos metu
atsirandancio Kero efekto) is suzadinto ir nuskurdinto skirtuminio sugerties spektro atimama

nesuzadinto, bet nuskurdinto skirtuminj sugerties spektra:



AA'(1,1) = BA(t, )11 — AA(, Ao, (5)

Visi Sie keturi spektrai yra matuojami vienu metu, tad norint juos atskirti vieng nuo ki-
to, tam naudojami dviejy fotodiody duomenys. Kiekvienas iSmatuotas signalas yra sudarytas
is 256 tasky, kurie yra suintegruojami ir gauta verté atidedama kaip tai pavaizduota B pav.
Siekiant atskirti, ar zadinimo, ar emisijos-skatinimo impulsas néra dalinai kliudomas modulia-
toriaus menciy, jvedama virsutiné ir apatiné riba, kai yra laikoma, jog matavimas yra tinkamas.
Sio darbo metu i riba buvo pasirinkta 10 — 15%, tai buvo optimalios ribos, nes pasirinkus dides-
nj iSmetamy spektry skaiciy prarandama labai daug duomeny, o pasirinkus mazesnj atsiranda
galimybé, kad tarp surinkty duomeny bus spektry, kurie buvo iSmatuoti nesant pilnai atida-
rytam/uzdarytam moduliatoriui. Tokiu budu pagal fotodiodu duomenis yra atrenkami spekt-
rografo duomenys ir spektrai suskirstomi j keturias dalis: 1) suzadinto ir nuskurdinto (I;;); 2)
suzadinto, bet nenuskurdinto (119); 3) nuskurdinto, bet nesuzadinto (Iy;); 4) nei suzadinto, nei

nuskurdinto bandinio (Ipp).

4 pav. Fotodiodo reiksmeés iSmatuojamos su besisukanc¢iu moduliatoriumi. Sios reikSmés yra
suintegruojamos ir pagal pasirinktas ribas sprendziama, kurios atitinka suzadintg bandinj, o
kurios nesuzadinta.
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2 Femtosekundinés priverstines Ramano sklaidos spektroskopija

2.1 Teorinis jvadas

Femtosekundinés priverstinés Ramano sklaidos (EPBS) spektroskopija yra itin spartus ne-
tiesinés optikos metodas, kuris suteikia strukturine vibracine informacija, kuri yra prarandama
jprastiniuose elektroniniuose Z7 eksperimentuose. Sis metodas pasizymi gera laikine ir spekt-
rine skyra [[[7], o tai leidzia tirti cheminius ir biocheminius reakcijy vyksmus femtosekundinéje
laiko skaléje.

Bendru atveju, Ramano efektas parodo energinius mainus tarp molekulés ir fotono vykstant
sklaidai. Tuo metu, kai fotonas susiduria su molekule, didzioji dalis iSsklaidytos Sviesos yra
tos pacios energijos kaip ir kritusi Sviesa (bangos ilgis nepakinta). Tai reiskia, kad molekulé
grizo i ta patj vibracinj lygmenj kaip ir iki suzadinimo. Toks signalas buna intensyviausias is
visy sklaidos signaly (tai vadinama Reiléjaus sklaida). Sklaidos metu molekulé gali grizti ir j
aukstesnj vibracinj lygmenj po susidurimo. Tokiu atveju iSspinduliuotas fotonas turés mazesne
energija — tokia sklaida vadinama Stoksine. Jei molekulé is auktesnio vibracinio lygmens grizta j
zemesnj tai vadinama anti-Stoksiné sklaida. Tokiu atveju iSspinduliuotas fotonas turés didesne
energija. Kadangi, toks energijos sumazéjimas (arba padidéjimas) yra susijes su molekuliy
vibracijomis, tai matuojant iSsklaidytos Sviesos bangos ilgio pokytj, gauname informacijg apie
rezonansiskai aktyvius molekuliy vibracininius lygmenis. Sios sklaidos yra pavaizduotos 23
pav. Tuomet, kai fotony energija sutampa su molekuliy energijos skirtumu tarp suzadinto
ir nesuzadinto elektroniniy lygmeny, tada Ramano sklaidos tikimybé labai iSauga (gali siekti
Sesias eiles). Tokia sklaida yra vadinama rezonansine, Sios sklaidos signalas yra pakankamai
selektyvus pastebeéti vienos klasés molekules kompleksinéje terpéje [I8]. Priverstinés Ramano
sklaidos (EPRS) atveju vyksta panasus j lazerinj stiprinima procesas, kai saveikoje su medziaga
dalyvauja dviejy dazniy fotonai — kaupinimo (pvz. lazerio) bei savaiminés Stokso (ar anti-
Stokso) sklaidos metu sugeneruoti fotonai. Saveikaujant Siems dviem fotonamas dél priverstinés

sklaidos generuojamas dar vienas Stokso (ar anti-Stokso) sklaidos daznio fotonas [[].

5 pav. Molekuliy Suoliai vykstant Reiléjaus, Stokso ir anti-Stokso sklaidai.

EPRS eksperimentas yra panasus j Z7, tik siuo atveju reikia sukirsti ne du, o tris impulsus,
sio metodo principiné schema pavaizduota B pav. Vienas iS impulsy yra itin trumpos trukmeés
ir jis atsakingas uz molekuliy suzadinima is pagrindinio lygmens j suzadintajj. Kiti du impulsai
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sudaro laike sinchronizuoty impulsy pora, kurie po laiko Af nuo suzadinimo zonduoja vibronine
kinetika vykstancig suzadintame lygmenyje. Vienas is Siy dviejy impulsy yra siauras pikosekun-
dinis Ramano impulsas, kurio funkcija yra sukelti suzadintos busenos PRS. Siekiant, kad PR3
buty efektyvi, sis impulsas turi buti suderintas su elektroniniu rezonansu suzadintoje busenoje
(is esmés indukuotos sugerties signalu). Taciau, PRS, i$ esmés, koherentiskai vyksta tik esant
persiklojimui su antruoju (Ramano sklaidos zondavimo) impulsu. Taigi, $io trumpo impulsy
persiklojimo metu atsiranda vibroninis rezonansas. Dél §io rezonanso pastiprinamos Stokso ir
pasilpninamos anti-Stokso linijos ant zonduojanc¢io impulso gaubtinés. Vibroninis rezonansas
slopsta priklausomai nuo molekulinés bandinio sandaros. Keic¢iant vélinimg tarp Zzadinancio bei
Ramano sklaidos zadinimo ir zondavimo poros, galima stebéti sj slopima. Slopimas vyksta iki
tol, kol yra aktyvi busena, kurioje Ramano sklaida yra zadinama. Eksperimentas visada yra

atliekamas ,apgreztoje® laiko skaléje t.y. kei¢iamas zadinancio impulso vélinimas.

6 pav. EPRS eksperimento metu vykstantys Suoliai kiekvieno impulso metu bei Siy impulsy
iSsidéstymas laike.
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2.2 Matavimo ir spektro skaic¢iavimo metodai

Atliekant EPES eksperimentus, analogiskai kaip ir nekoherentinés daugiaimpulsinés spekt-
roskopijos metu registruojama keletas signaly vienu metu, naudojant moduliatoriy. IS to galima
apskai¢iuoti jvarius trijy impulsy eksperimento bandinio skirtuminius sugerties spektrus. Siuo
atveju B formuléje naudojami indeksai m jgyja reikSmes 1 arba 0 — atitinkamai ar laiko mo-
mentu ¢ zadinimo spinduliuotés pluostas atidengtas, ar uzdengtas, n jgyja taip pat reiksmes 1
arba 0 — atitinkamai ar Ramano sklaidos zadinimo impulsas atidengtas ar uzdengtas. Taigi,

yra iSmatuojami tokie spektrai:

1. 0,0 — bandinio nepaveikia nei zadinimo, nei Ramano sklaidos Zadinimo impulsai.

2. 0,1 — bandinio nepaveikia zadinimo impulas, bet paveikia Ramano sklaidos zadinimo

impulsas.
3. 1,0 — bandinys paveiktas zadinimo impulsu, bet nepaveiktas Ramano sklaidos impulsu.

4. 1,1 — bandinys paveiktas zadinimo impulsu, bet paveiktas Ramano sklaidos zadinimo

impulsu.

IS viso yra iSmatuojami 4 skirtingi spektrai. Siekiant gauti vien tik Ramano linijy, atsiran-
danciy suzadintoje busenoje, spektra is suzadinto ir PRS sukelto skirtuminio sugerties spektro
(AA(t,A)1,1) atimama nesuzadinto, bet PBS sukelto skirtuminj sugerties spektra (AA(t,A)0,1)
bei suzadinto, bet PRI nesukelto skirtuminj sugerties spektra (AA(z,4)1).

AA(t,A) = AA(t,A)11 — AA(t, A )01 — AA(2,A) 10 (6)
EPRS stiprinimo spektras suzadintoje busenoje apskai¢iuojamas:

Ilyl(l,)»)-l()’o(l,l) (7>
Iojl(l‘,)t) -1170(1‘,7(,) ’

o1, 2)=1g

bei pagrindinés busenos EPES stiprinimas:

Inq(t,A
il

[EPRS suzadintos busenos stiprinimo signalas gali buti tiek teigiamas, tiek neigiamas. Tei-

(8)

giamo signalo atveju fiksuojamas vibraciniy juosty sustipréjimas, o neigiamo — pagrindinés
busenos isblyskimas dél pagrindinéje busenoje sumazéjusio molekuliy skaic¢iaus. Tiek EPES
stiprinimo spektro, tiek pagrindinés busenos EPRS stiprinimo signalai turi fong, kuris gali
atsirasti dél suzadintos emisijos, jvairiy netiesiniy sgveiky tarp impulsy, kurios néra susiju-

sios su EPRS, ar suzadinimo-nuskurdinimo procesu. Siekiant iSvengti Sio foninio signalo buvo
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panaudotas duomeny apdorojimo algoritmas, kuris aprasytas [@]. Siame aprasytame algorit-
me naudojamas Savickio-Golajaus filtras, kuris sio darbo metu buvo naudojamas karotinoidy
duomenims, nes karotinoidamas budinga keletas intensyviy linijy, kuriy aproksimacijai uztenka
paprastenio filtro. Taip pat duomeny glotninimui buvo naudojamas ir lokalinés regresijos (angl.
local regression) algoritmas, kuris labiau tiko fluoresceino duomenims — siuo atveju daugiau li-
nijuy bei sunkiau iSskirti Ramano signalg i$ fono. Tiek Sis algoritmas, tiek Savickio-Golajaus
filtras remiasi tuo, kad paiimamas tam tikras spektrinis langas jis aproksimuojamas naudojant
polinomg ir yra gaunama aproksimacijos verté. Po to priklausomai nuo algoritmo: Savickio-Go-
lajaus filtro atveju uztenka atlikti lokalinj aproksimavimag vieng karta ir paskui galima naudoti
konvuliucija, tuo tarpu lokalinés regresijos atveju aproksimavimas vyksta kiekvienam naujam

spektriniam langui.
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3 Globalioji analize

3.1 Bendra globaliosios analizés teorija

Pagrindiné problema, iskylanti interpretuojant gautus Z2 ir eksperimenty rezulta-
tus, yra jy paprastas, bet tuo paciu informatyvus vaizdavimas. Tipiskai atliekant tokio tipo
eksperimentus yra gaunami rezultatai, kuriuose turime du nepriklausomus kintamuosius t.y.
bangos ilgj bei vélinimg ir vieng priklausoma — optinio tankio pokytj (skirtumine sugertj). Tai-
gi, jei gautus duomenis atvaizduosime ties kiekvienu matuotu bangos ilgiu ir vélinimo laiku,
tai turésime desimtis grafiky, kuriuos interpretuoti buty fiziskai nejmanoma. Taip pat gautus
duominis galima atvaizduoti naudojant trijy matmeny pavirSius. Nors toks atvaizdavimo budas
yra vizualiai grazus, tac¢iau vistiek duomeny interpretavimas islieka sudétingas.

