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NUSVIESTI MOLEKULINI PASAULI

Prie§ beveik simta mety Henris Eiringas (Henry Eyring) ir, nepriklausomai, Meredit Gvin Evans
(Meredith Gwynne Evans) ir Maiklas Polanis (Michael Polany) suformulavo pereinamosios ba-
senos teorijg, teigiancia, jog cheminés reakcijos vyksta aktyvioms daleléems (atomams ar moleku-
léems) sudarant tam tikrg tarpinj produktg — vadinamajj aktyvuotajj kompleksa — kuris véliau
skyla, susidarant reakcijos produktams [1]. Norint inicijuoti cheming reakcija, saveikaujancios da-
lelés turi turéti pakankamai energijos (AE,) tokio aktyvuotojo komplekso suformavimui, o tipi-
nés cheminiy reakcijy spartos yra:

k= kBTTK 5 (rI)
kur K* ~ exp (-AE:/kyT) yra vadinamoji koncentracijy pusiausvyros konstanta. Kitaip sakant,
Sios teorijos remuose pacios sparciausios reakcijos, tokios kaip atomy suartéjimas susidarant akey-
viam kompleksui, kambario temperataroje vyksta #/k;T = 160 fs laikinéje skaléje [2, 3]. Sparciai
besivystant lazerinéms technologijoms, tokia teoriné riba, uzbrézta praéjusio amziaus pirmojoje
puséje, fizikams bei chemikams tapo nesunkiai pasiekiama. Sio mokslinio bei technologinio prog-
reso eigoje per pastaruosius 30—40 mety susiformavo nauja fizikinés chemijos atsaka — femtoche-
mija 2, 3]. Siuolaikiniai femtosekundiniai lazeriai bei parametriniai jrenginiai, galintys generuoti
stabilig spinduliuote, kurios trukmé siekia iki keliy optiniy cikly, leidzia tiesiogiai inicijuoti bei
stebéti sudétingas fotochemines reakcijas su laikine skyra, prilygstancia (ir netgi virsijancia) mole-
kulinio pasaulio charakteringyjy vyksmy grei¢iams. Kitaip sakant, $iuolaikinéje femtochemijoje
laikiné skyra jprastai nebéra suvokimg ribojantis faktorius. Neretai vien pasyvaus fotocheminiy
virsmy stebéjimo nepakanka, todél greta ,klasikiniy“ spektroskopiniy metody, tokiy kaip zadi-
nimas-zondavimas (ZZ), atsiranda nauji, leidziantys aktyviai valdyti $ias fotochemines reakcijas ar
pazvelgti j jas is visai kitos perspektyvos. Batent tokie aspektai yra gvildenami ir Sioje disertacijoje.
Pasinaudoj¢ daugiaimpulsiais spektroskopiniais metodais, mes stengiamés pazvelgti giliau  dviejy
fotoaktyviy sistemy — fotosintetiniy pigmenty karotinoidy bei indolo[2,1-4][1,3]benzoksazino
(IB) tipo fotochrominiy junginiy — fotodinamikg. Sioje disertacijoje pamatysime, jog daznai vie-
nintelis poziaris j molekuline reakcija néra pakankamas pilnutiniam sudétingy vidumolekuliniy
procesy supratimui.
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PAGRINDINIAI UZDAVINIAI

* Derinamo daznio femtosekundinés priverstinés Ramano sklaidos (FPRS) spektrometro
suk@rimas ir automatizavimas, programinio paketo, skirto FPRS duomeny rekonstravi-
mui bei analizei, parengimas.

* Suzadintyjy baseny dinamikos jariniame karotinoide fukoksantine (FX) tyrimas — tarp-
bisenineés saveikos tarp FX Sy ir vidumolekulinés kravio pernasos (ICT) baseny nustaty-
mas, suzadintyjy baseny vibroninés sandaros tyrimas bei tikétino sgveikos kanalo jvertini-
mas, FX fotoevoliucinio modelio sukiirimas.

* Elektroninés kinetikos bei struktarinés dinamikos tyrimas fenilo grupémis modifikuotuo-
se IB tipo junginiuose — jy standartinés bei perturbuotos laikinés fotoevoliucijos tyrimas,
pagrindinés bei suzadintosios baseny vibroniniy charakteristiky nustatymas, oksazino Zie-
do atsidarymo spektroskopiniy savybiy identifikavimas.

MOKSLINIO DARBO NAUJUMAS

* Sukurtas derinamo daznio FPRS spektrometras, pagrjstas susiaurinto spektro antrosios
harmonikos generavimu. Sis visi$kai automatizuotas spektroskopinis aparatas praktiskai
panaudotas fotosintetiniy ((-karotinas, FX) bei fotochrominiy (jvairas IB tipo junginiai)
pigmenty tyrimui.

* Daugiaimpulseés spektroskopijos metodais pirmg karta tiesiogiai parodyta dinaminé pu-
siausvyra tarp FX S; ir ICT suzadintyjy baseny; taip pat jvertintas Sios sgveikos ,,stipris®
(t.y., pusiausvyros persiskirstymo spartos).

* FX fotodinamikai paaiskinti sukurtas iSsamus dinaminis modelis, jskaitantis pagrindines
bei tarpines evoliucines formas FX suzadintosios bei pagrindinés baseny potencinés ener-
gijos pavirsiuose (PEP), tarpbasenine saveika, bei $iy baseny vibronine sandarg.

* Pirminiai fotocheminiai virsmai, jvykstantys nanosekundinéje laiko skaléje, fenilo grupe-
mis modifikuotose IB sistemose pirma kartg buvo i$matuoti su femtosekundine laikine sky-
ra. Netrivialiai jy elektroninei fotodinamikai paaiskinti pasialytas $akotos (angl. branched)
evoliucijos modelis .

* Eksperimentiskai parodyta, jog skircuminés sugerties (ASuG) signala fenilo grupémis mo-
difikuotose IB sistemose galima tiesiogiai moduliuoti, panaudojant laike sinchronizuotg

UV/NIR impulsy seka.

