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i. Jvadas

Laikas ir reiskiniy kitimas laike yra vienos i§ fundamentaliy mokslo sgvokuy.
Moksliniais metodais tiesiogiai stebimi pokycCiai laike apima daugiau nei 33
trukmiy eiles. Tai aprépia neseniai paskelbtg [1] fotoelektrony, iSmusty is
skirtingy volframo kristalo lygmeny, laikinj atskyrimg, kuriam yra reikalinga
100 atosekundziy (107° s) eilés skyra, ir esamg visatos amzZiaus jvertinimg —
13,7 milijardy mety (4,3-10"" s), kuris yra gaunamas i§ besitesiané&iy kosminio
mikrobangy fono stebéjimy [2]. Plétimasis ilgyjy trukmiy pusén yra apribotas
,<didZiojo sprogimo®“, todél per pastaruosius SeSis deSimtmecius skverbimasis
vyko trumpiausiy trukmiy linkme ir buvo pasiektas jspidingas, 13 laiko eiliy
apimantis, progresas. Si plétra tikriausiai tesis ir toliau, nes jau $iuo metu
mokslininkai daleliy fizikos srityje, remdamiesi netiesioginiais stebéjimais, atlieka
vyksmy skai¢iavimus, kuriy trukmeés yra joktosekundziy (10%* s) eilés.

Vienas i§ pagrindiniy trumpuyjy trukmiy mokslo fronty yra kinetiné sugerties
spektroskopija, kuri buvo pasidlyta Norish‘o ir Porterio [3] 1949 metais. IS
pradziy Sio metodo laiko skyros didéjimas buvo sglygotas elektronikos progreso,
taCiau 1960 metais Maiman‘ui [4] iSradus lazerj ir 1965 metais [5] pirmg kartg
sugeneravus ultratrumpuosius impulsus, laiko skyros didéjimas buvo vienalaikis
su vis trumpesniy lazerio impulsy generavimu. Optiniy parametriniy stiprintuvy, ir
generatoriy [6, 7] atsiradimas smarkiai praplété prieinamy bangos ilgiy
diapazong, todél atsirado galimybé atlikti nuodugnius jvairiy bandiniy tyrimus.
Siuo metu spektroskopiniai laikinés skyros metodai yra placiai taikomi biofizikoje,
nanodaleliy, saulés elementy ir jvairiuose fizikinés chemijos tyrimuose. Juos
taikant galima nagrinéti intra- ir inter-molekuline dinamikg dujinése ir
kondensuotose terpése.

Sios disertacijos techninis pagrindas yra trys kinetinés sugerties stendai,
kurie buvo sukonstruoti ir naudoti tiriant fotoindukuotg dinamikg netiesiniuose
kristaluose ir fotochrominiuose junginiuose. Pagrindinis spektrometras yra

apraSytas 3-ame skyriuje ir skirtas spektriniams tyrimams su femtosekundine
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laikine skyra bei galimybe panaudoti netrivialias Zadinimo, pakartotinio zadinimo
ar zadinimo-gesinimo schemas. Antrasis stendas, pristatytas disertacijos 4.2.4
skyrelyje, yra standartiné zybsnio fotolizés sistema su nanosekundine skiriamaja
geba, kuri papildo pagrindinj spektrometrg tyrimuose, ,netelpanCiuose” |
ultrasparcCiyjy vyksmy diapazong. Paskutinis stendas, apraSytas disertacijos
2.3.3 skyrelyje, skirtas tirti ilgai gyvuojanCius kinetinés sugerties pokycius,
kuriuos sukelia didelis kaupinimo spinduliuotés energijos srautas. Siuo atveju,
kitaip nei zybsnio fotolizés stende, zondavimui yra naudojamas koherentinis
Sviesos Saltinis (impulsinis lazeris) kuris jgalina minimizuoti Zadinimo ir
zondavimo spinduliy sagveikos plotg, tokiu budu sumazinant reikalavimus
Zzadinancio lazerio impulsy energijai.

Pagrindinis Sios disertacijos tikslas yra realizuoti optinius kinetines
sugerties registravimo metodus, kuriais galima atlikti tyrimus plaiame laiky
diapazone, ir pritaikyti juos tiriant netiesinius kristalus bei fotochrominius

jungiklius. Planuojant Siuos tyrimus, buvo iSkelti tokie uzdaviniai:

e Sukonstruoti femtosekundinj daugiaimpulsj laike kintancios sugerties
spektrometrg ir nanosekundinj zybsnio fotolizés stenda.

e Eksperimentiskai istirti UV lazerio indukuotus laikinus defektus didelés
apertiros greito auginimo KDP (GA-KDP) kristaluose.

e Spektroskopiskai istirti naujai susintetintus molekulinius jungiklius.

Sio darbo mokslinj naujuma patvirtina tai, kad:

e Dvifotonés sugerties anizotropija ties 355 nm bangos ilgiu KDP
kristaluose buvo stebéta pirmg karta.

o Atskleistas UV lazerio sukelto kondicionavimo efekto poveikis GA-KDP
kristalo laikiny defekty gyvavimo trukméms.

e Pirmg kartg buvo tirta ultrasparCioji dinamika indolo[2,1-

b][1,3]benzoxazino tipo fotochrominiuose junginiuose.
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Disertacijos ginamieji teiginiai:

e Dvifotoné 355 nm bangos ilgio lazerio impulsy sugertis GA-KDP
kristaluose sukuria optiniame diapazone sugerianCius defektus, kurie
visiSkai iSnyksta per ~ 6 s.

e GA-KDP kristaluose laikinyjy defekty bendra gyvavimo trukmeé yra
susijusi su UV lazerio sukeltu kondicionavimo efektu, ir tai gali, laikui
bégant, paspartinti sugerian€iy defekty akumuliacijg lazerinése
sistemose, kuriose naudojami Sie kristalai.

e 4-nitrofenolio deprotonavimas acetonitrilo tirpale sukelia suzadintos
bdsenos gyvavimo trukmés sumazéjimg ~ 2 eilémis ir tai padaro jj
efektyviu suzadinimo gesintoju molekuliniuose kompleksuose.

e Po suzadinimo oksazino Ziedas indolo[2,1b][1,3]benzoksazine visiSkai

atsidaro per ~12 ps ir pilnai uzsidaro per < 100 ns.