Vienas geriausiy budy charakterizuoti ir parametrizuoti kinetinés spektroskopijos duome-
nis yra globalioji analizé [20,20]. Globalioji analizé yra skaitmeninis modeliavimo metodas, kai
visi laikiniai ir spektriniai duomeny rinkiniai yra aproksimuojami kaip visuma. IS Sio meto-
do gaunama, kad kinetinis spektras yra laikomas daugelio diskreciy saveikaujanciy spektriniy
komponenty rezultatu, kuriy kiekvienas atitinka tam tikrg realig fizine busena. Kiekvienas is
siu komponenty yra pilnai aprasomas laike kintancia koncentracija c;(f) (santykiné tam tikro
komponento koncentracija tam tikru laiko momentu) ir komponento skirtuminiu spektru (angl.
species-associated difference spectrum (SADS)) o;(A). Taikant globaligja analiz¢ yra daroma
prielaida, jog komponentai yra susieti ir populiacija is vieno komponento j kita pereina pagal
tam tikrg komponenty tarpusavio jungtinumo modelj (evoliucinj modelj). Taip pat yra tariama,
kad zadinantis impulsas suzadina molekulés j vieng ar daugiau komponenty. Priklausomai nuo
pasirinkto globaliosios analizés aproksimavimo modelio populiacija komponentuose keiciasi, jos
gali kisti nuosekliai, lygiagreciai, cikliskai ir t.t. Taigi, globaliosios analizés aproksimavimo lais-
vai varijuojami parametrai yra populiacijy tarp komponenty greic¢iy konstantos bei komponenty
skirtuminiai spektrai.

Geresniam globaliosios analizés supratimui panagrinésime kaip diferiancialinémis lygtimis
apradyti nuosekly evoliucijos modelj. Sio modelio metu Zadinantis impulsas suzadina populiacija
i suzadinta busena, tada Si populiacija relaksuoja j artimiausia ,kaimyninj“ komponenta t.y.
c1(t) = c2(t) = ... = cut) — ... Sis evoliucijos modelis pavaizduotas @ pav. ir aprasomas

tokiomis diferiancialinémis lygtimis [@]:

dcq Cl(l‘)

— =1I(t) - kaii=1

di (1) P aii=1,
dc; Cl;l(l‘) Ci(l) .
— = — k 1. 9
dt T P ari > (9)

kur /(r) — atitinka zadinantj impulsa, kuris ties plo¢iu pusiniame aukstyje (angl. full width at
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7 pav. Globaliosios analizés nuoseklusis evoliucinis modelis.

half maximum (FWHM)) yra lygus eksperimento instrumentinei atsako funkcijai (angl. inst-
rument response function (IRF)), ¢; — daleliy koncentracija pirmojoje busenoje, ¢; — daleliy
koncentracija, kurioje nors tolimesnéje evoliucinavusioje busenoje, 7; - charakteringa busenos
gyvavimo trukmeé. Globalinés analizés taikymo metu kiekvienai populiacijai ¢;(t) yra priskiria-
mas tam tikras komponentinis spektras o;(A), gaunamas aproksimuojant kiekviena i kinetiniy
kreiviy populiacijy bazinémis funkcijomis (iS esmés — gestanc¢iomis eksponentémis, susikon-
vuliavusiomis su instrumentine atsako funkcija). Gaunama galutiné modelio funkcija, kuri

naudojama aproksimacijai:

F(t,A) =) ci(t)oi(A). (10)

Dazniausiai tokio paprasto modelio kaip evoliucinis pilnai aproksimuoti gautus rezultatus
neuztenka. Norint sukurti realistinj modelj reikalinga turéti is anksto tam tikry ziniy apie tiria-
mos sistemos fotodinamika. Globalioji analizé atlikta naudojant tokj realistinj modelj vadinama
— tiksline (angl. target analysis) [22]. Jos metu yra gaunami spektrai o;(A4), kurie atspindi tu
buseny spektrus, o aproksimacijos rezultatas yra laikai, duodantys geriausia atitikima tiems
spektrams.

Globalioji ir tiksliné analizé yra naudinga tuo, kad leidzia labai didelj kiekj duomeny su-
mazinti iki keletos charakteringy spektry bei laiko konstanty. Atliekant tokia analize reikia
atsizvelgti | tai, kad matematiskai galima gauti daug skirtingy parametry rinkiniy, kuriais
galima aprasyti duomenis. Tuomet reikia palyginti gautas populiacijy spektrinias kreives su

iSmatuotais rezultatais ir padaryti iSvadas, ar Sie duomenys yra fiziskai validus.

3.2 Globalioji analizé trijy impulsy duomenims

duomenis galima taip pat aproksimuoti globaliosios analizés metodu [Z0,23]. Sio
eksperimento metu gaunamas duomeny rinkinys, kuris yra sudarytas is dviejy lygiy daliy: Z2
duomeny (kai trecias impulsas yra uzdengtas) ir emisijos skatinimo duomeny (kai trecias impul-

sas yra atidengtas). IS tiesy yra trys duomeny dalys, tre¢ioji — emisijos skatinimo-zondavimo,
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kuri yra naudinga jvertinti ar perturbuojantis impulsas suzadina sistemg pagrindinéje busenoje.
Sia dalj galima atimti i$ duomeny, nes joje matoma tik Sviesos impulsy faziné savimo-
duliacija dél Kero efekto (galioja, jei treciasis impulsas néra elektroniniame rezonanse), tuomet
FEsZ duomenyse neturésime netiesiniy efekty. Analizei lieka dvi (22 ir ZEsZ) nepriklausomos
duomeny dalys, kurias reikia aproksimuoti kartu. Pasinaudojant diferencialiniy lygciy rinkiniu

(8) bei atsizvelgus | perturbuojanc¢io impulso jtaka, galima uzrasyti [3]:

chEsZ noe (l‘) n
Zf = 5i,ZIZ(t) + / + 6i,EsIEs(t - tEs) X Z ¢j%icj(t)> (11>
t j=1 Ti=j j=1

¢ia 8, 7, 0; g5 — atitinkamai parodo Zadinimo ir emisijos skaitinimo impulsy paveikta populiacija,
I (1), Igs(t —tgg) — instrumentinés atsako funkcijos abiem impulsams, 7;_, j — parodo populiacijos
perdavimo konstantg is i busenos | j, ¢;—; — perturbuojancio impulso efektyvumas perkeliant

populiacijg iS j j i busena.
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4 Ypatumai dirbant su didelio pasikartojimo daznio lazerinémis sis-

temomis

Priezastys, dél ko iki Siol trijy impulsy spektroskopijos eksperimentams dazniau pasiren-
kamos mazesnio daznio lazerinés sistemos yra kelios. Viena i$ jy yra titano safyro lazeriniy
sistemy ,,istorinis” paplitimas mokslinése laboratorijose. Tokiy sistemy pasikartojimo daznis
dazniausiai, yra 1 kHz. Taip pat [[1Sa sistemos pasizymi didesne impulso energija lyginant su
didesnio pasikartojimo daznio Yh-KGWI lazerinémis sistemomis, kas ypac svarbu registruojant
mazus signaly pokycius, nes neturint pakankamos energijos fotony tiesiog nepavyksta suzadin-
ti tam tikro molekuliy skaic¢iaus. Su tuo susieta vienas i§ Yh:KGW lazeriniy sistemuy minusy
— tai didelé vidutiné galia, kuri naudojant didelio pasikartojimo daznio sistemas yra zenkliai
didesné. Dél to gali atsirasti bandinyje fotoisblukimas (angl. photobleaching), tai reiskia, kad
bandinys negali fluorescuoti dél fotono sukeltos soties. Taciau Sios problemos galima iSveng-
ti veikiant bandinj mazesne energija arba tam naudojant bandinio judinimo staliukus, arba
specialius maisytuvus, kuriy déka lazerio impulsas Sviecia ] skirtingas bandinio vietas taip jo
nepazeisdamas.

Dar vienas YRrKGW lazeriniy sistemy minusas yra eksperimentiniy duomeny interpreta-
cija. Kadangi, tokiose sistemose trukmeé tarp atskiry lazerio impulsy yra maza, tai ilgalaikiai
efektai gali apsunkint duomeny interpretacija. Pavyzdziui, jei iSblyskimo (kol visos suzadintos
molekulés negrizo i pagrindine busena) trukmé yra ilgesné, nei trukmé tarp lazerio impulsy, tai
sis efektas gali persikloti su kitais ir taip iskraipyti duomenis. Tokius duomenis interpretuoti
yra kur kas sudétingiau arba kartais nejmanoma. Turint ypatingai didelius daznius (daugiau
nei 250kHz) gali pasireiksti ir Siluminiai efektai taip pat kaip pereinamieji virsmai tik su labai
létai kintancia komponente (sekundziy-milisekundziy eilés).