* Ivairios IB molekulinés konformacijos pirmajj karta buvo analizuotos struktaring infor-
macijg suteikianciais metodais. Sie matavimai suteike naujos kokybinés informacijos apie
oksazino ziedo atsidarymo statika bei dinamika.
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GINAMIEJI TEIGINIAI

FX suzadintosios basenos Sy ir ICT egzistuoja dinamingje pusiausvyroje. Si pusiausvyra nu-
sistovi su 7s,,1cT = 2,4 psir 7icT—s, = 4,1 ps atvirkstinémis spartomis ir po priverstinio
jos sutrikdymo yra atstatoma < 6 ps laikotarpyje.

. FX'S; biisena pasizymi 1250 cm™ (C - C valentiniais) ir 1735 cm™ (C = C valentiniais), o

FX ICT basena — 1215 cm™ (C - C valentiniais) ir 1555 cm™ (C = C valentiniais) charak-
teringaisiais virpesiais. 1555 cm™! virpesiné moda ICT PEP yra tikétinas dinaminis kanalas,

per kurj vyksta §; <> ICT pusiausvyros persiskirstymas.

. Sub-nanosekundiné fotoevoliucija struktariskai modifikuotose IB sistemose i§ pirminés

UV fotonu suzadintosios basenos vyksta dviem lygiagreciomis reakcinémis koordinatémis,
i$siskirstanciomis j greitg (7 < 1ps) ,neefektyvig® ir leta (7 ~ 15 ps) ,efektyvig“ fotopro-
dukto formavimosi atsakas.

ASuG signalg fenilo grupemis modifikuotose IB molekulinése sistemose galima kontroliuo-
ti, UV impulsu suzadintg junginj paveikiant laike sinchronizuotu VIS/NIR impulsu, ku-
rio rezonansinis daznis sutampa su suzadintosios basenos sugerties (SBS)/fotoprodukto
sugerties (FpS) rezonansu. Evoliucionuojancig IB sistemg sutrikdant ~ 80 GW /cm? in-
tensyvumo impulsine NIR spinduliuote, galima sukelti iki 20 % trumpalaike (~ 20 ps) ir/
arba iki 6 % ilgalaike (> 6 ns) ASua signalo moduliacija.

Chemiskai indukuotosios atviro oksazino ziedo bei optiskai sugeneruotosios fenilo grupe-
mis modifikuoty IB junginiy formos skiriasi tiek savo elektroninemis, tiek virpesinemis
spektrinémis charakeeristikomis. Tokie skirtumai tarp $iy — kaip iki Siol manyta, ekviva-
lenciy — formy leidzia teigti, jog UV fotono sugertis fenil-IB sistemose nesukelia ziedo atsi-
darymo. Priesingai, vyksta kito pobtadzio elektroniné fotoreakcija, kurios produkty charak-
teringi bruozai vyrauja $iy junginiy ASuG spektruose bei pasizymi vibroniniu aktyvumu
fenil-indoliniame (o ne nitrofenoliniame) IB molekuliniame fragmente.
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21 JIVADAS] SKIRTUMINES SUGERTIES SPEKTROSKOPIJA

Skirtuminés sugerties (ASUG) arba zadinimo-zondavimo (ZZ) spektroskopija yra vienas i3 la-
biausiai paplitusiy itin sparciy fotovirsmy tyrimo metody. Fotoaktyviai sistemai tirti yra naudo-
jami du trumpi impulsai, jprastai generuojami to paties lazerinio $altinio. Pirmasis (Zadinantis)
impulsas inicijuoja fotovyksma, kurio evoliucijg antrasis (zonduojantis) impulsas gali sekti (zr. 2.1

Bangos ilgis

—

eSSl

|

(Sd4) SI

PBI

Laika§

2.1 PAV.: (2) ZZ eksperimentas hipotetinéje trijy elektroniniy lygmeny sistemoje. Paveiksle (b) pavaizduo-
ti pagrindiniai komponentai, suformuojantys ASuG spektra: pagrindinés basenos i$blyskimas
(PBI), stimuliuotoji emisija (SE), ir indukuotoji sugertis (IS; jprastai skirstoma j suzadintosios ba-
senos sugerties (SBS) ir fotoprodukto sugerties (FpS) komponentus). Paveiksle (c) pavaizduota
idealizuota $iy sudedamuyjy signaly laikiné evoliucija.
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pav.). Suzadintos sistemos vyksmy raida ZZ eksperimente yra stebima kaip fotoindukuotas suger-
ties pokytis bandinyje, kintant laikiniam uzdelsimui tarp $iy dviejy impulsy [4]:

]O(ta )\)

AAw2) = A5 2) = Aot 2) = logig 3 55,

(2.1)
kur 4y (z, \) ir 4, (¢, A) yra, atitinkamai, suzadinto ir nesuzadinto bandinio sugertis, o Iy (, A) ir
11(t, \) — eksperimentiskai registruojami bandinj pra¢jusios $viesos intensyvumo signalai. Laiki-
nis vélinimas ZZ eksperimentuose yra praktiskai realizuojamas keiciant impulsy eigos kelius op-
tinémis velinimo linijomis, o tokio eksperimento laiking skyrg riboja tik padiy impulsy trukmes.
Zadinimo ir zondavimo metodas, pasitelkiant $iuolaikinius mody sinchronizacijos principu vei-
kiandius ultrasparciuosius lazerius, generuojancius keliy desiméiy ar Simey femtosekundziy truk-
més impulsus, yra nepakei¢iamas nagrinéjant pacius sparciausius molekulinius vyksmus (tokius
kaip vidiné energetiné konversija, energijos ar krivio pernasa, fotojonizacija, ir t. t.) [4, 5].

2.2 DAUGIAIMPULSIAI SPEKTROSKOPINIAI METODATI
2.2.1  Nekoherentiné ultrasparciofi triimpulsé spektroskopija

Siame skyrelyje pristatomi daugiaimpulsiai metodai gali bati priskirti nekoherentiniams, nes,
lyginant su daug placiau paplitusiais trijy impulsy spektroskopiniais metodais (pvz., fotony ai-
du ar dvimate elektronine spektroskopija [6]), jie yra pagrjsti molekuliniy baseny populiacijy
(o ne koherentiskumy jose) dinamika [7-9]. I§ esmés $ie daugiaimpulsiai metodai yra tam tik-

R
Laikas
Zond. Zad. Emis. stim./Perzad.
t=0 t>0
(b)
_—
Laikas
Emis. stim./Perzad. Zad. Zond.
t=0 t>0

2.2 PAV.: Impulsy sekos (a) ZESZ/ZpZZ ir (b) EsPP/pZPP eksperimentuose. Paveiksle (c) pavaizduota
PEP schema, kur fotoevoliucija yra sutrikdoma emisijos stimuliavimo/perzadinimo impulsu.