Disertacija sudaryta iS jvado ir 4 skyriy. Pirmame skyriuje apzvelgiami
jvairias laiko sritis apimantys kinetinés sugerties registravimo metodai. Antrasis
skyrius pradedamas trumpu jvadu apie KDP kristalus, jy auginimo metodus ir
defektus juose; toliau yra pateikiami tyrimai, apimantys sugerianCiy defekty
formavimasi ir nykimg greitojo auginimo KDP (GA-KDP) kristaluose. Tre€iajame
skyriuje pristatomas detalus daugiaimpulsio kinetinés sugerties spektrometro
apraSymas ir juo atlikti tyrimai — tiesiogiai stebéta pagrindinés blsenos dinamika
membraninio daziklio molekuléje. Paskutiniame skyriuje apraSsomas nuodugnus
naujai susintetinto fotochrominio jungiklio ir jj sudaran€iy modeliniy junginiy

ultrasparciosios dinamikos tyrimas.



ii. Autoriaus mokslinés publikacijos

Disertacijoje pateikiami rezultatai publikuoti 2 recenzuojamuose Zurnaluose
(A1, A2) ir viename Zzurnale turinCiame tarptautinj citavimo indeksg (A3).
Papildomai pateiktos ir autoriaus publikacijos (B1-B5), kurios nejtrauktos | Sig

disertacija.
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[B3] F. Giammanco, A.Pirri, F.Brandi, M. Barkauskas, and W. Ubachs,
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iii. Asmeninis autoriaus indélis

Autorius sukonstravo stendus, aprasSytus disertacijos skyreliuose 2.3.3 ir
4.2.4 bei pristatytajj treCiame skyriuje. Jis atliko visus disertacijoje pateikiamus
eksperimentus ir duomeny analize. Autorius taip pat rengé pirminius pateikty

publikacijy variantus.



Disertacijos strukttira

Disertacijos apimtis — 137 puslapiy. Joje yra 40 iliustracijy ir 2 lentelés.
Darbas susideda iS jvado, keturiy skyriy, iSvady ir literatGros sgraso. Toliau
glaustai pateikiama atskiry skyriy apzvalga.

Pirmajame skyriuje ,Kinetinés sugerties spektroskopijos® yra trumpai
taikymai. Medziaga suskirstyta | skyrelius, apimancCius jvairius laikinés skyros
diapazonus. |§ pradziy yra aptariami mikrosekundiniai Zybsnio fotolizés
spektrometrai, kurie istoriSkai atsirado pirmieji ir buvo placiai naudojami
fotoindukuotoms cheminéms reakcijoms tirti. Toliau apraSomi lazerinés Zybsnio
fotolizés principai, jgalinantys pasiekti nanosekundziy eilés laiko skyras.
Pagrindiniai Sio metodo privalumai yra susije su lazerinés spinduliuotés
panaudojimu; pavyzdziui: mazas sgveikos turis, koherentiniy Sviesos savybiy
panaudojimas ir galimybé atlikti selektyvy Zadinimg, naudojant derinamo bangos
ilgio lazerius. Galiausiai pereinama prie ultrasparCiosios kinetinés
spektroskopijos, atverianCios vartus | piko- ir femotosekundinius vyksmy
diapazonus. Sis metodas daznai dar vadinamas Zadinimu-zondavimu (ZZ). Juo
galima tiesiogiai registruoti vienus i$ greiCiausiy vyksmy gamtoje. Paskutiniame
skyrelyje yra pristatoma daugiaimpulsé kinetinés sugerties spektroskopija, kuri
yra tarsi papildyta ZZ spektroskopijos atmaina. Siuo atveju, be Zadinimo ir
zondavimo, yra naudojamas treCiasis impulsas, kurio bangos ilgis ir sgveikos
momentas yra parenkami taip, kad selektyviai veikty suzadintos blsenos
sugerties (Zadinimas-zadinimas-zondavimas, ZZZ) ar priverstinés emisijos
(zadinimas-gesinimas-zondavimas ZGZ) juostas. Tokiu badu tarsi atliekamas
nekoherentinis  fotoreakcijos valdymas, leidziantis identifikuoti galimus
iSsiSakojimus suzadinimo dinamikoje.

Antrasis skyrius ,Laikiny defekty tyrimas greitojo auginimo KDP

kristaluose“ pradedamas trumpa KDP kristaly, jy auginimo metody ir juose
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susidaranc€iy defekty apzvalga. Toliau yra pristatomi greitojo auginimo KDP
kristaluose (GA-KDP) atlikty UV-lazerio indukuoty defekty formavimosi, gesimo
kinetiky, dvifotonés sugerties ir lazerinio kondicionavimo jtakos tyrimy metodikos
bei rezultatai.

Kalio dihidrofosfato (KH,PO, arba KDP) kristalai yra plaCiai naudojami kaip
netiesiniai optiniai elementai [8]. Pagrindinés Siy kristaly savybés, nulemiancios
didelj jy paplitimg, yra: didelis netiesiSkumas, plati skaidrumo sritis ir santykinai
nesudétingas monokristaly auginimas i$ druskos tirpalo. Pastaroji savybé leidzZia
iSauginti dideliy matmenuy, iki 50 cm skersmens ir daugiau, KDP kristalus, kurie
yra naudojami didelés apertiros lazerinése sistemose (pvz.: National Ignition
Facility JAV [9] ir Laser Mégajoule (LMJ) Prancizijoje [10]), skirtose pasiekti
branduoline inercinio apribojimo sinteze. Paprastai Sie dideliy matmeny KDP
kristalai yra auginami greitojo auginimo metodu, jgalinanciu auginti kristalus
didesne nei 30 mm/dieng sparta [11-14]. Taciau tokiu metodu iSauginty kristaly
yra prastesnis pazeidimo slenkstis, didesné sugertis UV diapazone [15-17],
didesné sklaida [18, 19] ir padidinta trivalenciy metalo priemaiSy koncentracija
prizminéje kristalo dalyje [20]. Dar vienas faktorius, ribojantis KDP ir GA-KDP
kristaly panaudojima, yra tai, kad galingi UV lazerio impulsai juose indukuoja
laikinus defektus, kuriy sugertis apima 200-700 nm spektro sritj [21, 22]. Sis
reiSkinys yra ypac svarbus didelés galios lazerinése sistemose, nes papildomos
sugerties atsiradimas paskiruose elementuose zenkliai riboja visos sistemos
galimybes.