Esant nedideliam lazerio pasikartojimo dazniui, jmanoma jgyvendinti tokias salygas, kad
matavimo metu nebuty prarastas nei vienas matuojamas spektras. Taip atsitinka tada, kai
pluostas nekliudo moduliatoriaus mentés ir pavyzdziui pro moduliatoriy pilnai praiena kas ant-
ras lazerio impulsas. Taciau turint lazerine sistema su dideliu pasikartojimo dazniu tai padaryti
tampa sudétinga. Galima naudoti akustooptinius moduliatorius, taciau jo kristalas prideda dis-
persijos ir zadinimo impulso trukme labai pailgéja. Sia problema galima spresti naudojant prog-
ramuojamus akustooptinius moduliatorius taip kompensuojant dispersija. Tokiy moduliatoriy
didziasias trukumas yra jy kaina, taip pat apribotas spektrinis langas moduliatoriaus kristalo
pralaidumu. Dar vienas budas atlikti eksperimenta neiSmetant spektry yra turéti mechaninj
moduliatoriy su labai daug menciy ir labai mazomis praéjimo skylémis, tac¢iau tuomet tampa
labai svarbu tiksliai sinchronizuoti lazerj bei moduliatoriy [24]. Neturint galimybiy turéti akus-
tooptinio ar su labai daug menciy gerai sinchronizuoto moduliatoriaus, tuomet yra bandoma
sumazinti menciy ir tarpy skaic¢iy moduliatoriuje arba mazinti pluosto dydj ant moduliatoriaus

menciy, taip iSvengiant, kad buty iSmesta labai daug matavimo spektry. Tac¢iau mazinti menciy
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1 lentelé. Didesnio pasikartojimo daznio Yb:KGW lazeriniy sistemy privalumai ir trukumai
lyginant su mazesnio pasikartojimo daznio M1-Sd sistemomis

Privalumai Trukumai
Geresnis signalo ir triukSmo santykis Prieinamumas
Trumpesné matavimo trukme Mazesné impulso energija
Tiesiné signalo ir energijos priklausomybé Fotoisblukimo galimybé
Galimi ilgalaikiai efektai
Sunkumai nuskaitant moduliuotg signala

ir tarpy skaic¢iy moduliatoriuje galima iki baigtinio skaiciaus, nes tai riboja nuskaitymo greitis.

Iki siol lygindami mazesnio pasikartojimo daznio =Sa lazerines sistemas su didesnio pa-
sikartojimo daznio YErKGW! aptaréme tik pastaryjy minusus, taciau taip pat yra ir dideliy
privalumy atliekant eksperimentus su dideliais lazerio pasikartojimo dazniais. Visy pirma, tai
matavimo trukmé sumazéja kartais, kas ne tik leidzia greic¢iau atlikti eksperimenta, bet ir bandi-
nys yra veikiamas trumpiau ir mazesné rizika dél to sukelti pazeidimy jame. Dar vienas svarbus
privalumas — tai geresnis signalo ir triukSmo santykis, kas buvo parodyta ir M.N. Ashner su
W.A. Tisdale EPRS eksperimentuose [[4].

Taip pat reikia paminéti, kad matuojami signalai auga priklausomai nuo energijos, tac¢iau
jei energija yra per didelé, tada pasiekiama netieisinio atsako riba ar net medziagos pazeidimas.
Si priklausomybé pavaizduota yra B pav. Tai reiskia, kad turint maZa energija, bet didelj

dn 1

pasikartojimo daznj gausime rezultata, kai molekuliy populiacijos priklausomybe bus 7 ~n'.

Teisinga didinti energija tik tuo atveju, jei gerai zinoma, kad nepasireiks nepageidautini efektai.

8 pav. Matuojamo signalo amplitudés priklausomybé nuo impulso energijos.
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5 Naudoty medziagy apzvalga

Siame skyriuje bus aptarti visi darbe matuoti bandiniai, platesné motyvacija, kodél pasi-

rinkti butent Sie bandiniai yra pateikta skyriuje B

5.1 DCM

Vienas is Siame darbe naudoty lazeriniy dazy yra 4-dicianometilano-2-metil-6-p-dimetil-yla-
mino-stiril-4H-pyranas (DCM), kuris yra labai placiai naudojamas kaip lazerinis dazas dél savo
plataus sugerties spektro ir konversijos efektyvumo [23]. Siy dazy fluorescencijos ir kvantinis
nasumas siekia 0,71, o gesimo trukmeé 1,9 ns. Taip pat pasizymi didelius Stokso poslinkiu [24].
Tikétina, kad MCM turi susisukusia vidujmolekuling kruvio pernass (EMKB) (angl. twisted int-
ramolecular charge transfer (TICT)). Si pernasa atsiranda kuomet kruvis yra atskiriamas dél
donoro ir akceptoriaus pasisukimo vienas kito atzvilgiu, DTM atveju pasisuka dimetilamino
grupé aplink C-N rysj prijungta prie aromatinio ziedo [Z2]. 8 pav. pavaizduota DTN cheminé

struktura.

/
HyC—N

9 pav. DCM lazeriniy dazy cheminé struktura.

5.2 Fluoresceinas

Fluoresceinas yra tamsiai oranzinés/raudonos spalvos organinis dazas, kuris silpnai tirps-
ta vandenyje bei alkoholiniuose tirpikliuose (cheminé struktiira pateikta [ b) pav.). Sis dazas
taikomas mikroskopijoje, dazy lazeriuose kaip aktyvioji terpé, naudojamas kaip biologinis jutik-
lis [28,29]. Fluoresceino sugerties maksimumas yra ties 496 nm (tirpiklis — vanduo), jo sugerties
spektras pavaizduotas M ¢) pav. Taip pat svarbu tai, kad $io dazo savybeés (sugerties ir fluores-
cencijos spektrai, kvantiné iSeiga, gyvavimo trukmeé bei tirpumas) priklauso nuo pH. Viena is
tokiy savybiy pvz. bazinio pH fluoresceinas turés atidaryta zieda ir taps stipriai spinduliuojan-
¢iu bei atrodys intensyvios zalios-geltonos spalvos [E8,B0,Bl]. Kadangi fluoresceino tirpumas
taip pat priklauso nuo pH (bazinéje terpéje tirpsta geriau), tai ir Ramano linijy signalo ir triuks-
mo santykis geresnis, esant didesniam pH [29]. Fluoresceinui budingi virpesiai yra iSvardinti B

lenteléje.
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10 pav. a) Fluoresceinui budingas Ramano sklaidos spektras (pH 9). Istisine linija pavaizduoti
eksperimentiniai duomenys, o vertikaliomis linijomis — teoriniai [Z9], b) fluoresceino struktura,
¢) fluoresceino sugerties (mélyna linija) bei fluorescencijos (raudona linija), spektrai (tirpiklis —
vanduo) paimti i$ [B2].

2 lentelé. Fluoresceinui iStirpintam vandenyje budingi virpesiai, kai pH 9 [29]

Ramano Budingas virpesys

poslinkis

(ecm™")

1310 Fenoksido jono valetinis konjuguotas su ksantino valen-
tiniu

1330 Ksantino C-C valentinis

1463 Ksantino skeletenis C-C valentinis konjuguotas su simet-
riniu COO™ arba simetrinis COO™

1546 Ksantino C-C valentinis

1575 Ksantino skeletinis C-C valentinis turintis konjuguota

karbonilo virpesj ir asimetrinis valentinis karboksilato
arba asimetrinis COO™ valentinis
1636 Ksantino ziedo C-C valentinis

5.3 Neoksantinas ir luteinas

Karotinoidai yra vieni labiausiai (antri po chlorofily) gamtoje paplitusiy organiniy pigmen-
ty. Siuo metu yra priskai¢iuojama daugiau nei 700 jy rusiy B3] Sie pigmentai suteikia geltong,
raudong ir oranzine spalva vaisiams, geléms, krevetéms, flamingams. Taip pat karotinoidai turi
svarbiy biologiniy funkcijy — jie padeda augalams, dumbliams, bakterijoms sugerti fotosintezei
naudojama Sviesa (dauguma karotinoidy sugeria 420 — 550nm Sviesa) [I3].

Karotinoidai yra salyginai ilgos dviguby jungciy grandinélés strukturos molekulés. Jas
dazniausiai sudaro apie 100 atomuy. Keletas karotinoidy cheminiy struktury pavyzdziuy pavaiz-
duota [ a) pav. Nepaisant Siy pigmentu dydzio, jie yra nepaprastai simetriskos molekulés ir
yra priskiriami Cyj;, taskinei simetrijos grupei. Tai nulemia, jog vieno fotono Suoliai i$ pagrin-
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dinio elektroninio lygmens j pirmajj suzadintaji lygmenj (zymima S;) yra uzdrausti. Taciau,
sis lygmuo yra greitai uzpildomas vidinés konversijos i§ pirmos optiskai leidziamos busenos S
(gyvavimo trukmeé tik apie 100fs), kuri nulemia stipria karotinoidy sugertj ties 450 — 550nm. S
busena gesta nespinduliniu budu ir jos gesimo trukmeé yra atvirksciai proporcinga karotinoido

grandinéles ilgiui [@,03F]. Tipiné karotinoidy energijos lygmeny schema pavaizduota [ b) pav.

11 pav. a) Keleto karotinoidy cheminiy struktury pavyzdziai [B4]. b) Tipiné karotinoidy
energijos lygmeny schema, kurioje mélynos istisinés linijos Zymi optiskai leistinus elektroninius
suolius, bruksninés juodos linijos zZymi nespindulinius vidinés konversijos Suolius, o raudona
briksniné linija — stimuliuotos emisijos kanalg (pasiremta [@]).

Karotinoidai taip pat pasizymi stipriomis Ramano sklaidos linijomis tiek pagrindiniame,
tiek suzadintame elektroniniame lygmenyje. Pagrindiniame lygmenyje matomos linijos ap-
ragytos B lenteléje, suzadintame lygmenyje papildomai ryskiai matosi linija ties 1780cm™!,
atsirandanti dél C=C virpesiy. [vairiy rusiy karotinoidai yra placiai taikomi EPRS eksperi-
mentuose [BH,B8]|, dél ko jie yra tinkami bandiniai optimizuoti didesnio pasikartojimo daznio
[EPRES sistema. Siame darbe buvo pasirinkti du skirtingi karotinoidai — neoksantinas ir luteinas.
Abu sie karotinoidai gamtoje randami zalialapése darzovése pvz. Spinatuose, taip pat luteinas
randamas ir geltonose morkose [B7]. Ju tipiniai skirtuminiai spektrai pavaizduoti [2 pav., o

budingi virpesiai pateikti B lenteléje.
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12 pav. a) karotinoidams budingas rezonansinis Ramano spektras [[3], b) neoksantino ir luteino
skirtuminés sugerties spektrai (tirpiklis — piridinas) adaptuoti i [BS].