IS
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ras ZZ metodikos i$plétimas. ] standarting ZZ schemg yra jtraukiamas papildomas impulsas. Sis
impulsas gali sukelti SE, taip privestinai sugrazindamas sistemg j Sy (Zadinimas-emisijos skatini-
mas-zondavimas (ZEsZ)), arba perzadinti evoliucionuojancia sistemg j aukstesnj suzadintgji lyg-
menj ar grazinti jg j ankstesne evoliucing baseng (Zadinimas-perzadinimas-zondavimas (ZpZZ)).
Iprastai tokie eksperimentai yra atliekami atskaitos sistemoje, kurioje Zadinimo impulsas yra sta-
cionarus ir #7; = 0 (zr. 2.2 pav.). Priklausomai nuo laikinio visy trijy saveikaujanciy impulsy
i§sidéstymo galima realizuoti ZEsZ/ZrZZ (kinetinio pédsako) arba emisijos skatinimo poveikio
pédsako (EsPP)/perzadinimo poveikio pédsko (PZPP) tipo eksperimentus. ZESZ/ZpZZ atveju
suzadintosios sistemos fotoevoliucija yra sutrikdoma tam tikru evoliucijos momentu /7 > 0
(2r.2.2(a) pav.) ir yra stebima, kaip dél to pakinta tolimesné sistemos fotodinamika. EsPP/pZPP
eksperimentuose laikinis vélinimas tarp zadinimo ir zondavimo impulsy yra islaikomas pastovus
(tzxp > 0), 0 treciasis impulsas yra transliuojamas laike (Zr. 2.2(b) pav.). Taip yra nustatoma, kaip
perturbacijos laiko parinkimas paveikia konkrecia fotoevoliucing faze.

2.2.2. Femtosekundinés priverstinés Ramano sklaidos spektroskopija

Virpesineé spektroskopija su laikine skyra leidZia tiesiogiai ,,pazvelgti“ | molekulinés sandaros bei
struktaros pokycius, vykstancius $viesa indukuoty reakcijy metu, bei suteikia papildomos vertin-
gos informacijos, kuri yra prarandama jprastiniuose elektroniniuose ZZ eksperimentuose. Fem-
tosekundinés priverstinés Ramano sklaidos (FPRS) spektroskopija — tai salyginai naujas, taciau
daug zadantis virpesinés spektroskopijos metodas [10—-12], leidziantis pasiekti tiek gera spektring
(Av < 5 cm™), tiek laiking (A7 < 50 fs) skyras, nepazeidziant Heizenbergo neapibréztumo prin-
cipo [10, 13, 14]. FPRS yra trijy impulsy metodas, kurio apibendrinta schema yra pateikta 2.3 pav.
FPRS principus galima paaiskinti taip: femtosekundinis zadinantysis impulsas inicijuoja fotore-
akcija, perkeldamas molekuline sistema i$ pagrindinio S (|g, 0) {g, 0) i suzadintaji S; (le, 7) {e, n|)
lygmenj. Dviejy laike sinchronizuoty impulsy pora zonduoja suzadintosios basenos (ar ilgainiui
susiformuojancio fotoprodukto) vibroning evoliucijg. Pirmasis i$ jy dviejy — siaurajuostis (piko-
sekundinis) Ramano sklaidos zadinimo impulsas — sukelia priverstine Ramano sklaida (PRS)
suzadintoje basenoje (jprastai $is impulsas yra suderinamas su tam tikru suzadintosios basenos
elektroniniu rezonansu, siekiant realizuoti efektyvig PRS). Sis sklaidos procesas vyksta, i§ esmés,
nekoherentiskai iki antrojo — Ramano sklaidos zondavimo impulso — pasirodymo. Tik trumpu
$iy impulsy laikinio persiklojimo metu suzadintoje baisenoje yra sukuriamas aukstas vibroninis
koherentiskumas (|e, ) (e, m # nl), kurj palydi charakteringy Stokso ir anti-Stokso dazniy pa-
stiprinimas (arba susilpninimas) zonduojancio impulso spektrinéje gaubtinéje. Kadangi abu im-
pulsai nesudaro Furjé transformacija susietos poros, galima teigti, jog pirmasis i jy lemia spekeri-
ng, o antrasis — laikine eksperimento skyra. Keisdami vélinimg tarp Zadinanciojo bei ps/fs Rama-
no impulsy poros, mes galime sekti suzadintoje basenoje vykstancius virpesinius poky¢ius (kaip
matome 2.3 pav., eksperimentas yra jprastai vykdomas ,apgreztoje® laiko atskaitos sistemoje, t. y.,
laike transliuojant zadinantjjj impulsa nuo r = —oco iki r 2 0).
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/

Ramano skl. zad.
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2.3 PAV.: Idealizuotas FPRS procesas trijy lygmeny vibroninéje sistemoje.

2.3 UNIVERSALUS ZZ/ZESZ/FPRS SPEKTROMETRAS

Tiek ZEsZ/ZpZZ, tiek FPRS yra trijy impulsy eksperimentai, kuriuos yra jmanoma praktis-
kai jgyvendinti viena spektroskopine konfigaracija. Tokiame universaliame spektrometre reikia
sugebeti valdyti sgveikaujandiy impulsy iSsidéstymg laike, bei, FPRS eksperimenty atveju, galé-
ti kontroliuoti Ramano sklaidg zadinanciyjy impulsy spektrinj plotj bei trukme. Siame skyriuje
yra apzvelgiamas sukurtas trijy impulsy spektrometras, daugiausia akcentuojant FPRS modulj
(kadangi, grynai i§ eksperimentinio ir/ar konstrukcinio poziario, FPRS jgyvendinimas yra sche-
matiskai sudétingesnis, t.y., FPRS spektrometrg galima lengvai pakeisti j ZEsZ/7v77 spektro-
metrg, panaikinus impulsy spektrinj formuoklj bei pakeitus impulsy laiking tvarks).