Pastarajame darbe yra tiriami Saint-Gobain Cristaux & Détecteurs
kompanijoje greitojo auginimo metodu iSauginti didelés apertiros GA-KDP
kristalai (bulés Nr: A12), kurie yra analogiski tiekiamiems | Siuo metu statomg
didelés galios LMJ lazerine sistema. Akivaizdu, kad konstruojant panaSig

sistemg svarbu nuodugniai ir iSsamiai istirti joje naudojamy kristaly parametrus.
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1 pav. Tipinés UV lazeriu indukuoty defekty sugerties kinetikos, matuotos greitojo
auginimo GA-KDP (A, vir8utinis pav.) ir jprastinio auginimo KDP (B, apatinis pav.)
kristaluose. Pilnaviduriai kvadratai ir trikampiai — taskai matuoti esant o poliarizuotai
Zadinimo spinduliuotei; tuSciaviduriai kvadratai — esant e poliarizacijai. [Stisinés
raudonos linijos — aproksimacija trieksponente funkcija.
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1 lentelé. Aproksimuoti trieksponenciy funkcijy parametrai

Kristas A, mOD T1, MS Az, mOD T2, MS A3z, mOD T3, MS
GA-KDP 4,5 11,5 1,6 160 1,0 2 000
o poliarizacija +0,1 0,3 +0,1 10 + 0,05 1+ 80
GA-KDP 11,0 11,5 2,7 160 2,8 2 000
e poliarizacija +0,2 0,3 + 0,1 +10 + 0,1 1+ 80
KDP 0,83 16 1,7 435 1,1 40 000
o poliarizacija | * 0,06 +2,6 + 0,1 +25 + 0,05 + 8 000

Tipinés tirtojo GA-KDP ir atraminio KDP (analogiSky parametry bei
iSpjovimo kampy, taciau iSauginto jprastiniu/létuoju auginimo metodu) kristaly
UV lazeriu indukuoty defekty kinetikos pateiktos 1 pav. Siuos matavimo
rezultatus buvo bandoma aproksimuoti jvairiomis defekty dinamikg
aprasanciomis modelinémis funkcijomis [23] [21] [24], taCiau nei viena iS jy
neaprase iSmatuotus duomenis visuose laiko diapazonuose. Dél Sios priezasties
tolesnéje analizéje mes naudojome aproksimacijas trieksponentémis

funkcijomis:

y(x)= %[erf(x) + 1][/11 exp(—%} + 4, exp{—%) + 4, exp(—in , (2.1)

I 2 73

kuriy parametrai pateikti 1 lenteléje. Palygine GA-KDP ir KDP kristaly
kinetikas, matome, jog jprastiniu bidu iSaugintuose kristaluose defekty
relaksacija yra gerokai ilgesné. Sis didelis relaksacijos trukmiy skirtumas siejasi
su kity tyréjy atliktais eksperimentais [25], kuriuos atliekant buvo pastebéta
tendencija, kad santykinai Svaresni kristalai pasizymi létesne defekty relaksacija.
Kadangi greitojo auginimo kristalai pasiZzymi didesne struktdriniy defekty ir
priemaiSy koncentracija [20], o tai savo ruozZtu galimai padidina rekombinacijos
kanaly skaiciy bei sumazina laikinyjy defekty gyvavimo trukme.

Kitas rezultatas, akivaizdziai matomas 1 pav., yra indukuotos sugerties
priklausomybé nuo Zadinancio lazerio spinduliuotés poliarizacijos. Remiantis

Davis‘o ir bendraautoriy [21] pasitlytu modeliu, UV lazerio spinduliuoté
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dvifotonés sugerties bludu sukuria kravininkus (elektronus ir skyles) KDP laidumo
juostoje, kurie véliau gali buti lokalizuoti greta esanciy struktariniy defekty — taip
suformuojami matomame diapazone sugeriantys centrai. Taigi siekiant paaiskinti
nuo poliarizacijos priklausiancig defekty koncentracijg, arba dvifotonés sugerties
skerspjavis, arba sugeriancCiy centry susiformavimo tikimybé turi priklausyti nuo

kristalo orientacijos.

,,,,,,,,, Yk S VS, PSR NSRS SUSHER WSHPS SR B
o m T o poliarizacija 3
0885} o pr e N O Te pOIiarizaCija T
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o : : : : ) . : :
0870 |GA-KDP| R S T —— i
A T S R S SR S S S SR
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Intensyvumas, GW/cm’

2 pav. Pralaidumo priklausomybé nuo impulso smailinio intensyvumo; matuota ties
355 nm bangos ilgiu greitojo auginimo KDP (GA-KDP) kristale. Kvadratai ir
tuSCiaviduriai apskritimai — pamatuotos pralaidumo vertés atitinkamai esant o ir e
poliarizacijoms. [Stisinés linijos — aproksimuotos kreivés (gauti dvifotonés sugerties
koeficientai pateikti intarpe).

Siekiant iSsiaiskinti priezastis, sukeliancias laikiny defekty anizotropija, GA-
KDP kristale buvo iSmatuoti absoliutis dvifotonés sugerties koeficientai esant
skirtingoms poliarizacijoms. Siy matavimy metodika ir naudota aparatira
iSsamiai apraSyta disertacijos 2.3.4 skyrelyje, o rezultatai pateikti 2 pav.
Pazymeétina tai, jog Siems matavimams atlikti buvo naudojami 355 nm bangos
ilgio femtosekundiniai lazeriniai impulsai. Laikiny defekty formavimosi trukmeé yra

> 1 ps (disertacijos skyrelis 2.4.1 ir [21]), todél trumpesnés trukmés impulsai
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leido fiksuoti pralaidumo pokytj tik dél dvifotonés sugerties (be defekty salygotos
reabsorbcijos). Kaip matome i$ rezultaty (2 pav.), dvifotoné sugertis esant o
poliarizacijai yra ~3 kartus maZesné nei esant e orientacijai. Nors iki Siol
atliktuose tyrimuose [26-28] nebuvo pastebéta dvifotonés sugerties anizotropija
KDP kristaluose, taCiau visi Sie matavimai atlikti arba su impulsais, kuriy trukmé
buvo gerokai ilgesné nei defekty formavimasis, arba naudojant lazerius,
spinduliuojandius 211-264 nm bangy ilgiy ruoze (pazymétina tai, jog sugerties
krastas KDP kristale yra ~ 176 nm [29], todél matavimai, atliekami esant 355 nm
bangos ilgio spinduliuotei, dvifotoni8kai zonduoja sugerties krastg). Taigi
remiantis Siais matavimais galima teigti, jog nuo poliarizacijos priklausanti laikiny
defekty koncentracija yra salygota dvifotonés sugerties anizotropijos.