3 lentelé. Karotinoidams budingi virpesiai [[S]

Ramano poslinkis Budingas virpesys

(cm™')

vl ~ 1530 Valentinis C=C

v2 ~ 1160 Valentinis C-C sujungtas su CH plokstuminiu deforma-
ciniu

v3 ~ 1000 Metilo grupés svytuokliniai plokstuminiai sujungti su
konjuguota grandine ir deformaciniai plokstuminiai arti
esanc¢iy C-H grupiy

v4 ~ 960 Neplokstuminiai véduokliniai C-H
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6 Eskperimentinis tyrimas

6.1 Darbo eiga ir pasirinkty bandiniy motyvacija

Sis darbas buvo atlickamas trimis etapais:

1. Darbas buvo pradétas nuo eksperimenty bei surinkta eskperimentiné schema, kuri
yra pavaizduota I3 pav. (virSutiné schema). Visy pirma, siekta optimizuoti eksperi-
mentine schema didelio pasikartojimo daznio spinduliuotei. Tam buvo pasirinktas placiai
naudojamas lazerinis dazas DCM, su kuriuo gauti rezultatai pateikti Siame darbe. Paskui
matavimai buvo atlikti ir su kitais lazeriniais dazais, jy rezultatai buvo pateikti kursiniame
darbe [BY].

2. Sekmingai atlikus ZEsZ matavimus, eksperimentiné schema buvo perkonfigiruota FPRY
eksperimentams kaip pavaizduota [ pav. (apatiné schema). Tik pradzioje pikosekundinis
impulsas buvo generuojamas antros harmonikos spektriniu spaustuvu (AHSS), kadangi
pikosekundinio optinio parametrinio stiprintuvo tuomet turéti nebuvo galimybés. Taigi,
pirmoje EPRS eksperimenty dalyje teko naudoti vieng pikosekundinio impulso bangos ilgj
(515nm). EPRS eksperimentuose svarbu su pikosekundiniu Ramano sklaidos zadinimo
impulso nesuzadinti bandinio pagrindinéje busenoje, nes tuomet papildomai sukeliami Si-
luminiai reiskiniai ir foninis signalas. Taciau, i$ kitos pusés, norint gauti EPRS signalg,
Ramano sklaidos zadinimo impulsas turi buti sugeriamas suzadintoje bandinio busenoje.
Dél siy priezasciy buvo ribotos galimybes eksperimentams pasirinkti tinkamus bandinius.
Pirmasis bandinys, kuris buvo pasirinktas — tai fluoresceinas, su kurio jau buvo atlik-
ti EPRS eksperimentai naudojant didelj pasikartojimo daznj [[@], o tai leido tuo paciu
optimizuoti Sio darbo EPES eksperimentine schema. Pavykus iSmatuoti Sio bandinio
dinamika, buvo ieskota kity bandiniy, kurie atitikty ankscéiau aprasytas salygas. Buvo
pasirinktas vienas is karotinoidy — neoksantinas, kuris pasizymi sugertimi (I4 pav.) meé-
lynésnéje spektro dalyje lyginant su kitais karotinoidas, o tai leidzia iSvengti Ramano

sklaidos zadinimo impulso sugerties pagrindinéje buisenoje.

3. Antrojoje EPRS matavimy dalyje buvo gautas pikosekundinis OPS, kuris leido keisti
Ramano sklaidos zadinimo bangos ilgj bei tuo paciu turéti platesnj bandiniy pasirinkima.
Taciau teko eksperimentine schema perderinti iS 50kHz j 25 kHz norint turéti daugiau
energijos kaupinimui. Taip pat buvo pakeisti moduliatoriai su mazesniu menciy
ir tarpy skai¢iumi. Tai padéjo pagerinti spektry atrinkima. Sioje dalyje buvo taip pat
atlikti eksperimentai su neoksantinu, taciau derinant pikosekundinio impulso bangos ilgj,
kas leido pasiekti lengviau isskiriamus EPRS signalus. Taip pat atlikti eksperimentai su

lengviau prieinamu karotinoidu — luteinu.
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6.2 Tirty bandiniy paruosSimas ir jy sugerties spektrai
6.2.1 DOCM

Sio darbo metu tirtas CM buvo istirpintas acetone, kuris yra polinis tirpiklis (dipolinis
momentas — 2,91 D). Tirpinimo metu tiksli koncentracija nebuvo parenkama (sio darbo metu
buvo svarbu kokybiniai rezultatai) keliuose mililitruose acetono buvo istirpinta kelios desimtys
miligramy tiriamo dazo. Taciau Sis tirpalas buvo dar papildomai skiedziamas siekiant tinkamo
optinio tankio atliktiems eksperimentams.

Sugerties matavimai buvo atlikti naudojant spektrofotometra (UV-3101PC, Shimadzu).
Bandinys buvo supiltas i 1 mm storio kvarcine kiuvete. Matavimui pasirinktas bangy ilgiy
diapozonas nuo 350 nm iki 700 nm. Tuo tarpu fluorescencijos matavimai atlikti 10 mm kvarcinéje
kiuvetéje naudojant optinj parametrinj stiprintuva (Orpheus, Light Conversion) ir Sviesolaidinj
spektrometra (HR4000, Ophir). Zadinimui pasirinktas bangos ilgis remiantis sugerties spektru

ir tai buvo 470 nm.

13 pav. Ismatuoti ir sunormuoti DCM sugerties bei fluorescencijos spektrai. Juodos punktyrinés
linijos — ZEsZ eksperimentuose naudotas zadinimo (515nm) bei emisijos skatinimo (700 nm)
bangos ilgiai.

Sie rezultatai padéjo nusistatyti kokius suzadinimo ir nuskurdinimo impulsy bangos ilgius
naudoti DCM bandiniui ZEsZ.

6.2.2 Fluoresceinas

Sio darbo metu fluoresceino dazai buvo tirpinami vandenyje. Siekiant padidinti tirpuma
dar papildomai buvo naudojamas [KOH) (tirpinimo metu tikslios koncentracijos nebuvo paren-
kamos). Paruosus bandinj buvo iSmatuotas jo pH (11,8) naudojant liuksmetra (Hanna Inst-

ruments). Matavimams skirtiems su magnetiniu bandinio maiSytuvu bandinys buvo supiltas
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i 2mm kvarcing kiuvete (Hellma Analytics), o matavimams su peristaltiniu siurbliu j 1mm
pratekancia kvarcine kiuvete (Hellma Analytics).

Sugerties matavimas atliktas 2 mm storio kvarcinéje kiuvetéje naudojant spektrofotomet-
rag (UV-3101PC, Shimadzu). Matavimui pasirinktas bangy ilgiu diapazonas nuo 350 nm iki

600 nm. ISmatuotas sugerties spektras yra pateiktas [ pav.

6.2.3 Neoksantinas ir luteinas

Tuo tarpu neoksantinas (Sigma-Aldrich) ir luteinas (Thermo Fisher Scientific) buvo tirpinti
etanolyje, kuris yra polinis tirpiklis (dipolinis momentas — 1,69 D). Tiksli koncentracija nebuvo
parenkama. Matavimams naudota 2mm kvarciné kiuveté (Hellma Analytics).

Neoksantino sugerties matavimai buvo atlikti naudojant spektrofotometra (UV-3101PC,
Shimadzu). Visi bandiniai buvo supilti j 2mm storio kvarcing kiuvete. Matavimui pasirinktas
bangy ilgiy diapazonas nuo 350nm iki 600 nm. Tuo tarpu luteino sugerties spektras nebuvo

specifiskai matuotas ir pateikti duomenys @ pav. adaptuoti i$ [E0].

14 pav. ISmatuoti ir sunormuoti neoksantino (tirpiklis — etanolis) ir fluoresceino (tirpiklis —
vanduo) sugerties spektrai. Luteino sugerties spektras (tirpiklis — etanolis) paimtas is [E].

Sie rezultatai padéjo nusistatyti kokius suzadinimo impulsy bangos ilgius naudoti kiekvie-

nam bandiniui EPRS eksperimentuose.
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6.3 Zadinimo-emisijos skatinimo-zondavimo ir femtosekundinés priverstines

Ramano sklaidos eksperimentinés schemos

+-)

Zadinimas 2 NF1 L1
PPD1 PPD2 FD1
1030 nm > Zondavimas -
PV1 1
! <>
1 F K L3DNF3vZ At
188K generacija_ !
480-1100 nm \ 4

PV2 B

<D NF4 L4 < /
i HH 7 ZEsZ schema

FD2

i L N,

i/lom
:fl\ Ramano sk. ad. () N\
\J 515-550 nm
; | A2 NF1 L1
PPD1 Leeessssrsrsssssssssssanas ;
i FD1
1030 nm Zondavimas
> ’ PV1 1 A\ 4
. A
1 F1 K L3D NF3/2 At
185K ggneracia, !
\ 480-1100 nm \ 4
PV2

4 D F2 NF4 L4 < /
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+

M2NF2 L2

e MOD2 |

FD2

15 pav. Principinés ir EPRS eksperimentinés schemos. OPS — optinis parametrinis
stiprintuvas, AHSS — antros harmonikos spektrinis spaustuvas, PPD — poliarizacinis pluosto
daliklis, MOD — moduliatorius, FD — fotodiodas, PV — parabolinis veidrodis, NF — neutralus
filtras, K — kristalas (safyras), F — filtras, D — diafragma, L. — lesis, B — bandinys.

Darbo metu su aptartais bandiniais buvo atlikti bei EPRS eksperimentai. Abiejuose
eksperimenty tipuose yra naudojami trys impulsai. Vienas iS esminiy skirtumy tarp siy eks-
perimentiniy schemy yra tai, kad EPRS eksperimentams taip pat reikalingas pikosekundinis
impulsas. Taip pat skiriasi laikinis impulsy iSsidéstymas, apie tai placiau 0 skyriuje. Visuose
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eksperimentuose, kuriy schemos pavaizduota 3 pav., kaip pradinis saltinis naudota keiciamo
pasikartojimo daznio Yh-KGW] sistema (Pharos, Light Conversion), eksperimenty metu nau-
dota nuo 1iki 50kHz, 190fs trukmés bei 1030 nm centrinio bangos ilgio Sviesos impulsai, kuriy
energija yra 200 1J (400, kai dirbama naudojant pikosekundinj optinj parametrinj stiprintu-

va). IS lazerio iséjusi spinduliuoté padalinama priklausomai nuo eksperimento tipo:

o ZEs7Z eksperimenty atveju energija yra padalinama j tokias dalis: apie 651) yra panau-
dojami optinio $viesos stiprintuvo kaupinimui (Orpheus + Lyra—SH, Light Conversion),
o likusi energijos dalis nukreipiama j poliarizuojantj pluosto dalikli (PPD), kuris padali-
na energija j harmoniky generacijos (Hiro, Light Conversion) bei BSK sakas (naudojant
PPD1 buvo kei¢iamas energijy santykis taip, kad buty pakankamai energijos zadinanc¢iam

impulsui).

o [EPES eksperimentiné dalyje is lazerio iSéjusi spinduliuotj yra padalinama j tokias dalis:
apie 65 1J energijos yra panaudojama 0P kaupinimui (Orpheus 4+ Lyra—SH, Light Con-
version), 70 pJ skirta kaupinti (SHBC, Light Conversion) o likusi energijos dalis
nukreipiama j BSK saka.

o Paskutinis variantas naudotas siame darbe, kai dar papildomai FPRS eksperimentams
naudotas pikosekundinis optinis parametrinis stiprintuvas (Orpheus-PS, Light Conver-
sion). Tokiu atveju lazeris buvo suderintas maksimaliam 25 kHz pasikartojimo dazniui, o
tai leido kaupinti 300 1J. Femtosekundinis OPS kaupintas 70 puJ, o likusi energijos
dalis nukreipiama j BSK saka.