2.3.1  Zadinantiosios spindulinotés generavimas

Apibendrinta FPRS spektrometro optiné konfigiracija yra pavaizduota 2.4 pav. Pirminis visy
trijy eksperimente naudojamy impulsy Saltinis yra komerciné titano-safyro (T1:Sa) femtosekun-
diné sistema LiBRA (COHERENT), generuojanti 1 kHz, 3,5 m], 50 fs, Ay = 800 nm, AApwrm =
25 nm ultratrumpyjy impulsy vora. Zadinanciyjy impulsy generavimui ~ 750 uJ lazerio ener-
gijos yra panaudojama bégancios bangos optinio parametrinio stiprintuvo (OPS) Toras-800
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2.4 PAV.: FPRS spektrometro optiné schema. Zyméjimai: A: apertara, B: bandinys, F: BSSk generuojancia
spinduliuote uzkertantis (juostinis arba spalvinis) filtras, FDL: fotodiody liniuoté, FD#: fotodio-
dai, G: difrakciné gardele, K: BSSx generavimo kristalas (Al, O3 arba CaF,), L: l¢siai, NFn: neut-
ralaus OD filtrai, OP#: optiniai pertraukikliai, PV7: paraboliniai veidrodziai, SF: spalvinis filtras,
SV: sferinis veidrodis, 2/ 2: fazinés plokstelés, o?): netiesinis kristalas (KDP).

(LicET CONVERSION) kaupinimui, pasiekiant iki ~ 30 % keitimo efektyvuma ties 1300 nm (sig-
naline) ir 2080 nm (3alutine) bangomis. Su lazerinés sistemos impulsy pasikartojimo dazniu fa-
ziskai sinchronizuotas rotacinis optinis pertraukiklis (STANFORD RESEARCH SYSTEMS SR540)
cikliskai blokuoja Zadinimo pluosty ir leidzia nepriklausomai i$matuoti suzadinto ir nesuzadinto
bandinio sugertj. Zadinanciyjy impulsy vélinimas laike yra jgyvendinamas 30 cm ilgio viengubo
pra¢jimo vélinimo linija (AEROTECH ALS10030), uztikrinandia ~ 2 ns zondavimo laikinj langa.

2.3.2  Zonduojantiosios spindulinotés generavimas

Mazdaug 1% fundamentinés T1:SA spinduliuotés yra astriai sufokusuojama j safyro kristala,
taip generuojant baltos $viesos superkontinuumg (BSSk), i$plintantj 450-1100 nm spektriniame
ruoze (kalcio fluoridas yra naudojamas, kai detekcijg reikia isplésti j NUV iki ~ 300 nm). Nuo per-
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teklinés 800 nm spinduliuotés BSSk yra i$valomas, naudojant dielektrinj juostinj (Ag = 815 nm,
AXjuos. = 200nm, Tsgs9, = 300-730 nm) or arba ilgabangio pralaidumo spalvinj (SHoTT
Grass RG830, T5gso = 830-2700 nm) filtrus. Kadangi Ramano sklaida zadinanciojo pluosto
kelias yra fiksuotas (Zr. 2.4 pav.), Ramano sklaidos zadinimo bei zondavimo impulsai laike yra su-
vedami 60 cm dvigubo pra¢jimo vélinimo linija (AERoTECH ALS10060), realizuojant didziausig
PRS signala ties 17y, = 0 (Zr. 2.5(d) pav.).

2.3.3  Ramano sklaidg Zadinanciosios spindulinotés generavimas

Praktikoje dazniausiai yra sutinkami keli standartiniai siaurajuostés Ramano sklaidos zadini-
mo spinduliuotés generavimo, turint femtosekundinj lazerinj Saltinj, metodai. Pats paprasciau-
sias (kartu ir pigiausias) metodas pikosekundiniy impulsy generavimui yra fundamentinés T1:Sa
spinduliuotés siaurinimas spektriniu Furjé 4f filtru [12, 15] ar Fabri-Pero etalonu [16, 17], arba
lokaliai siaurajuostés faziskai moduliuotos spinduliuotés, atskeliamos po impulso iSmetimo is re-
generatyvinio stiprintuvo, panaudojimas [18, 19]. Atsizvelgiant i tipinj ~ 400 cm™ L1BRA siste-
mos generuojamy impulsy spektrinj plotj, spektrinj filtravimg jmanoma nesunkiai jgyvendinti
~ 775-825 nm NIR diapazone (arba, ties ~ 395-405 nm UV/VIS riba, generuojant antraja fun-
damentinés spinduliuotés harmonika). Pagrindiniai tokios eksperimentinés schemos trakumai
yra santykinai dideli energijos nuostoliai (pvz., generuojant 5 cm™! spektrinio plocio impulsus,
yra prarandama vir$ 98 % pradinés spinduliuotés dél filtravimo ir difrakciniy nuostoliy), taip pat
spektrinis Sios spinduliuotés derinamumas yra ribotas. Energetine prasme efektyviausias siauro
spektro impulsy generavimas yra pasiekiamas, pasitelkiant komercinius [20, 21] ar savadarbius
[22—24] pikosekundinius OPS, kaupinamus spektriskai suspausta antraja T1:Sa optine harmoni-
ka. Si metodika Zenkliai sumaZina energijos nuostolius, atsirandancius pikosekundinés konversi-
jos metu, taip pat suteikia placiajuostj spinduliuotés derinimg VIS—NIR srityse, leidziantj jgyven-
dinti tinkamas rezonansines salygas FPRS eksperimentuose. Savaime suprantama, pagrindinis
tokios prieigos trikumas yra iSauganti visos spektroskopinés sistemos kaina.