Energijos srautas, J/cm’

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
20,0 T — 1T 1T 1T 1T 1 - T 1
[ m  GA-KDP o-pol
75| o GA-KDP e-pol N
KDP o-pol
150 | —— 1,=0,117,=0,013 .
25l n,=0,111, = 0,013

10,0

>~ A, mOD

5,0
2,5

0,0

Impulso energija, mJ

3 pav. Kinetinés sugerties koeficiento (iSreiksto kaip aproksimuotosios trieksponentés
funkcijos amplitudziy suma) priklausomybé nuo Zadinan€io impulso energijos.
Kvadratai, apskritimai ir trikampiai — iSmatuoti taskai esant atitinkamai o ir e
poliarizacijoms greitojo auginimo KDP kristale ir o poliarizacijai jprasto auginimo
bandinyje. IStisinés juoda ir raudona linijjos — aproksimacijos funkcijos, iSreiSkiamos
(2.4) lygtimi. Zalia linija — tik tadkus jungianti kreive.
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Norint nustatyti parametrizuotg funkcine priklausomybe, leidziancig numatyti
laikiny defekty salygotg sugerti GA-KDP kristale, buvo atlikti laikiniy kinetiky
matavimai esant jvairioms Zadinandio impulso energijoms. Siy matavimy
rezultatai yra apibendrinti 3 pav. Cia pavaizduota kinetinés sugerties koeficiento,
iSreikSto kaip aproksimuotosios trieksponentés funkcijos amplitudziy suma,
priklausomybé nuo Zadinanéio impulso energijos. Sis sugerties koeficientas
atitinka laikiny defekty sugertj susiformavimo metu. Siekiant aproksimuoti 3 pav.
pateiktas priklausomybes, buvo adaptuotas fenomenologinis modelis, pasillytas
Marshal‘o ir bendraautoriy [25]. Siame modelyje, be auk$giau aprasytojo defekty
suformavimo dvifotonés sugerties budu, numatoma galimybé sukurtiems
defektams blyksti dél Zzadinanc€ios spinduliuotés poveikio (pladiau Zziaréti
disertacijos skyrelj 2.4.4). Diferencialiné lygtis, aprasanti defekty tankj N

naudojantis Siuo modeliu, yra:

dN (z,t) _ njﬂlfw(z,t) ~ N(z,t)n,04,1,,(2.t)

: (2.2)
dt 6hw 3hw
o pradiné saglyga masy atveju:
N(z,t=—0)=0; (2.3)

Cia z, S, Nrs Mys Oz ir ho yra atitinkamai kristalo gylis, dvifotonés
sugerties koeficientas, defekty susiformavimo tikimybé, defekty iSblySkimo
tikimybé, laikinyjy defekty sugerties skerspjivis ir misy naudojamo lazerio
fundamentinés harmonikos fotono energija. Lygties (2.2) deSiniojoje puséje
esantys pirmasis ir antrasis démenys atitinkamai apra$o laikiny defekty
formavimasi ir blySkima, kuris yra saglygotas tiesinés defekty sugerties. Misy
atveju matuojamas sugerties pokytis néra didelis, todél galima nekreipti démesio
| kaupinimo skurdinimg. Tokiu atveju padarius prielaida, kad Zadinantis impulsas
yra kvadratinio profilio su trukme 7 ir intensyvumu Iow, defekty salygotas

sugerties pokytis esant zonduojanciam bangos ilgiui @, (masy atveju — 532 nm)

ir kristalo ilgiui d , yra:
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OD(T) — N(d,Z')Upd — n,fapﬁlgwd l—exp _77170350[3?(02- (2 4)
In(10)  7,0,,2In(10) 3hw ' '

Si funkciné priklausomybé ir buvo naudojama globaliai aproksimuoti 3 pav.
pateiktus eksperimento duomenis. Vieninteliai varijuojami parametrai buvo

defekty formavimosi 7, ir blyskimo 7, tikimybés. Svarbu atkreipti démesj, kad
funkcijy, aprasanéiy o ir e poliarizacijas, skiriasi tik g ir o,  koeficientai. Visi

aproksimacijai naudoti koeficientai ir gautieji parametrai pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé. Parametrai, naudoti laikiny defekty sugerties stiprio modeliavimui

B(cmiGW) | 7, n, | oncm?) | o,em’)” | z(ns)| d(cm)
o-pol | 27107 1,910 18
1 011 |0,013 o 4610 4,5 1,0
e-pol | 8,010 2,6:10°

* Santykines vertes (lyginant su o, ) jvertintos i$ spektro, pateikto [21] nuorodoje.

** [25] nuoroda.

Apibendrinant gautus rezultatus, buvo charakterizuotas laikiny defekty
formavimasis ir blySkimas GA-KDP kristaluose. Taip pat buvo nustatyti
parametry rinkiniai (1 ir 2 lentelés) leidZiantys numatyti Siy defekty sukeliamg
sugertj kristaluose, naudojamuose didelés apertiros lazerinése sistemose.

Atliekant papildomus tyrimus buvo matuota UV lazeriu indukuoto
kondicionavimo efekto jtaka laikinyjy defekty kinetikoms. Sie matavimai atlikti
remiantis tokiais pastebéjimais: pagal Davis‘o ir bendraautoriy [21] pasillytg
modelj, laikiny defekty nykimas yra salygotas termiskai aktyvuotos kravininky
difuzijos, kuri savo ruoztu turéty bati nulemta lokaliy poky¢€iy kristalinéje
struktiroje. Tam tikras struktdrinis pokytis (tiksliau sakant, Zenklus
fluorescuojanciy klasteriy skaiCiaus sumazéjimas) buvo pastebétas [30] iSimtinai
prizminiuose GA-KDP kristaly sektoriuose, pakartotinai juos apSvitinus
intensyvia UV lazerio spinduliuote. Kadangi miuasy turimas Kkristalas buvo

iSpjautas kaip tik iS prizminés bulés dalies, buvo nuspresta palyginti defekty
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kinetikas neapS8vitintoje kristalo vietoje su kinetikomis, pamatuotomis i§ anksto

paveikus bandinj UV impulsais.