Emisijos skatinimo impulsas (ZEsZ eksperimentuose) /zadinantis (EPRS eksperimentuose)
impulsas yra sugeneruojamas femtosekundiniu optiniu parametriniu stiprintuvu. Taigi, Siuo
atveju turime laisve pasirinkti reikiama bangos ilgj, atitinkamai, priklausomai nuo bandinio
fluorescencijos ar sugerties spektro. Sj impulsa galima veélinti kity dviejy impulsy atzvilgiu,
norint stebéti bandinio dinamika, arba pastatyti j tam tikrg stacionarig laikine pozicija
eksperimentuose. Eksperimenty metu $io impulso pavélinimui naudota PT VT-80 (eiga 300 mm)
velinimo linija. Uz vélinimo linijos impulsas yra nukreipiamas per moduliatoriy MOD?2, kuris
leidzia iSmatuoti paveikto ir nepaveikto bandinio pralaidumg. Tam, kad zZinoti, ar tam tikru
laiko momentu bandinys paveiktas ar ne buvo naudojamas laboratorijoje surinktas fotodiodas
FD2, i kurj dalis spinduliuotés nukrepiama su kvarcine plokstele. Uz moduliatoriaus stovi A /2
plokstele, kuri yra skirta iSstatyti spinduliuotes poliarizacija. Priklausomai nuo eksperimento
tipo: ZEsZ buvo isstatyta magiskuoju kampu, siekiant isvengti efekty susijusiy su rotacine dis-
persija, EPRS — visy trijy Saky spinduliuoté buvo horizantali, kad buty tenkinama rezonanso
salyga lygiagrecios buti Ramano sklaidos zadinimo ir zondavimo impulsy poliarizacijos (Zadi-

nimo impulso poliarizacija pasirenkama laisvai, Siuo atveju buvo taip pat horizontali, nes taip
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gautas didziausias [FPRS signalas). Toliau yra gradientinis neutralus filtras NF2 skirtas suma-
zinti spinduliuotés intensyvumui, o jos fokusavimui j bandinj skirtas lesis L2 (zidinio nuotolis
+150mm). Visi veidrodziai Sios Sakos padengti dielektrine danga skirta nuo 400 iki 700 nm 45°
atspindziui.

Zadinantis (ZEsZ eksperimentuose)/pikosekundinis Ramano sklaidos Zadinimo impulsas
(EPRS eksperimentuose) yra antroji harmonika nuo fundamentinés 1030 nm bangos, kurios
genarcijos bidas priklauso nuo eksperimento tipo. ZEsZ eksperimentuose ji sugeneruojama
harmoniky generatoriuje, tuo tarpu EPES eksperimentuose gaunama is lazerio iSvedus pluosta,
kuris dar néra suspaustas. Sis pluostas nukreipiamas j AHSY, kuriame generuojama spektriskai
siaura (apie 6¢cm™!) antra harmonika nuo fundamentinés bangos. Antroje dalyje EPES eks-
perimenty Si spektriskai siaura antroji harmonika dar buvo panaudota kaupinti pikosekundinj
optinj parametrinj stiprintuva. Sugeneruoto impulso optinis kelias iki bandinio yra identiskas
pirmajam impulsui (iSskyrus tai, kad Sioje Sakoje néra vélinimo linijos). Atitinkamai modulia-
torius MOD1 yra skirtas praleisti impulsa arba ne, o Sio jvykio buvimg ar nebuvimag parodo
fotodiodas FD1. Fokusavimui j bandinj skirtas lesis L1 (zidinio nuotolis +200mm). Abieju
z7adinanc¢iy impulsy dydis ant bandinio buvo apie 40 um (matuojant 1/e?). Sios Sakos visi veid-
rodziai su dielektrine danga skirta 515 nm, jei naudojamas pikosekundinis OPS tada dielektriniai
veidrodziai su danga skirta nuo 400iki 700 nm.

Treciasis impulsas — zondavimo yra gaunamas pasinaudojant fundamentine lazerio spindu-
liuote. Si spinduliuoté yra panaudojama BSK generacijai, kuri vyksta sufokusavus Sviesa su
+75 mm zidinio nuotolio lesiu L3 i safyro plokstele K (storis 3 mm). Gaunamas baltos Sviesos
spektras nuo 480nm iki 1100nm. Po BSK generacijos lieka daug fundamentinés lazerio spin-
duliuotes, kuri yra nufiltruojama filtru F arba F1. Tuomet BSK kolimuojamas ir fokusuojamas
su paraboliniais veidrodziais PV1 ir PV2 j bandinj. Norint stebéti bandinio dinamika
eksperimentuose reikia keisti zondavimo impulso padétj laike. Tam yra naudojama PI VT-80
vélinimo linija. EPRS eksperimentuose vélinimo linija naudojama zondo ir Ramano sklaidos
zadinimo impulsy suvedimui laike, jog PRY signalas buty didZiausias. Veidrodziai iki BSK
generacijos — dielektriniai, paskui aliumininiai.

Visi Sie trys impulsai yra sukertami bandinyje. Uz bandinio stovi apertura D, kuri ya skirta
uzdengti zadinantj ir emisijos skatinimo impulsa ir praleidziamas tik zondavimo impulsas. Sis
impulsas yra sufokusuojamas L4 (lesis +75 mm) ir nukrepiamas j spektrografa (Kymera 193i,
Andor), kurio difrakcinés gardelés blizgesio bangos ilgis 800 nm (ZEsZ) arba 600 nm (EPES), o
réziy skaicius atitnkamai — 150 arba 1200 milimetre. Duomenys nuskaitomi su 256 fotodiodine
liniuote (S8380-256Q), Hamamatsu), kurios efektinis nuskaitymo daznis 1780 Hz (t.y. naudojant
50kHz suintegruojama po 28 lazerio impulsus). EPRS eksperimentuose bandinys buvo maiso-
mas naudojant magnetinj maisytuva arba peristaltinj siurblj su pratekancia kiuvete, siekiant
iSvengti Siluminiy efekty, atsirandanciy dél dideliy pasikartojimo dazniy. Uz diafragmos (D)

stovi ilgabangis filtras F2 (Edmund Optics), kuris yra skirtas nufiltruoti spinduliuotei trumpes-
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nei nei 525 nm (taip siekiant dar labiau sumazinti Ramano sklaidos zadinimo spinduliuotés uz
bandinio).

Norint suskaic¢iuoti trijy impulsy skirtuminj sugerties spektra, visy pirma iSmatuojamas
tamsinis fonas. Tuomet sistemoje atidengiamas tik zadinantis ir emisijos skatinimo ar Ramano
sklaida zadinantis impulsai. Po to jau atlieckamas eksperimentas, kai iSmatuojami visi ketu-
ri spektrai gaunami zadinant bandinj j aukstesnj elektroninj lygmenj bei ji nuskurdinant ar
zadinant PRS (apie tai placiau I3 skyriuje).

Eksperimento metu reikéjo optimizuoti daugiaimpulsinés spektroskopijos matavimus dide-
lio pasikartojimo daznio sistemoms. Viena is problemy iskilusiy darbo metu — tai tinkamas
abiejy moduliatoriy pasikartojimo daznio parinkimas. Jis svarbus, nes parinkus netinkama
daznj pradedama prarasti daug duomeny, nes pluostas kliuina uz moduliatoriaus menciy ir
tokie duomenys yra iSmetami. Atlikus sklaidos matavimus eksperimentinéje schemoje,
kuriy rezultatai pateikti priede Nx—T1, buvo ieSkomi tokie moduliatoriy sukimosi dazniai, kai
teisingiausiai atrenkami iSmatuoti signalai. IS Siy rezultaty nustatyta, kad maziausiai sklaidos
nuo zadinancio ir emisijos skatinimo impulsy yra su maziausiais moduliatoriy dazniais. Taigi,
buvo pasirinkta 60Hz bei 120Hz - atitinkamai MOD1 ir MOD2 moduliatoriams. Tuo tarpu
atliekant eksperimentus su 1kHz moduliatoriy sukimosi daznis buvo priristas prie lazerio ir
atitinkamai padalintas i$ 1/2 ir 1/4. Antroje dalyje EPRS eksperimenty taip pat buvo pakeisti
ir moduliatoriai, kurie turi maziau menciy, o tai leido naudoti mazesnius moduliatoriy sukimosi
greic¢ius — atitinkamai 30 Hz ir 60 Hz bei pasiekti, jog maziau spektry buty iSmesta dél pluosto

kliuvimo uz menciy (apie tai placiau @ skyriuje).

6.4 Zadinimo-emisijos skatinimo-zondavimo eksperimentiniai rezultatai
6.4.1 [OTM charakteringieji pjuviai

Visy pirma trijy impulsy eksperimentai buvo atlikti su DCTM, kuris yra gerai zinomas
lazerinis dazas ir lengviausia numanyti kokie rezultatai turéty gautis sékmingo eksperimento
metu (daugiau rezultaty is eksperimenty pateikta [B]). Siuo atveju emisijos skatinimo
bangos ilgis buvo 700 nm, kurio impulso energija 187 nJ, tuo tarpu zadinimo impulso 89nJ
energija, zondo — 15,8 nJ.