Pikosekundinés spinduliuotés spektrinis derinimas yra itin svarbus FPRS sistemos dizaino as-
pektas, kadangi FPRS yra a ) netiesiskumo procesas ir rezonansinis signaly pastiprinimas gali
zymiai pagerinti virpesinio signalo ir elektroninio fono santykj [23—25]. Kurdami derinamg piko-
sekundinés spinduliuotés saltinj, mes pasirinkome savotiska kompromisg tarp auksciau apzvelgty
metody. Didzioji dalis, t. y., ~ 1,2 mJ, LiBRA spinduliuotés buvo panaudota papildomo (dideles
galios) OPS Toras-800 kaupinimui, kuriame buvo pasiektas ~ 50 % energijos keitimo efekty-
vumas ties 1300/2080 nm (signaliné ir $alutiné bangos standartiskai gali bati derinamos 1150-
2500 nm ruoze). Sio didelés galios OPS is¢jimo pluostas veliau buvo praleidziamas pro ilga kalio
divandenilio fosfato (KDP) kristala (I tipo: & = 41°, ¢ = 45°, 65 mm ilgio, arba II tipo: 3 = 58,
¢ = 0° 45 mm ilgio; abiejy kristaly apertaros 20 X 20 mm), kuriame buvo generuojamos antro-
sios arba ketvirtosios fundamentiniy bangy harmonikos arba suminiai dazniai su OPS kaupinan-
¢igja spindulivote. Tokiu badu pirminé spindulivoté efektyviai (~ 45 % ties 650 nm) yra kon-
vertuojama j VIS sritj (kaip pavaizduota 2.4 pav,, sistema leidzia ,apeiti“ OPS ir naudoti funda-
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2.5 pAv.: Laikiniai Ramano sklaidos profiliai, iSmatuoti 802 cm™ (C — C valentiniams) virpesiams ciklohek-
sane, naudojant spektriskai susiaurintg Ag 7, = 625 nm spinduliuotg. Paveiksle (a) pavaizduotas
kryzmineés koreliacijos tarp Ramano sklaidos Zadinanciojo bei zonduojanciojo impulsy pries, o
paveiksle (b) — po spektrinio impulsy filtravimo. Paveiksle (c) pavaizduoti spektriniai impulsy
profiliai, o (d) — pilnas laikinés bei spektrinés skyros kryzminés koreliacijos signalas cikloheksane
su (b) paveiksle pavaizduotuoju impulsu.

menting T1:SA spinduliuote ar antraja jos harmonika). Ilgas optinis kelias KDP kristale uztikrina
aukstg netiesinio keitimo efektyvuma, o grupiniy grei¢iy nederinimas (GGN) tarp pirmosios ir
antrosios harmonikos impulsy bei grieztos fazinio sinchronizmo salygos tik konkreciai banginiy
vektoriy kombinacijai (Akz > 0) uztikrina konvertuotyjy impulsy i$plitimg laike bei spektrinj
susiaurejimg [26]. Dél laikinio impulsy issivaik$ciojimo ir pastovaus fundamentinés bangos nu-
skurdinimo netiesinio kristalo eigoje, antrosios harmonikos impulsai jgauna eksponentinj laikinj
profilj [26, 27], o tokio impulso laikines ir spektrines charakteristikas galima papildomai kontro-
livoti, panaudojus spektrinj 4f filtravima (Zr. 2.5 pav.).
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2.4 FPRS DUOMENU APDOROJIMAS

FPRS eksperimente, kuriame impulsy sekos yra teisingai sinchronizuotos, per vieng detekci-
jos periodg yra registruojami keturi diskretis bandinj praéjusios $viesos (/(z,v)) bei atraminiai
(R(t,v)) spektriniai signalai. Pasinaudojus Siais duomenimis, suzadintosios basenos FPRS signa-
las gali bati apskaiciuotas is:

Ru(,9) Rootn) [ \Rou(5,9) * Rio(5,7) (22)

o pagrindines basenos FPRS stiprinimas is:

Ty (¢, Too(z,
' 9(,v) =1000- log,, ((R(Lll((i‘,:)) )/(ROO(;((;:)) )) , (2.3)

kur pirmasis indeksas nusako Zadinanciojo (elektroninio), o antrasis — Ramano sklaidg zadinan-

OO (2,7) = 1000 - log,, (( Lu(z,v)  Loo(2,) )/( Ioi(1,v)  To(2,7) )) ’

tiojo pluosto baseng (uzdengtas/atidengtas). Tiek @?, tiek T® signaluose salia virpesiniy linijy
yra stebimas ir elektroninis fonas, pasireiSkiantis del SE, netiesiniy 23, ™. saveikos reiski-
niy, [13] ar zadinimo-emisijos stimuliavimo/perzadinimo efekty [28]. Atsizvelgdami j anksciau
apzvelgtas metodikas [29—32], mes suformulavome tokj FPRS duomeny apdorojimo algoritma:

1. Laikinis zonduojanciojo impulso spektriniy komponenty issifazavimas (laikinis ,,¢irpas®)
yra nustatomas pagal ZZ signalo pobaidj ankstyvajame —1 ps < #; < 1ps intervale, dispersi-
ja yra aproksimuojama Np,ly > 4 polinomu ir iStaisoma, interpoliuojant FPRS duomenis
fiksuotoje laiko skaléje (zr. 2.6(a) pav.).

2. FPRS signalas pries saveika su zadinanciuoju impulsu (t.y,, £ < —1ps) yra suvidurkina-
mas ir atimamas i§ ®(z,v) duomeny paketo, taip panaikinant (arba bent jau sumazinant)
likutinius tirpiklio Ramano linijy artefaktus.

3. Elektroninis fonas yra apibréziamas kaip rinkinys N

> 10 fiksuoty spektriniy tasky (zr.
2.6(b) pav.), per kuriuos yra aproksimuojama Npoy >

5 polinominé kreive, kuri kiek-
viename laiko FPRS taske yra atimama i$ pagrindinio spektrinio signalo. Jei elektroninis
fonas yra pakankamai tolydus, tuomet virpesines juostas galima ,,izoliuoti, t. y., apibrezti
N (N mod 2 = 0) tasky, nusakandiy pavienius juosty (ar juosty sankloty) regionus, o
visa likusj signalg (t. y., ,ne pikus®) panaudoti polinominei aproksimacijai ir gautaja foning
kreive atimti i§ pirminio spektro (Zr. 2.6(c) pav.).

4. T'(¢,v) spektras yra normuojamas pagal lickamaja pagrindinés baisenos signalo amplitude
®(t,v) spektre (pvz., 2.6(d) pav. faktorius y buvo nustatytas pagal 913,1 cm™ tetrahidrofu-
rano (THF) Ramano linija [33]) ir yra atimamas i$ galutinio FPRS spektro.