P .0 L .0, S, I . I
- (0 impulsy ekspozicija
1.0 —10° impulsy ekspozicija _
= 10* impulsy ekspozicija
> f P P
» 08
B
E 0,6
o
=
7]
:g 0,4
£ 0.2
s
0,0 .‘;2’.‘..@'3& |

=30 20 10 0 10 20 30 40 ’ 100 1000 10000 100000
Laikas, ms

4 pav. Lazerinio kondicionavimo jtaka laikiny defekty dinamikai greitojo auginimo KDP
kristale. Matavimai atlikti skirtingose bandinio vietose, esant skirtingam pirminio
apsvitinimo impulsy skaiciui (pateiktas intarpe). Matavimo bangos ilgis — 266 nm.

Kaip matyti i$ rezultaty, pateikty 4 pav., Zenklus skirtumas tarp nepaveikto ir
pakartotinai apsvitinto bandinio kinetiky atsiranda tik po ~ 100 ms. Toks
skirtumas tarp ,greitosios” ir ,létosios” kinetikos daliy galéty bati paaisSkintas
skirtingo tipo defekty dominavimu (placiau apie KDP kristaluose dominuojancius
defektus zidréti disertacijos 2.2 ir 2.4.5 skyriuose). Remiantis Chirila ir
bendraautoriy [22] atliktais laipsniSkai atkaitinamo KDP kristalo EPR matavimais,
4 pav. pateikti rezultatai gali bati aiSkinami taip: defektas B, kuris yra lokalizuota
skylé idealioje kristalo gardeléje, galimai dominuoja pirmgsias ~ 100 ms;
atsizvelgiant | Sio defekto struktlirg, jo neturéty smarkiai veikti fluorescuojanciy

klasteriy iSnykimas. Vélesniuose laikuose galimai dominuoja defektas A, kuris
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savo ruoztu yra skylé, lokalizuota ties protono vakansija. Siekiant jam visiSkai
rekombinuoti, reikia ,sutikti protong ar tarpgardelinj vandenilio atomg. Taigi
tikétina, kad struktdriniai defektai, susiformave kristalo augimo metu, gali atlikti
papildomo protono donoro funkcijas ir taip pagreitinti Sio defekto sunykima.

Remiantis Siais matavimais, galima padaryti vieng praktinj pastebéjima:
kadangi ,ilgoji“ laikinyjy defekty nykimo dalis yra galimai susijusi su struktdriniy
defekty pasiskirstymu, tai tokie kinetiniai matavimai galéty bati naudojami kaip
papildomas kokybinis kriterijus naujai iSaugintiems kristalams.

Treciame skyriuje ,Triimpulsis kinetinés sugerties spektrometras UV-nIR
sriCiai“ pateiktas nuodugnus ir iSsamus, darbo ruoSimo metu sukonstruoto,
trimpulsio kinetinés sugerties spektrometro aprasymas. Siame spektrometre
galima panaudoti netrivialias zZadinimo, pakartotinio Zadinimo ar Zadinimo-
gesinimo schemas.

Didelé dalis Siandien mus pasiekiancios informacijos, pradedant nuo
paskiry molekuliy chemijos ir baigiant dideliy ir sudétingy biologiniy sistemy
dinamika, yra gaunama pasitelkus ultrasparciosios kinetinés spektroskopijos
metodus [31-33]. SparCiai vystantis lazerinei technikai ir kinetiniams
matavimams reikalingai aparaturai, atsirado galimybé ne tik naudoti pasyvius
Zadinimo-zondavimo (ZZ) metodus, bet ir kryptingai valdyti fotoreakcijas,
pavyzdziui naudojant ,koherentine kontrole® [34]. Kaip alternatyva Siems
koherentiniams metodams, atsirado ir jvairios daugiaimpusés kinetinés sugerties
schemos [35-37], kuriomis taip pat galima valdyti fotoreakcijy iSeigas. Sie badai
remiasi papildomy Zzadinimo ar gesinimo impulsy jvedimu | klasikine ZZ
konfigaracijq ir Siy impulsy bangos ilgiy ir vélinimy keitimu taip, kad jie atrankiai

veikty skirtingas suzadintas bldsenas.
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5 pav. Triimpulsio kinetinés sugerties spektrometro optiné schema. Juoda, tamsiai ir
Sviesiai pilkos linijos atitinkamai yra zadinimo, gesinimo (pakartotino zadinimo) bei
zondavimo spinduliy kelias. RR — uzlaikymo linija, CH — optinis moduliatorius, SH —
optiné sklendé, M — veidrodis, WLG — baltos Sviesos kontinuumo generavimo modulis,
PD - fotodiodas, L — leSis, D — diafragma.

Sukonstruoto triimpulsio  kinetinés sugerties spektrometro schema
pavaizduota 5 pav. Jo pagrindiné sudedamoji dalis yra komercineé Ti:Safyro
lazeriné sistema (Millenia/Tsunami/Evolution-X/Spitfire, Spectra Physics, JAV),
kuri generuoja 120 fs trukmeés, 0,9 mJ energijos ir 1 kHz pasikartojimo daznio
lazerinius impulsus. Naudojant pluosto daliklius, ~ 95 % lazerio spinduliuotés
nukreipiama kaupinti du optinius parametrinius stiprintuvus TOPAS, kuriais
galima derinti lazerio bangos ilgi nuo 240 nm iki 20 ym. Likutiné 5 %
spinduliuotés dalis, peréjusi optinio uzlaikymo linijg, panaudojama baltos Sviesos
superkontinuumo generavimui, kuris savo ruoztu naudojamas kaip plataus
spektro zondas. Spinduliuoté, iSeinanti iS parametriniy stiprintuvy, dielektriniais

veidrodziais yra iSvaloma nuo likutiniy signalinés, Salutinés ar kaupinimo banguy.
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Véliau paskiros kaupinimo Sakos optinémis sklendémis ir moduliatoriais yra
periodiSkai blokuojamos ir atidengiamos skirtingais dazniais (250 ir 500 Hz).
Todeél galima gauti jvairias bandinio Zadinimo/gesinimo busenas ir iSmatuoti jy
skirtumine sugertj. Vienos iS Siy Saky spinduliuoté pereina antrajg uzlaikymo
linijg, kuri tiksliai parenka gesinimo ar pakartotino zadinimo momentg. Visi
pluostai leSiais ir paraboliniais veidrodziais yra sufokusuojami bandinyje, o uz
bandinio esanti diafragma uZztikrina tik zonduojancio kontinuumo spinduliuotés
patekimg | toliau esanti Czerny-Turner konfigiracijos spektrografg. Cia
superkontinuumo spektras paimpulsiui yra registruojamas linijinio detektoriaus

pagalba.