Siekiant gautuose duomenyse istaisyti laikinj ¢irpa, kuris atsiranda superkontinumo gene-
racijos bei sklidimo per kiuvete metu, buvo pasinaudota [ESZ duomenimis. Siuose duomenyse
matosi tik Kero efektas su laikiniu ¢irpu, dél to lengviausia matyti gauto ¢irpo polinkj. [ESZ
duomenyse trecios eilés polinomu aproksimuojama perturbacijos vieta. Tuomet buvo galima
iSstumdyti visus iSmatuotus rezultatus pagal Sig kreive konstantos tikslumu. DCM ESZ duo-
menys ir iStaisytas laikinis Cirpas pateikti priede Nxr—21 Taip pat priede Nxr—21 pavaizduoti
pataisyti DCM spektriniai kilimai. Taciau tokius duomenis sunku interpretuoti, del to placiau

aptarsime charakteringus tokiy spektriniy kilimy pjuvius.
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b)550 nm

a) 505 nm

c) 575 nm

Spektriniai pjuviai

d) 625 nm

e) 21 ps f) 21,1 ps

g) 21,6 ps h) 23ps

Laikiniai pjuviai

16 pav. DTN spektriniai ir laikiniai pjuviai: ZZ(mélyna istisiné linija), ZEsZ (raudona
linija) bei jy aproksimacijos — ZZ (raudona punktyriné linija) ir ZEsZ (mélyna punktyrine
linija).
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DCM suzadintos busenos nuskurdinimas jvyko 21,5ps po suzadinimo. Toks laikas pasi-
rinktas, nes nebéra greitai vykstanciy procesy, o tai palengvina gauty duomeny interpretacija
bei analize. ZEsZ ekesperimento rezultatai pateikti I@ pav., kuriuose pavaizduoti pagrindiniai
spektriniai ir laikiniai pjuviai. IS spektriniy pjuviy galime pasakyti, kad: a) ties 505 nm matomi
IS ir PBI komponenciy jnasai, taip pat matomas Kero efektas ties laikinio atskaitos tasko vieta;
b) ties 550 nm galima spéti, kad neigiama dalj sudaro PRI ir BH signalai bei matomas ir [3 sig-
nalas, taciau norint tiksliai pasakyti reikéty atlikti fluorescencijos su laikine skyra matavimus;
¢) 575nm IS ir BH signaly skirtumas; d) ties 625nm ,§varus® BB signalas. 1§ ZEsZ laikiniy
pjuviy galima pastebéti, kad nesutampa iSmatuoty eksperimentiniy tasky ir globa-
liosios analizés metu gauty tasky duomenys. Taip yra dél to, kad emisijos skatinimo impulsas
nuskurdina suzadintg busena ir molekulés pereina j kita — greitai uzgestancia pagrindiniame
lygmenyje esancia busena. Geriausiai Sios uzgestancios busenos trukme galima jvertinti is lai-
kiniy spektry, kuriuose pavaizduota ZEsZ kinetikos ties skirtingais zondavimo vélinimais. e) ir
f) busenos nuskurdinimo momentas. IS $iy paveiksly matosi, kaip padidéja molekuliy skaic¢ius
pagrindinéje busenoje ir dél to iSauga sugerties signalas ties 530 nm ir 615nm; g) ir h) stebime
kaip signalas atsistato j pradinj buvj, nes busena j kurig buvo nuskurdintos molekulés ,,nebe-
sviecia“. Taigi, galime daryti iSvada, kad Si busena uzgesta mazdaug per 500fs. IS laikiniy

spektry h) pav. matosi, kad nuskurdinama sritis siekia apie 30 %.

6.4.2 [OTM globalioji analizé

Siame skyrelyje bus aptarti gauti rezultatai bei pasitilytas modelis, pagal kuriuos biity
galima paaiskinti stebimus skirtuminés sugerties spektrus.

Atliekant DMCM globaliaja analize buvo pasirinktas penkiy komponenty modelis remiantis
(7). Jis kartu su gautais komponenty skirtuminiais spektrais bei koncentracijomis pavaizduotas
2 pav. Visy pirma molekulés suzadinamos j ,karstaja“ buiseng 0, kurio skirtuminiame spektre
matomos ir Ramano linijos ties 556nm ir 603 nm (kurios atitinka acetono Ramano spektro

I pateiktas priede Nr—31), o matoma linija 513 nm, yra

juostas ties 1430cm™! ir 2833 cm™
sklaida nuo zadinimo. Si busena relaksuoja per mazdaug 150fs j 1 busena, j kuria atsizvelgus
galima paaiskinti PBI ir BH juosty iSplitima ir poslinkj j raudona puse — jvyksta virpesinis
atsalimas. Taip pat komponentiniai skirtuminiai spektrai rodo, kad molekulés pasislenka j dar
raudonesne spektro puse, tai gali buti déel EVKH [27]. | sia busena relaksuojama per mazdaug
800fs. IS sios busenos yra galimi du molekuliy suoliy budai. Vienas i$ jy matomas emisijos
skatinimo impulso pagalba — i§ 2 busenos dalis molekuliy (apie 27 proc.) nuskurdinima ir
patenka j trumpai gyvuojancia biiseng esancia pagrindiniame lygmenyje. Si biisena gyvuoja
vos 400fs ir ji atsispindi teigiamu IS signalu. Sis signalas matomas ir ZEsZ eksperimentinius
duomenis lyginant su ZEsZ globaliosios analizes metu gauta kreive, §ie duomenys pateiktuose @
e) —g) pav. Kita dalis molekuliy relaksuoja i 3 busena, is kurios po truputi patenka j pagrindinj

lygmenj. Globaliosios analizés metu gauti buseny gyvavimo laikai pateikti B lenteléje, visi Sie
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laikai panasus j literatuiroje pateikiamas vertes [E2]. ZZ duomenyse nesimato 4 busenos, nes

pereinant molekuléms is busenos 2 j 3 pakis ju geometrija.

a) b)

17 pav. a) ir b) Globaliosios analizés metu gauti komponentiniai skirtuminiai spektrai bei
koncentracijos. ¢) Modelis, kuriuo remiantis atlikta globalioji analizé. SVKP — susisukusi
vidujmolekuliné kruvio pernasa.
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4 lentelé. DCM suoliy tarp buseny gyvavimo trukmés, gautos naudojant ir duomeny
globaliaja analize, kuri paremta modeliu pavaizduotu 4 pav.

Suolis Gyvavimo trukmeé (ps)
0—1 0,15

) 0,82

23 50

3 =S 1900

4 S, 0,4
Nuskurd. (proc.) 27

6.5 Priverstinés femtosekundinés Ramano sklaidos eksperimentiniai rezultatai
6.5.1 Tirpiklio Ramano linijos ir i$ ju nustatomos eksperimentinés sistemos savybeés

Visy pirma darbo metu buvo iSmatuotos lengvai laboratorijoje prieinamo tirpiklio (acetono)
Ramano linijos pasinaudojant dviem impulsais — sugeneruoto Ramano sklaidos zadini-
mo bei zondavimo (zadinimo impulsas nebuvo naudotas siam matavimui). Eksperimento metu
buvo kei¢iamas zondo vélinimas zadinanciu impulso atzvilgiu ir tokiu budu stebéta dinamika.
Toks matavimas visy pirma padéjo suderinti abu Siuos impulsus laike, taip pat iS spektrinio
pjuvio galima pasakyti Ramano sklaidos zadinimo impulso trukme. Siuo atveju gauname analo-
giska situacija kryzmineés korealiacijos eksperimentui — naudojame du impulsus, i$ kuriy vienas
yra trumpas laike (femtosekundinis) ir jo pagalba galima nustatyti ilgesnio (pikosekundinio)
impulso trukme. Spektrinis pjuvis ties tirpiklio intensyviausia Ramano linija (Siuo atveju apie
1720 cm ™) pavaizduotas I3 a) pav. IS jo buvo rasta Ramano sklaidos zadinimo impulso trukmeé
pusés aukstyje, kuri lygi 17,7 ps. Sio impulso forma néra Gauso formos, o turi du gana isreiks-
tus maksimumus. Tokia impulso forma galéjo atsirasti dél pikosekundinio impulso generacijos
[AHSS, kuriame yra generuojama antra harmonika naudojant du skirtingos dispersijos impulsus.
Gali buti, kad sios dispersijos nebuvo sukompensuotos ir dél to gaunama butent tokia impulso
forma. Tai apsunkina impulsy suderinimg laike, taciau sio darbo metu buvo pasirinkta impulso
laikiniu centru laikyti intensyvesni maksimuma. Antroje EPRES eksperimentinéje dalyje, kurioje

buvo naudojamas pikosekundinis OFPS, Sis matavimas nebuvo pakartotas.
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Av=3 cm™

5 cm'l_) <«

a) b) c)

18 pav. a) Acetono spektrinis pjiivis ties 1720ecm™!, b) Ramano sklaidos Zadinimo impulso
spektras, ¢) HerNd lazerio impulso spektras.

Taip pat 3 b) pav. pavaizduotas iSmatuotas sygeneruotas Ramano sklaidos zadini-
mo impulso spektras iskart po BHSS, naudojant Sviesolaidinj spektrometra (HR4000, Ophir).
Gautas impulso plotis yra sin 3cm™'. IR ¢) pav. pavaizduotas ir iSmatuotas helio neono lazerio
(Research Electro-Optics) impulso spektras ant gardelinio spektrografo gardelés (tos pacios,
kuri naudojama EPRS matavimams), i$ kurio galima preliminariai jvertinti kokio siaurumo Ra-
mano linijos gali buti iSskirtos naudojant anksc¢iau aprasyta eksperimenting sistema. ISmatuotas
linijos lazerio linijos plotis buvo apie Sem™!, kai He:Ne lazeriy pusplotis pusés aukstyje gali
siekti net 0,05cm~! [E3]. Kadangi, i¥matuoto HeNd lazerio linijos plotis didesnis nei Ramano
sklaidos zadinimo impulso, tai naudojant sio darbo eksperimenting schema tikimasi skyros ne

didesnés nei 5cm~ !,

6.5.2 Fluoresceinas

Pirmiausia buvo atliekami [EPRS eksperimentai naudojant fluoresceing, su kuriuo jau bu-
vo atlikti tokio tipo eksperimentai naudojant didelius pasikartojimo daznius (iki 200 kHz) [I4].
Pradziai, siekiant iSvengti siluminiy efekty, buvo atlieckami eksperimentai naudojant 1 kHz pasi-
kartojimo daznj, po to ji didinant iki didZiausio Sioje eksperimentinéje sistemoje galimo pasiekti
daznio — 50kHz. Eksperimento metu Zzadinimo spinduliuotés bangos ilgis buvo 450 nm, kurio
impulso energija apie 100nJ, tuo tarpu Ramano sklaidos zadinimo impulso 180nJ energija. Is-
matuoti EPRS stiprinimo spektry laikiniai pjuviai su skirtingais lazerio pasikartojimo dazniais
laiko momentu 0,2 ps (tuo metu turimas didziausias Ramano stiprinimas) yra pateikti [ pav.