5. Duomeny glotninimui (t. y., auk$tadaznio pikseliy triuk§mo sumazinimui) yra naudoja-
mas Savickio—Golajaus filtras (jprastai naudojamas 4-o laipsnio polinomas 6-iy tasky spekt-
riniame lange, Zr. 2.6(e) pav.).
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2.6 pav.: FPRS signalo rekonstravimo procedara (-karotinui (tirpiklis — THF, Ay, = 490 nm, E5 =
150 0], 77, = 70fs; Ag7, = 790 nm, Epzy = 3w, 7rz, = 6 Ps).

Aprasytas FPRS duomeny apdorojimas yra atlickamas savadarbe programine jranga, parayta
C++ kalba, naudojant QT 5.4 bei QCusToMPLOT bibliotekas. Duomeny apdorojimo programa
bei jos kodas yra atvirai prieinami visiems, Zr. Salt. [34].
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2.5 GLOBALIO]JI LAIKINES SKYROS DUOMENU ANALIZE

Globalioji analizé yra vienas i§ tinkamiausiy metody laiko skyros spektroskopiniams duome-
nims analizuoti bei interpretuoti [35-37]. Globaliojoje analizéje visas laiko ir spektrinés skyros
duomeny masyvas yra aproksimuojamas bendrai. Zadinanéiojo impulso Zp(¢) sukurta suzadinto-
sios biisenos populiacija yra priskiriama vienam ar keliems (t;) diskretiems komponentams, kuriy
tarpusavio koncentracijy ¢;(¢) uzpilda laikui bégant gali keistis jvairiais badais (zr. 2.7 pav.). Laisvi
tokios aproksimacijos parametrai yra uzpildos tarp komponenty persiskirstymo spartos 7;,; bei
kiekvienam komponentui priskiriamas komponentinis skirtuminis spektras (KoSS) a;()). ZZ at-
veju koncentracijy kitimas laike bei galutiné duomeny aproksimacija yra nusakomi, atitinkamai:

dCl' - C](t)
— = d;padp(t) = Z ) (2.4)
dt = Ti—j
n
SN = ) a(a). (25)
i=1
Laikas (s.v.) Laikas (sv.) Laikas (sv.)
0 5 10 15 20 25 30 O 5 10 15 20 25 30 O 5 10 15 20 25 30
10 10
o8} {083
v . N2A
Z06 lo6 S
g ] 8
= ] €
G 04 104 8
c [ ] c
e I ] .8
02 02

Bangosilgis(sv.)

0
0O 5 10 15 20 25 30 O S5 10 15 20 25 30 O 5 10 15 20 25 30
Laikas (sv.) Laikas (sv.) Laikas (sv.)

2.7 PAV.: Globaliosios analizés modeliai, aprasantys (a) ir (d) nuoseklia, (b) ir (e) lygiagredia, ir (c) ir (f)
lygiagrecia su dinamine pusiausvyra spektrines evoliucijas. Modeliy laikiniai parametrai: 7 = 5,
Ty = 10, T1—-2 = 8,ir’7'2_>1 = 4.
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ULTRASPARCIOJIVIBRONINE KAROTINOIDUY
FOTODINAMIKA

31 TRUMPAS JVADAS ] KAROTINOIDU FOTOFIZIKA

Karotinoidai (Zr. 3.1 pav.) yra vieni labiausiai pasaulyje paplitusiy fotosintetiniy pigmenty. Gam-
tinése fotosintetinése sistemose karotinoidai yra atsakingi uz tokias gyvybiskai svarbias funkcijas
kaip $viesos surinkimas melynajame VIS ruoze bei fotosintetinio aparato apsauga, malsinant chlo-
rofily tripletines basenas [38—41]. Karotinoidy yra ilgos polieninés molekulés, t. y., jy molekulinj
»stubura“ sudaro ilga anglies atomy grandinélé (Zr. 3.1(a) pav.), suformuojanti per visg moleku-
lés ilgj delokalizuota m-elektrony sistemg. Karotinoidai pasizymi aukstu simetrijos laipsniu ir yra
priskiriami Cy, taskinei simetrijos grupei. Dél $ios priezasties karotinoidy pagrindiné (So) ir ze-
miausia suzadintoji (S;) singuletinés basenos yra tos pacios simetrijos ir vienfotoniai elektroniniai
Suoliai tarp jy yra uzdrausti: So(llAg_ ) » S (21Ag_ ). Karotinoidy nuostoviosios sugerties charak-
teristikas nulemia intensyvis (iki ¢ = 150 000 M~ cm™) optiskai leistini So(llAg) — S,(1'BY)
elektroniniai Suoliai, pasireiskiantys trumpabanggéje VIS spektro dalyje (~ 460-500 nm). Karo-
tinoidy nuostovioji sugertis taip pat pasizymi iSreiksta keleto juosty, i$skirty per ~ 1400 cmL
vibronine struktiira (vadinamaisiais vibroniniais ,,pirstais“) [ 41]. Iprastinés S, basenos gyvavimo
trukmés yra ~ 100 fs eilés ir didzioji dalis S, uzpildos vidinés konversijos keliu patenka j optiskai
»tamsiag“ S;. Karotinoidy S; — S,,51 SBS jprastai pasireiskia S00-600 nm spektriniame diapazone
ir, panasiai kaip pagrindinés basenos sugertis, pasizymi didele moline ekstinkcija. Dél jau mine-
ty simetrijos draudimo salygy, karotinoidy S; biisena gesta tik nespindulinés vidinés konversijos
keliu (Zr. 3.1(b) pav.), todél jos gyvavimo trukme yra proporcinga absoliutiniam energijy skirtu-
mui tarp Sy ir S (arba, atsizvelgiant j polieny savybes, yra atvirksciai proporcinga konjuguotos
m-elektrony grandinélés ilgiui, t. y., 75,5, ~ exp(AEs,—s,) ~ I/ N:) [42]. Iprastinés karotinoidy
S1 baisenos gyvavimo trukmés gali siekti nuo ~ 1,4 ps spiriloksantinui iki ~ 407 ps sintetiniam
septyniy C = Cjungdiy tetrahidrosferoidenui [42].