CH,

1,5} S N . -

Sugertis, fluorescencija, s.vnt.

6 pav. Metanolyje istirpinto membrany Zymeklio Laurdan‘oc sugerties (pilka linija) ir

1,0

0,5 i
0,0 TN T
200 300 400 500 600 700

Bangos ilgis, nm

emisijos (juoda linija) spektrai. Struktariné formulé pateikta intarpe.
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7 pav. Tipinés Laurdan‘o zadinimo-gesinimo-zondavimo kinetikos. Gesinimo momentas
— 250 ps po zadinimo. Juodos kreivés vaizduoja tik Zadinimo-zondavimo (ZZ) duomenis
be gesinimo impulso, raudona kreivé — skirtuminé sugertis esant gesinimo impulsui
(ZGZ), o zalia kreivé atitinka skirtuma tarp dviejy signaly (DAOD =Z7GZ - ZZ).
Zondavimo bangos ilgis pateiktas atitinkamuose grafikuose.
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Toliau yra pristatomas eksperimentas, demonstruojantis sukonstruotojo
triimpulsio kinetinio spektrometro galimybes. Kaip demonstracinis bandinys buvo
pasirinktas  biologiniy  membrany  daziklis  Laurdan (6-dodekanil-2
dimetilaminonaftalinas). Si molekulé pasizymi stipriai iSreikstu
solvatochromizmu, kuris salygoja jos panaudojimg zonduojant lokalius biologiniy
membrany struktiros pokycCius [38-40]. Kaip matome i$ 6 pav., intarpe pateiktos
Laurdan‘o struktdrinés formulés, Si molekulé turi poline chromoforine dalj ir
nepoline alifatine uodega. Sios struktirinés savybés leidZzia Siam dazikliui
lengvai [siterpti | lipidinius bisluoksnius, o spektroskopinés savybés padeda
registruoti membranos struktdrinius pokycius.

Metanolyje istirpinto Laurdan‘o sugerties ir fluorescencijos spektrai pateikti
6 pav. Kaip matome Stokso poslinkis $iame bandinyje yra ~7320 cm™. Toks
didelis Stokso poslinkis poliniuose tirpikliuose ir maksimalaus fluorescencijos
bangos ilgio priklausomybé nuo tirpiklio poliSkumo yra daznai pateikiami kaip
argumentai, rodantys, kad Sios molekulés suZadintos blsenos dinamikg lemia
kravio pernasa [41].

Priminiai Zadinimo zondavimo eksperimentai parodé, kad pradinis
suzadintos blsenos spektro persiskirstymas dél galimos krivio pernasos ir/ar
solvatacijos uztrunka < 100 fs (juodos kreivés 7 pav.). Siekiant gauti papildomos
informacijos apie Sios molekulés suzadinimo dinamikg, bandinys buvo
papildomai paveiktas 530 nm bangos ilgio gesinimo impulsais. Sios saveikos
momentas buvo parinktas praéjus 250 ps po suzadinimo (7 pav.), ir tai uztikrino
jau nusistovéjusios priverstinés emisijos juostos sgveikg su gesinancia
spinduliuote. Sio poveikio rezultatas matomas 7 pav. C dalyje, kur ,ilguosiuose*
laikuose priverstinés emisijos juosta sumazeja ~ 35 %. Tai savo ruoztu rodo, jog
batent tokia dalis suzZadinimo yra ,nubloSkiama“ iS§ suzadintos busenos |
pagrindine. Toliau interpretuojant Zzadinimo-gesinimo-zondavimo eksperimento
rezultatus, patogu naudotis 8 pav. pateikta musy sitloma suprastinta energinio
potencialo schema. Joje matome, kaip suZadinus Laurdan‘c molekule

suzadinimas patiria kravio pernasos ar solvatacijos salygota raudonajj poslinkj,
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kuriam nusistoveéjus bandinys yra paveikiamas gesinimo impulso ir dalis
suzadinimo yra nublo$kiama | nerelaksavusig pagrindine bisena. Sios ,karstos"
blsenos termalizacija atsispindi dinamikoje apimancioje kelias ps po gesinimo
impulso. 7 pav. A ir B intarpuose matome, kad iSkart po gesinimo momento yra
stebimas papildomos sugerties atsiradimas, kuris relaksuoja per kelias ps. Si
relaksacija atitinka pagrindinés busenos termalizacija, kuri savo ruoztu tiesiogiai
yra registruojama tik jvedus papildomg gesinimo impulsg | eksperimento

konfiglracija.

SB sugertis

SB sugertis

.

Apibendrinta reakcijos koordinate

8 pav. Supaprastinta energijos potencialo schema, naudojama interperetuojant
Laudan‘o zadinimo-gesinimo-zondavimo rezultatus. PE — priverstiné emisija, SB —
suzadinta bdsena.

Ketvirtajame skyriuje ,Fotochrominio junginio paremto oksazino ziedo
atsidarymu ultrasparcioji dinamika“ pristatomi femtosekundiniai Zadinimo
zondavimo ir nanosekundiniai zybsnio fotolizés eksperimentai, kurie buvo atlikti
su naujo tipo fotochrominiu junginiu bei modelinémis sistemomis, atitinkanciomis
paskiras Sio junginio dalis.
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9 pav. UV indukuotas grjztamatas indolo[2,1-b][1,3]benzoksazino IB1a virsmas |
cviteriong IB1b.