Is siy rezultaty matyti, kad nepriklausomai nuo lazerinés sistemos pasikartojimo daznio
rezultatai gaunasi praktiskai identiski. Tai reiskia, kad EPRS eksperimentus galima sékmingai
atlikti su didesnio pasikartojimo daznio lazerinémis sistemomis nepasireiskiant jokiems pasa-
liniams efektams — Siluminiams, moduliacijoms dél neteisngo moduliuoty signaly atrinkimo ir
pan. Taip pat nors iS Siy pateikty duomeny nelabai matosi, ta¢iau su didesniu pasikartojimo
dazniu galima tikétis didesnio signalo ir triuksmo santykio. Su 25kHz tik matosi Siek tiek

moduliuotas signalas. Labiausiai tai matosi ties 1210bei 1670cm~! Ramano linijomis, kurios
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19 pav. Suzadintos busenos [EPES signalo priklausomybé nuo lazerinés sistemos pasikartojimo
daznio (mélynos linijos), kai surenkamuy spektry skaiCius yra tas pats bei 50kHz pagrindinés
busenos [EPES signalas (juoda linija).

atrodo lyg skylancios j dvi atskiras. Moduliacija atsiranda dél to, kad matuojami salyginai
dideli signalai ir juos detektuojant su integruojancia fotoliniuote nevisada pavyksta korektiskai
atrinkti iSmatuoty spektry. Sios problemos galima isvengti naudojant sumazinant modulia-
toriaus menciy ir tarpy skaiciy, kas buvo padaryta antroje EPRS eksperimenty dalyje. Taip
pat pateiktas ir pagrindinés busenos EPRS stiprinimo suvidurkintas per visa matavimo laikg.
Lyginant §j signalg su suzadintos busenos signalu, matome, kad neatsiranda jokiy papildomy
Ramano linijy suzadintoje busenoje, tac¢iau atsiranda neigiami signalai, kurie rodo pagrindinés
busenos isblyskima (virpesiy susilpnéjima Sioje busenoje). Suzadintos busenos signale lyginant
su pagrindinés matomas linijy pasislinkimas j raudonese spektro puse dél molekuliy geometrijos
pasikeitimy. Reikia paminéti, kad gautuose rezultatuose su fluoresceinu yra matomos isskirti-
nai tik bandinio Ramano linijos, nes vandens linijuy Siame spektriniame ruoze néra (vanduo turi
linijas tik toliau nei 3000cm~! [Ed]), o tai palengvina fono atémima i§ EPES duomeny.
Atliekant eksperimentus su didesniais pasikartojimo dazniais t.y. daugiau nei keliasdesimt
kHz vis labiau pasireiskia siluminiai reiskiniai, kai bandinys patiria fotoisblyskima bei terminius
reiskinius. Tai pasireiskia atsirandanc¢iomis moduliacijomis spektre. Siekiant Sio efekto iSveng-
ti, buvo naudojami jvairus bandinio maisymo metodai — magnetinio bandinio maiSytuvas bei
peristaltinis siurblys, $iuy skirtingy maiSymo metody palyginimas pateiktas priede Nr—21). Is
siy rezultaty gauta, kad naudojant peristaltinj siurblj ypa¢ raudonesnéje spektro puséje (dau-
giau nei 1800cm™!) matosi ,,$varesnis“ signalas (B0 c) ir d) pav.), kuriame néra tiek papildomy

linijy atsirandanciy dél siluminiy efekty sukeltos signalo moduliacijos. Dél Sios priezasties su
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didesnémis nei 10 kHz pasikartojimo daznio lazerinémis sistemomis verc¢iau naudoti peristaltinj

siurblj.

a)

20 ps
0,2 ps
PB

b) 2000 ps

1000 ps
200 ps
100 ps

20 ps
10 ps
1 ps
0,5 ps
0,2 ps
0 ps

-0,2 ps

-0,4 ps
PB

20 pav. a) ISmatuotas fluoresceino FPRS stiprinimo signalas (naudojant peristaltinj siurblj) bei
charaketeringieji spektriniai pjuviai ties Ramano linijy bangos ilgiais, taip pat laikinis pjuvis
laiko momentu 0,2 ps. b) laikiniai pjuviai. Naudotas 50 kHz pasikartojimo daznis.

a) pav. pavaizduotas geriausias iSmatuotas rezultatas atliekant EPRS eksperimentus
su fluoresceinu, kuris gautas naudojant peristaltinj siurblj. Taip pat pateikti keleto Ramany
linijy spektriniai pjuviai, kurie yra aproksimuoti naudojant trijyu komponenty nuosekly model;.
Sis modelis parodé, kad visos molekulés grizta i pagrindine busena per 4,5ns. Literatiiroje
pateikiama fluoresceino gyvavimo trukmé prie panasaus pH yra apie 4,6ns [Bl]. Lyginant
pagrindinés ir suzadintos busenos Ramano linijas matosi suzadintos busenos linijy poslinkis j

raudonesne spektro puse. [EPES signalas gesta kartu su elektroniniu signalu. Visos matomos

37



linijos iki 1170cm™! yra aprasytos B lenteléje. Linijos esandios mélynesnéje spektro puséje
gali atsirasti del suzadintos busenos virpesiy ar dél pasireiskianciy siluminiy reiskiniy, siekiant
suzinoti tikraja ju prigimtj tam reikety atlikti platesne analize. Ryskiausia Ramano linija
matoma ties 1340 cm™!, kur yra ksantino C-C valentiniai virpesiai persikloja su fenoksido jono
valentiniais virpesiais. Taip pat ryskios linijos ties 1570bei 1650cm™!, kurios susijusios su
ksantino ziedo virpesiais suzadintoje busenoje. Visos Sios linijos atsiranda Salia pagrindinés
busenos isblyskimo liniju (kurios susijusios su tais paciais virpesiais). Dél teigiamy ir neigiamy
linijy kompensavimosi atsiranda ,jpjauta“ zemadazniy Ramano linijy spektriné forma. b)
pav. pavaizduoti ir laikiniai pjuviai, is kuriy matosi suzadintos busenos EPES signalo kinetika.
IS Sios kinetikos galima pasakyti, jog visos Ramano linijos atsiranda ir gesta vienodu laiko

momentu.

6.5.3 Neoksantinas

Kitas bandinys, su kuriuo buvo atliekami EFPRS eksperimentai buvo vienas i$ karotinoidy —
neoksantinas. Kadangi, Si medziaga yra sunkiau prieinama ir gerokai brangesné, tai buvo svar-
bu nusistatyti energijas, su kuriomis optimaliausia atlikti eksperimentus, nebijant jos sugadinti.
Taip pat, pirmojoje EPRS dalyje naudojamas Ramano sklaidos zadinimo ilgis buvo tik 515 nm,
kuris yra Siek tiek sugeriamas bandinio pagrindéje buisenoje. Dél to yra svarbu nusistatyti
energijas, kai nematoma papildomy siluminiy efekty del per didelés Ramano sklaidos zadinimo
impulso energijos. Visy pirma buvo atliekami dviejy impulsy bandymai: Zadinimas-zondavi-
mas naudojant 440 nm bangos ilgio spinduliuote bei EPRS pagrindinés busenos eksperimentai
naudojant 515 nm pikosekundine spinduliuote. Sie bandymai buvo atlickami kei¢iant atitinka-
mai zadinimo bei Ramano sklaidos zadinimo spinduliuotés energija. Eksperimentuose abiejy
zadinanc¢iy impulsy dydis buvo apie 40 pm. Gauti rezultatai yra pateikti 211 pav.

[$ P a) pav. matosi, jog pasiekus tam tikra energija t.y. apie 100nJ signalas daugiau nebe-
didéja, o toliau didinant energija, Sis signalas netgi pradeda mazéti. Taip tikriausiai atsitinka
dél to, kad baigtiniame turyje, kur susitinka pluosai negalime suzadinti daugiau molekuliy nei
tam tikras ju kiekis, o tik dar labiau didinant energija bandinys iSblyksta. EI1 b) pav. stebimos
tiek tirpiklio (etanolio, Ramano sugerties spektras pateiktas priede N—31), tiek neoksantino
pagrindinés biisenos Ramano linijos, kurios yra ties 1100 bei 1550cm™!. Sios dvi bandinio linijos
labai priklauso nuo Ramano sklaidos zadinimo spinduliuotés energijos. Is 21 b) pav. matoma,
kad didéjant energijai linijos esancios ties 1100cm™! pradeda persikloti. Sis persiklojimas gali
trukdyti atskirti foninj signalg. Santykis tarp neoksantino Ramano linijos (1100cm™!) ir tir-
piklio (1070 cm™') pavaizduotas 1 d) pav. I3 $io grafiko matosi, kad didéjant Ramano sklaidos
zadinimo energijai vis sunkiau atskirti sias dvi linijas, kol pasiekus apie 660nJ jy atskirti iSvis
nebejmanoma. Kitos 1550cm™! linijos signalas auga iki mazdaug 330nJ, o paskui pradeda
mazéti, sios linijos Ramano stiprinimas nuo spinduliuotés energijos atidétas B0 ¢) pav. Taigi, is
siy matavimy pasirinktos tokios zadinimo ir Ramano sklaidos zadinimo energijos, su kuriomis
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signalas dar nepradeda slopti bei nesukelia linijy persiklojimo, taip pat atsizvelgta j tai, kad
nesimatyty Siluminiy reiskiniy sukeliamy moduliacijy EPRS stiprinimo signale. Atitinkamai

zadinimo energija pasirinkta 90nJ;, o Ramano sklaidos zadinimo 120nJ.

a) b)

21 pav. a) Zadinimo-zondavimo rezultatai, kai zadinimo bangos ilgis yra 440 nm, b) bei EPRS
pagrindinés busenos rezultatai, naudojant pikosekunding Ramano sklaidos zadinimo spindu-
livote (515nm), ¢) 1550cm™! linijos Ramano stiprinimo priklausomybé nuo Ramano sklaidos
7adinimo spinduliuotés energijos. d) Santykis neoksantino (1100cm~!) Ramano linijos ir tir-
piklio (1070cm™!).

Pasirinkus tinkamas spinduliuoc¢iy energijas buvo atlikti eksperimentai naudojant magnetinj
bandinio maiSytuva su 50 kHz pasikartojimo dazniu, gauti rezultatai pateikti 22 b) pav.