3.2 @—KAROTINO FPRS DINAMIKA

Karotinoidai pasizymi intensyvia Ramano sklaida tiek savo pagrindingje, tick suzadintosiose
basenose, todél yra vieni tinkamiausiy bandiniy FPRS eksperimentams. 3-karotinas yra vienas la-
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3.1 PAV.: Keleto nataraliai gamtoje randamy karotinoidy cheminés formulés (a): virSuje pavaizduotieji karo-
tinoidai — (>-karotinas, luteinas, violaksantinas — yra randami augaluose, o apatiniai — neurospo-
renas, sferoidenas, spiriloksantinas — fotosintetinése bakterijose [41]. PEP diagrama (b) vaizduoja
tiping karotinoidy fotodinamika. Aukstyn nukreiptos rodyklés Zymi optiskai leidziamus elektro-
ninius $uolius; zemyn nukreiptos rodyklés zymi nespindulinius vidinés konversijos (briksninés
linijos) bei santykinai silpnos S, — S SE (braksniné-taskiné linija) kanalus.

biausiai gamtoje paplitusiy karotinoidy, randamas daugybéje augaly bei vaisiy. 3-karotinas kaip
tiriamasis objektas buvo panaudotas jau ne vienoje FPRS spektroskopinéje analizéje [43-46]. Ka-
dangi 3-karotino FPRS (kartu ir IR [47, 48]) virpesiné fotodinamika yra pakankamai gerai apra-
Syta mokslingje literataroje, $is karotinoidas yra tinkamas kandidatas pristatytajai FPRS sistemai
charakterizuoti bei jos galimybéms pademonstruoti.

B-karotino S, — S, SBS pasireiskia NIR spektriniame ruoze, savo pika pasickdama ties 900-
1100 nm [49],0S; — S, SBS maksimumasiskyla ties ~ 450 nm [8] (zr. 3.1(b) pav.). Atsizvelgdami
j $ias B-karotino spektrines savybes, mes galime panaudoti skirtingus Ramano sklaidos zadinimo
bangos ilgius, taip pasiekdami (tinkamesnes) rezonansinés Ramano sklaidos salygas 1'B] arba
21Ag basenoms. FPRS eksperimentams (3-karotinas (SicMA-ALDRICH 22040) buvo i$tirpintas
n-heksane (RoTisorv, HPLC grade), o matavimams buvo naudoti vienetinio optinio tankio
(OD) ties 490 nm tirpalai (1 mm storio kiuvetéjé). So — S, elektroninis Zadinimas buvo atliktas
Azp = 490nm, Ez = 150n], 75, = 70 fs ultratrumpaisiais impulsais. Ramano sklaidos zadi-
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3.2 PAV.: >-karotino, itirpinto #-heksane, FPRS dinamika, i$matuota pasitelkiant (a) 790 nm, ir (b)
550 nm Ramano sklaidos zadinimo impulsus. Charakteringos spektrinés sritys (Zr. aprasymus)
centriniuose grafikuose yra iSskirtos punktyrinémis linijomis.

nimui i§ suzadintosios basenos buvo panaudoti Az, = 550 nm, Epz, = 500n], 77, = 3 ps,
arba A\py, = 615nm, Exyy = 2W], Try, = 6,5 ps spektriskai susiaurinti impulsai.

790 nm siaurajuosté spinduliuoté patenka j melynajj S, — S, SBS maksimumo slaitg [49], ta-
¢iau silpnas rezonansas yra realizuojamas ir su S; — S, Suoliais (Sis bangos ilgis uzkabina mazo
spektrinio intensyvumo ilgabange S; SBS uodega [8]). 3.2(a) pav. matome iskart po pagrindinés
bisenos suzadinimo susiformuojancia -karotino Sy btisena. Per pirmasias 500 fs po elektroninio
suzadinimo 3.2(a) pav. FPRS spektre yra stebimas trijy isreiksty virpesiniy juosty susiformavimas.
Sios pladios spektrinés juostos pasiekia savo maksimumus ties ~ 1070, 1350 ir 1640 cm™ (ankstes-
niame tyrime $i piky grupé buvo isskaldyta j septyniy tarpusavyje persiklojanciy Gausiniy juos-
ty kombinacija [44]). Placiajuostis S, virpesiy spektrinis signalas uzgesta per sub-pikosekundinj
laikotarpj (kas koreliuoja su rezultatais, pateiktais $alt. [44]) ir FPRS spektre palengva pradeda
ryskeéti S; basenos virpesinés charakteristikos. Atsizvelgiant j tai, jog 790 nm Ramano virpesius
zadinancioji spinduliuoté yra nutolusi nuo S; SBS rezonanso, vélyvesnéje (> 1ps) 3.2(a) pav. fo-
todinamikoje matome tik pacios intensyviausios S; virpesinés juostos — C=C valentiniy (angl.
stretching) virpesiy ties v ~ 1800 cm ™! — pasireiskimg [44, 47, 48]. 3.2(a) pav. taip pat galime ma-
tyti tai, jog $ios virpesinés modos pilnutinis susiformavimas yra realizuojamas pikosekundiniame
laikotarpyje po vidinés konversijos i S. Siame evoliuciniame periode stebimas Sios spektrinés
linijos slinkimasis j didesniy energijy puse¢ bei spektrinés juostos siaur¢jimas, rodantys S; PEP
vykstandia virpesine relaksacija [43]. FPRS spektre taip pat galime matyti ir kitus rodiklius, nu-
sakancius, jog suzadintoji sistema tebéra S; basenos PEP — ties 1159 ir 1526 cm™! i$ryskeéja silpni
neigiami PBI signalai, apibréziantys S PEP priklausanciy, atitinkamai, C— C ir C=C valentiniy
svyravimy susilpnéjima [so].
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550 nm Ramano sklaidos Zadinimo impulsai, kita vertus, yra rezonanse tik su §; — S, elektro-
niniais Suoliais, todél 3.2(b) pav. pavaizduota FPRS fotodinamika turi isreiksty skirtumuy, lyginant
su 790 nm zadinimo eksperimentais. Per pirmajg elektroninio suzadinimo evoliucijos pikosekun-
de 3.2(b) pav. nestebime jokiy S, basenai badingy Ramano sklaidos pédsaky — vienintelé $ios
bisenos ,uzuomina® yra létas — t.y., létesnis uz instrumentine atsako funkcija (IAS) — S; vir-
pesinio signalo augimas. Akivaizdu, jog pati intensyviausia S; virpesiné moda, atitinkanti C=C
valentinius virpesius, 3.2(b) pav. yra stebima ties 1800 cm™. Kaip ir 790 nm virpesiy zadinimo
eksperimentuose, 3.2(b) pav. galime jzvelgti ankstyvaja virpesing dinamika, rodancia virpesinj at-
salimg vibroniskai karstame §; PEP, t. y., nedidelius spektrinius poslinkius aukstesniy bangos skai-
¢iy link bei virpesiniy linijy siauréjima, vykstanéius pirmosiomis fotoevoliucijos pikosekundémis.
Skirtingai nei 790 nm eksperimentuose, 3.2(b) pav. i§ryskéja papildomos S; badingos vibracijos,
pasirodancios ties 1240 cm ™! (S; C - C valentiniai virpesiai) bei 1550 cm™ (S; C = C virpesiai) [30].
Abi suzadintosios baisenos virpesinés juostos iskyla arti isblyskusiy So svyravimy (zr. 3.2(a) pav.),
todel zemadaznés virpesinés juostos 3.2(b) pav. jgauna jpjauta spektrinj profilj dél teigiamo (Ra-
mano stiprinimo) ir neigiamo (Ramano isblyskimo) signaly kompensavimosi. Registruojamos
spektrinés linijos taip pat yra Siek tiek platesnés, esant 550 nm zadinimui, kg baty galima paaiskin-
ti parazitiniy x> pobudzio signaly, tokiy kaip karstoji liuminescencija [13, 51, 52], pasireiskimu.