Atliekant §j darbg buvo tirtas naujai susintetintas [42-44] molekulinis
junginys (IB1a, 9 pav.), turintis savyje indolo[2,1-b][1,3]benzoksazino Ziedine
sistemg. Tokie junginiai pasizymi fotochrominémis savybémis [45, 46] ir juos
paveikus UV spinduliuote yra atidaromas oksazino ziedas, kuris praéjus kelioms
deSimtims nanosekundziy vél uzsidaro (9 pav.). Nutrikus C-O jungdiai, tarp
azoto ir choralinio anglies atomy susiformuoja -jungtis, kuri praplecia indolino
dalies konjugacijg. Be to, nutrikusi jungtis sglygoja 4-nitrofenoliato anijono
susiformavima, kuris turi stipriai iSreikStg sugerties juostg ties ~430 nm. Sj
junginj sudarancios dvi konjuguotos sistemos yra smarkiai atskirtos viena nuo
kitos, todél visos molekulés sugertis gali bati traktuojama kaip dviejy
sudedamyjy daliy suma [45, 47]. Taigi siekdami paaiskinti ultrasparcCiuosius
procesus, vykstanCius atsidarant oksazino Zziedui, tiriamojo junginio kinetiniai
spektrai buvo lyginami su IB1 sudedamasias dalis atinkanciy modeliniy junginiy,
dinaminiu atsaku.

Tirtyjy junginiy struktdrinés formulés ir stacionarieji sugerties bei
fluorescencijos spektrai pateikti 10 pav. Kaip matome i$ pateikty duomeny, 4-
nitrofelolio (pNph) deprotonavimas sukelia zenkly sugerties juostos poslinkj |
raudonajg puse. Sis procesas simuliuoja Ziedo atsidarymo metu vykstantj 4-
nitrofeliato anijono susiformavima ir sugerties juostos ties ~ 430 nm atsiradima.
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10 pav. Tirty junginiy stacionarieji sugerties ir emisijos spektrai kartu su struktdrinémis
formulés. VirSutinis grafikas: Indolo jodido (Indl) sugerties (a), fs Zadinancio impulso (b)
ir fluorescencijos (c) spektrai. Vidurinis grafikas: 4-nitrofenolio (pNph, g) ir 4-
nitrofenoliato (pNphe, e) sugerties spektrai kartu su atitinkamais zadinanciy impulsy
spektrais (d ir f). BrikSniné linija vaizduoja pNph sugetj esant identiSkai koncentracijai
kaip ir pNphe bandinyje. Apatinis grafikas: fotochrominio junginio IB1a sugerties
spektras (h) bei struktiriné formulé. Taip pat pavaizduoti Zadinanciujy lazeriy spektrai
fs zadinimo-zondavimo (i) ir ns zybsnio fotolizés (j) eksperimenty atveju.
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Taip pat matome, jog indolo jodidas (Indl) sugeria tik trumpesne uz
~ 300 nm bangos ilgio spinduliuote, todél Ziedui atsidarant, Sio chromoforo
salygotas sugerties padidéjimas lieka uz masy kinetiniy matavimy riby
(> 320 nm). Fotochromo IB1a sugerties maksimumo ir raudonojo krasto pozicijos
atitinka pNph sugert], todél galima teigti, kad muisy zZadinimo salygomis
suzadinimas i$ pradziy yra lokalizuotas ties Sia grupe.

Siekiant patogiai pavaizduoti ir palyginti ne tik atrinktus, bet ir visus
pamatuotus duomenis, Kkinetiniy matavimy rezultatai buvo aproksimuoti
naudojantis globalios analizés metodais [48, 49]. Pamatuotieji spektrai buvo
aproksimuoti darant keturiy ar penkiy nuosekliai sujungty komponenty prielaidg
(parinktas komponenty skaiCius buvo maziausias, kuris leido aprasyti visg
spektrine pamatuoty duomeny dinamikg). PazZymeétina tai, kad nuosekliai
sujungty komponenty prielaida nesuponuoja nuoseklios suzadinimo dinamikos
tiriamoje sistemoje, o greiCiau leidzia vienodomis sglygomis (nepriklausomai nuo
aproksimacijos modelio) palyginti skirtingy junginiy skirtuminio spektro pokycius.

Zadinimo-zondavimo matavimy duomeny aproksimavimo rezultatai pateikti
11 pav. Lyginant jvairiy junginiy su komponentais susietus skirtuminius spektrus,
krenta | akis tai, jog pirmyjy komponenty Indl ir IB1a spektrai kokybiSkai
sutampa. Kadangi Indl yra atidarytosios IB1b formos 3H-indoliumo katijono
modelinis junginys, tai Sis sutapimas suponuoja Ziedo atsidarymag per trumpesnj
nei ~ 200 fs (kinetinio spektrometro laikiné skyra matuojamame diapazone) laiko
tarpsnj. Lygindami tolimesnius spektrus, matome, kad antrajame I[B1a
komponente atsiranda papildoma sugerties juosta ties 500 nm, kuri treCiajame
IB1a spektre iSnyksta. AnalogiSka spektriné dinamika praéjus atitinkamam laiko
tarpui po suzadinimo yra stebima ir pNph bandinyje, kuris yra uzdarosios formos
IB1a modelinis junginys. Tai siejais su aptartu stacionariy sugerties spektry
raudonyjy daliy panasumu tarp IB1a ir pNph junginiy ir rodo, kad C-O jungties

trikimo iSeiga yra maziau nei 100%.
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11 pav. Su komponentais susieti skirtuminiai spektrai, gaunami i$§ globalios Zadinimo-zondavimo duomeny analizés: Indolo jodidas
(Indl), fotochromas IB1a (IB1a.PP), 4-nitrofenoliatas (pNphe) ir 4-nitrofenolis (pNph). Keturiy nuosekliai sujungty komponenty modelis
buvo pasirinktas atliekant visas analizes, iSskyrus IB1a fotochroma, kai buvo taikomas penkiy ,nuosekliy“ komponenty modelis. Laiko
konstantos, susietos su komponentais, pateiktos atitinkamy grafiky intarpuose.