Antroje EPRS eksperimenty dalyje buvo papildomai naudojamas pikosekundinis OPS, tuo-
met eksperimentiné schema veiké maksimaliu 25 kHz pasikartojimo dazniu. Taciau tai leido
keisti pikosekundinio impulso bangos ilgj bei tuo paciu sumazinti siluminiy reiskiniy jtaka pa-
sirenkant bangos ilgj, kurio bandinys pagrindinéje busenoje nesugeria. Tokioje konfiguracijoje
buvo galima naudoti didesnes zadinimo (440 nm) ir Ramano sklaidos zadinimo (530nm) ener-
gijas atitinkamai lygias 170 nJ bei 300 nJ, nestebint anksciau pateikty efekty, kas leido pasiekti
apie 3 kartus didesnius Ramano stiprinimo signalus 22 pav. Tuo paciu turint galimybe keisti
pikosekundinio impulso bangos ilgj galima gauti geresnj signalo ir triuksmo santykj, kuris buvo
jvertintas naudojant iSmatuoty duomeny aproksimacija trimis komponentémis. Taigi, iS iSma-

tuoty duomeny buvo atimti aproksimacijos metu gauta kreivé bei Sis skirtumas padalintas is
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Pasik. daZnis: 25 kHz
Zad.: 170 nJ], 440 nm
Ram. zad.: 300nJ], 530 nm

5 ps
0,2 ps
PB

Pasik. daznis: 50 kHz
Zad.: 90 nJ, 440 nm
Ram. zad.: 120nJ, 515 nm

b)

5 ps
0,2 ps
PB

22 pav. Neoksantino EPES stiprinimo signalas iSmatuotas bandinj maisant su magnetiniu
bandinio maiSytuvu, taip pat pateikti charaketeringieji spektriniai ir laikiniai pjuviai pjuviai a)
generuojant pikosekundinj Ramano sklaidos zadinimo impulsa su pikosekundiniu OPS (25 kHz)
b) su (50kHz).

ismatuoty duomeny, gautos vertés ties 1783 cm™! pateiktos B3 pav. I3 §io grafiko matyti, kad
rezultatai iSmatuoti generuojant Ramano sklaidos zadinimo impulsg su pikosekundiniu OPS
yra maziau triukSmingi nei su AHSS. Geresnis signalo ir triukSmo santykis leidzia geriau is-

skirti 1800 cm~! Ramano linijos poslinkj. Dar vienas privalumas ismatavus didesnius signalus
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23 pav. ISmatuoty ir aproksimacijos metu gauty duomeny skirtumo santykis su iSmatuotais
duomenimis ties 1783 cm~! Ramano linija. Lyginta, kai Ramano sklaidos Zadinimo impulsas
generuojamas su pikosekundiniu OPS (raudona kreive) bei (mélyna kreive).

— lengvesnis duomeny apdorojimas ir linijy isskyrimas nuo elektroninio signalo.

Pagrindinés busenos spektre matomos ne tik bandinio Ramano linijos, bet ir tirpiklio (eta-
nolio). Lyginant neoksantino pagrindinés busenos ir suzadintos busenos EPRS signalus, su-
zadintoje busenoje atsiranda papildoma Ramano linija ties 1800cm™'. Si linija atsiranda dél
anglies atomy suzadintoje (S1) busenoje C=C virpesiu [@]. Kitos teigiamos linijos matomos ties
1550cm™! bei 1240cm™!, kurios yra atitinkamai susijusios su §; C=C bei §; C-C virpesiais.
Salia $iy linijy matomos ir neigiamo signalo pagrindinés busenos igblyskimo linijos, kurios kartu
su teigiamomis linijomis sukuria ,jpjauta’ spektrine forma. IS P2 pav. galime pasakyti, kad

tik po keliy $imty femtosekundziy atsiranda linija ties 1800cm™!.

Sis signalas begant laikui
tik auga, kol pasiekia savo maksimuma per mazdaug 1 ps. Létas S virpesiniy linijy augimas
parodo, kad vyksta vidiné konversija is S» busenos, kas yra budinga karotinoidams. IS atliktos
aproksimacijos gauta, kad $i konversija jvyksta per 140fs. Tuo tarpu S| neoksantino gesimo
trukmeé j pagrindine busena yra 40,4 ps, kas atitinka literaturoje pateiktus rezultatus [BS|. Taip
pat B2 a) pav. duomenyse labai gerai matosi 1800cm™! linijos poslinkis, kuris atsiranda dél Sy

karstos busenos formavimosi bei jos Salimo [d].

6.5.4 Luteinas

Siekiant parodyti eksperimentinés schemos su pikosekundiniu parametriniu stiprintuvu pri-
valumus, taip pat buvo iSmatuotas dar vienas karotinoidas — luteinas. Sio eksperimento metu

zadinimo spinduliuotés energija buvo 210nJ (bangos ilgis: 450 nm), Ramano sklaidos Zadinimo
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—250n] (bangos ilgis: 550 nm).

Rezultatai gauti su luteinu paaiskinami taip pat kaip ir neoksantino. Taip pat yra stebimos
linijy 1200 cm™! bei 1800 cm™! poslinkis, kuris atsiranda dél S} busenos formavimosi bei salimo.
Siuo atveju stebiami dar didesni Ramano stiprinimo signalai. Tai galéjo lemti tai, kad pavyko
suzadinti bandinj arciau rezonanso. Taciau eksperimento metu nebuvo matuotos atskyrai tir-
piklio (etanolio) Ramano sklaidos linijos ir dél to matomos linijos ties 890cm™! bei 1000cm™!,
kurios ir yra susijusios su tirpiklio Ramano linijomis. Luteino atveju is aproksimacijos gauta,
kad vidiné konversija is S, busenos vyksta per mazdaug 140 fs, tuo tarpu S; neoksantino gesimo

trukmeé j pagrindine busena yra 16 ps, Sie rezultatai panasus su pateikiamais literaturoje [B3].

5 ps
0,2 ps
x0,25 PB

24 pav. Luteino EPRS stiprinimo signalas iSmatuotas bandinj maisant su magnetiniu bandi-
nio maisytuvu bei charaketeringieji spektriniai ir laikiniai pjuviai atlickant eksperimentus su
pikosekundiniu OPS.
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Pagrindiniai rezultatai ir isvados

1. Pirma karta atlikti zadinimo-emisijos skatinimo-zondavimo (ZEsZ) eksperimentai naudo-
jant didelio pasikartojimo daznio Yb:KGW lazerines sistemas. Taip pat pirma karta su
tokiomis sistemomis atlikti femtosekundinés priverstines Ramano sklaidos (EPRS) mata-

vimai su karotinoidais (neoksantinu, luteinu).

2. ZEsZ metodu ismatuotas UM skirtuminés sugerties spektras, kuriame trediasis impulsas

leido stebéti greitai uzgestancia busena pagrindiniame lygmenyje (400 fs).

3. [EPEY metodu stebétos karotinoidy (neoksantino ir luteino) virpesinés linijos ties 1800 cm™!

poslinkis j raudonesne spektro puse, rodantis S; karstos busenos formavimasi bei atsalima.
Nustatyta, kad suzadinta busena neoksantine uzgesta per 40,4 ps, luteine per 16 ps. Taip
pat stebéta fluoresceino EPRS suzadintos busenos virpesiniy linijy kinetika, kuri uzgesta

per 4,5ns.

4. Darbe parodyta, kad EPRS eksperimentams reikia derinamo bangos ilgio saltinio, nes tai
eksperimentuose su didelio pasikartojimo daznio lazerinémis sistemomis leidzia isvengti

siluminiy efekty bei gauti daug lengviau isskiriamus Ramano stiprinimo signalus.
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Gvidas Beresnevicius

APPLICATION AND OPTIMIZATION OF MULTI-PULSE SPECTROSCOPY METHODS
FOR HIGH REPETITION RATE LASER SYSTEMS

Summary

Multi-pulse spectroscopy methods extends possibilities of the most commonly used two-
pulse experiments. Also, allowing scientist not just be a passive observer of a photoinduced
reaction, but can actively participate in it and, by tuning the colour and timing of the additional
pulse in pump-dump-probe (PDP) experiments. This affects the course and outcome of the
reaction. Meanwhile, femtosecond stimulated Raman scattering (FSRS) spectroscopy provides
information about the vibrations of the molecules and allows them to be monitored for structural
changes. It also provides information that is not available in pump-probe experiments. So far,
this type of experiments has mostly been done with titanium sapphire lasers, which are the most
accessible in scientific laboratories. However, repetition rate of these systems reaches 1kHz, it
means if the signal is weak, it will take a long time to store the data and signal-to-noise ratio
will be low.

In this work, various experiments of multi-pulse spectroscopy were performed using high
repetition rate laser systems (25 —50kHz). For this purpose, three impulses were generated:
all three pulses were femtosecond in PDP experiments, meanwhile, in FSRS experiments two
pulses were femtosecond and one was picosecond. In PDP experiments the third (dump) pulse
allowed to observe the state of fast extinction (lifetime about 400fs) for DCM. Meanwhile,
in FSRS experiments the third pulse (Raman pump) allowed to observe vibrational structure
of molecules. Three samples were used for the work in FSRS experiments. One of them is
a laser dye — fluorescein, with which the characteristic C-C xanthine ring vibrational lines
are obtained in the excited state. Also, first time in this work FSRS were performed using
carotenoids (neoxanthine, lutein). The dynamics characteristic of carotenoids shows the peak-
shift of 1800cm~! Raman line associated with vibrational cooling on the S; state. Also, in
FSRS experiments the tunable Raman pulse allowed to avoid thermal effects and to obtain

much easier to singled out FSRS signals.

48



Priedas Nr. 1.

Sklaidos matavimai keic¢iant moduliatoriy padétis

a) b) C)

25 pav. Sklaida nuo zadinimo ir emisijos skatinimo impulsy esant jvairioms moduliatoriy pa-
détimis. MOD1 — moduliatorius pro kurj sklinda zadinimo impulsas (atitinka apie 17 taska
spektrinégje asyje), MOD2 — moduliatorius pro kurj sklinda emisijos skatinimo impulsas (atitin-
ka apie 100 taska spektringje asyje).
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Priedas Nr. 2.

DCM pirminiai rezultatai, jy apdorojimas bei spektriniai kilimai

26 pav. a) DCM ESZ duomenys ir dispersijos iStaisymui skirta aproksimavimo kreivé (juoda
punktyriné linija), b) iStaisytas laikinis ¢irpas

27 pav. Pakoreguoti DCM trijy impulsy spektriniai kilimai.
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Priedas Nr. 3.
Tirpikliy Ramano sklaidos spektrai

28 pav. Acetono Ramano sklaidos spektras

29 pav. Etanolio Ramano sklaidos spektras

o1



Priedas Nr. 4.
Fluoresceino EPRS stiprinimo signaly palyginimas naudojant skirtingus ban-

dinio maiSymo budus matavimo metu

Peristaltinis siurblys Magnetinis maisytuvas
a) b)
0,2 ps 0,2 ps

) d)

30 pav. a) ISmatuotas EPRS stiprinimo signalas su peristaltiniu siurbliu, b) su magnetiniu
bandinio maisytuvu. Abiems atvejais naudota 50kHz, taip pat pavaizduoti laikiniai pjuviai
laiko momentu 0,5 ps. Atitinkamai c¢) ir d) pavaizduoti spektriniai kilimai ididinant dalj nuo
1800cm™! j raudonesne spektro puse.
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