Iki Siol aptardami pirmyjy trijy IB1a komponenty dinamikag, nesusidiréme su
iSreikSta sugerties juosta ties 425 nm, kuri rodyty, jog turime pilnai susiformavusj
4-nitrofeloliato (pNphe) chromofora. 1S tiesy tiktai ketvirtajam komponente, kuris
susiformuoja praéjus 12 ps po suzadinimo, mes galime iSskirti sugerties juostg
ties 425 nm bangos ilgiu. Sekaniame komponente matome, kaip Si juosta
iSrySkéja ir, kitoms suzZadintos molekulés spektrinéms juostoms uzgesus,
pradeda dominuoti fotochromo spektre (Zitréti Zybsnio fotolizés eksperimento
rezultatus 12 pav.). PanasSu, jog pastarieji rezultatai rodo kad nitrofelnoliato
anijonas susiformuotja tik praéjus 12 ps po fotochromo suzadinimo. Tai
kontrastuoja su pirma padaryta prielaida, jog 3H-indoliumo Kkatijonas
susiformuoja greigiau nei per 200 fs. Sis neatitikimas gali bditi iSsprestas tarus,
kad cviteriono IB1b susiformavimas néra momentinis. IS tiesu, nutrikus C-O
jungéiai, 3H-indoliumo katijono susiformavimas yra adekvatus N=C jungties
atsiradimui, t.y. procesas, apimantis tik elektrony konfiglracijos pakitimg. Kita
vertus, siekiant stabilaus 4-nitrofenoliato anijono susiformavimo, yra reikalingas
ne tik fotochromo IB1 elektroninio debesélio persikonfiguravimas, bet ir nedidelis
konformacinis pokytis: atstumas tarp C ir O atomy turi pakisti nuo 1.47 A IB1a
atveju, iki 3.07 A IB1b atveju (nuorodos [47] papildoma informacija). Taigi
katijono ir anijono susidarymas galimai yra susijes su skirtingomis laiko
konstantomis.

Toliau sekanti IB1 dinamika buvo stebéta Zybsnio fotolizés budu. 1S
duomeny pateikty 12 pav., matome aiskiai dominuojancig sugerties juostg ties
425 nm bangos ilgiu ir plaCig sugerties gulste, besidriekiancia visame matavimy
diapazone. Si sugerties juosta, kaip jau buvo minéta, yra susijusi su
susiformavusio 4-nitrofenoliato anijono sugertimi. IS pateikty duomeny yra sunku
spresti, kokiam procesui priskirti ilgai gyvuojancCios gulstés sugert]. Jg gali
salygoti dimerinio acetonitrilo anijono [50, 51] susiformavimas, ar tripletiniy

blseny atsiradimas.
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12 pav. Su komponentais susieti skirtuminiai spektrai, gauti atlikus IB1a Zybsnio
fotolizés duomeny globaline analize. Laiko konstantos, atitinkancCios tam tikrus
komponentus, pateiktos grafiko intarpe.
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ISvados

1. 355 nm bangos ilgio spinduliuotés dvifotoné sugertis greito auginimo KDP
kristale priklauso nuo kristalo orientacijos; absoliuti dvifotonés sugerties
koeficiento verté, esant © =58° kryp€iai, yra ~3 kartus didesné esant

e poliarizacijai nei o poliarizacijai.

2. Optiniame diapazone sugeriantys laikinieji defektai greito auginimo KDP
kristale susiformuoja dvifotoniSkai sugérus Nd legiruoto lazerio 3-osios
harmonikos spinduliuote ir visiSkai iSnyksta per ~ 6 s. Nustatytos parametry

vertés aprasancios Siy defekty formavimasi bei dinamikg (1 ir 2 lentelés).

3. UV lazerio sukeltas kondicionavimo efektas padidina bendrg laikiny defekty
gyvavimo trukme ir gali padidinti Siy defekty akumuliacijg sistemose,

kuriose naudojami greito auginimo KDP kristalai.

4. Pademonstruotas universalaus triimpulsio kinetinés sugerties spektrometro
veikimas ir juo tiesiogiai stebéta membrany daziklio Laurdan pagrindinés
blisenos dinamika, kuri likty neuzregistruota ,klasikiniame® skirtuminés

sugerties eksperimente.

5. Protono pas$alinimas i$ 4-nitrofenolio acetonitrilo tirpale sukelia suzadintos
blsenos gyvavimo trukmés sumazéjimg ~ 2 eilémis, ir tai padaro Sj anijong,

efektyviu suzadinimo gesintoju molekuliniuose kompleksuose.
6. Buvo pasildlytas modelis, paaiSkinantis ultrasparCigjg suzadintos busenos

dinamikg ir Ziedo atsidarymg naujai susintetintame indolo[2,1-

b][1,3]benzoksazino junginyje.
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Time resolved spectroscopy of nonlinear crystals and

photochromic switches

In this thesis, implementation of optical transient absorption measurement
methods in a wide temporal range is performed and the resulting systems are
applied for spectroscopic time-resolved investigations of large aperture rapidly-
grown KDP (R-KDP) crystals and newly synthesized indolo[2,1-
b][1,3]benzoxazine type photochromic switches.

Detailed spectroscopic characterization of UV-induced transient defects in
R-KDP crystals, which are intended to be used for tripling applications in large
aperture lasers, has been performed using a specially constructed measurement
setup. These transient defects absorbing in UV-VIS range, are created via two-
photon absorption of UV laser pulses, which also bleaches a part of already
existing defect-states. The anisotropy of the crystal creates polarization
dependence of two-photon absorption coefficient at 355 nm wavelength, which
results in polarization dependent vyield of defect formation. Finally, the
connection between defect decay kinetics and the UV-stimulated conditioning
effect in R-KDP is elucidated.

Further, an in-depth description of versatile tree-pulse transient absorption
spectrometer for UV-VIS-nIR spectral range is provided. This setup allows
performing measurements of transient absorption with nontrivial pulse excitation
and de-excitation schemes. As an illustration of measuring capabilities of this
spectrometer, an observation of ground state dynamics in lipid membrane
marker molecule Laurdan is presented.

Subsequently, femtosecond pump-probe and nanosecond flash-photolysis
measurements on a new type of photochromic molecules are presented. These
photochromes incorporate an indolo[2,1-b][1,3]benzoxazine ring system which
opens upon UV light excitation and closes back within a few tens of ns. The

details of ring opening and spectral properties of the photoproducts were studied
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by investigating the spectral signatures of the model compounds, representing
separate structural parts of the photochromic switch. Comparison of the
photoinduced dynamics of the model compounds and those of photochromic

molecule revealed a detailed molecular picture of the light-driven switch function.
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