Atliktieji FPRS matavimai rodo, jog tinkamai parinktos suzadintosios baisenos rezonanso saly-
gos gali suteikti daug naudingos ir, svarbiausia, selektyvios informacijos apie virpesing dinamika,
vykstandia skirtingy elektroniniy baseny PEP. 3.2 pav. yra pateikti du krastutiniai atvejai, kai yra
sukuriamos palankesnés salygos vienos arba kitos bisenos rezonansui. I8 tikro galima prognozuo-
ti ir kita Sio spektroskopinio metodo pritaikymo bada. Su derinamu pikosekundinés spinduliuo-
tés $altiniu jmanoma lengvai atlikti dvimatj FPRS eksperiments, t.y., iSmatuoti pilng dinaminj
S(v75 VZno> tznp) Spektra.

3.3 DINAMINES PUSIAUSVYROS TARP FUKOKSANTINO SUiADINTIgJIJ B[_JSENIJ
TYRIMAS DAUGIAIMPULSES SPEKTROSKOPIJOS METODAIS

3.3.1  Jarinis karotinoidas fukoksantinas

Fukoksantinas (FX) yra vienas labiausiai paplitusiy karotinoidy pasaulyje. Sis fotosintetinis pig-
mentas yra sutinkamas tokiuose gamtiniuose biomasés ,,milzinuose® kaip jvairas rudadumbliai,
jarzoles, bei jariniai titnagdumbliai [s3, 54]. FX molekulinj skeleta sudaro astuonios konjuguo-
tos C=C jungtys — septynios pacioje polieninéje grandinéléje, o astuntoji prasitesia iki vieno is
molekulés galiniy ziedy (Zr. 3.3 pav.). Pastarasis Ziedas kartu yra ypatingas tuo, jog prie jo yra pri-
jungta karboniliné (—C(=0)—CH3) grupe, kuri drastiskai pakeicia sio karotinoido suzadintosios
bisenos savybes. Karbonilinés grupes déka FX suzadintyjy lygmeny sistemoje susiformuoja vadi-
namoji vidumolekulinés kravio pernasos (ICT) basena, egzistuojanti greta FX S; [55—-57]. SiICT
bisena pasizymi santykinai intensyvia, j ilgesniy bangy pus¢ nuo S; IS pasislinkusia, SBS, pasi-
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reiskiancia ties 600-700 nm [58-61]. Taip pat, skirtingai nuo jprastiniy karotinoidy suzadintyjy
baseny, ICT pasizymi SE, nusidriekiancia | NIR link A > 775 nm [s8] (Zr. 3.3 pav.).

S; ir ICT yra dvi atskiros basenos FX elektroninéje sistemoje, tarp kuriy, manoma, nusistovi
dinaminé pusiausvyra [58, 62]. Dinaminés pusiausvyros egzistavimas i§ esmés paaiskina, kod¢l
FX suzadintosios biisenos gyvavimo trukmé yra pakankamai trumpa (~ 15-20 ps) tokio nedide-
lio ilgio karotinoidui. Nepaisant to, jog per pastarajj desimtmetj buvo atlikta nemazai FX spekt-
roskopiniy tyrimy [58—61], dinaminés pusiausvyros egzistavimas tarp S; ir ICT baseny (kartu
ir visiskas $iy biseny spektrinis atskyrimas) niekada nebuvo tiesiogiai jrodytas. Siame skyriuje
yra pristatomas dinaminés pusiausvyros tarp FX S; ir ICT suzadintyjy baseny tyrimas, kuriame,
pasitelkus daugiaimpulsés spektroskopijos metodus, yra nustatomas sios sgveikos ,,stipris“ (t. y.,
tarpbaseninés uzpildos pernasos spartos), bei galimi vibroninés saveikos kanalai.
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3.3 PAV.: FX, iStirpinto MEOH, pagrindinés bei suzadintosios baseny sugerties spektrai. ASuG signalas
iSmatuotas naudojant Ay, = 485 nm Zadinanciaja spinduliuote, esant 4 ps vélinimui tarp zadi-
nandiojo ir zonduojanciojo impulsy. Neigiamas signalas ties A > 775 nm zymi ICT basenos SE.
Elektroniniy $uoliy priskyrimas yra adaptuotas is $alt. [63].

3.3.2  Bandinio paruosimas bei eksperimentiniai metodai

FX (S1cmaA-ALDRICH F6932, > 95 % grynumo) buvo istirpintas metanolyje (MEOH) (CHRO-
MasoLv, HPLC Grade). Daugiaimpulsiams eksperimentams buvo panaudoti OD = 1 (ties
485 nm, 1 mm optinio kelio kvarcinéje kiuvetéje (HELLMA)) tirpalai.
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ZEsZ eksperimentuose FX elektroniniam So(lAg_) — S, (1BY) zadinimui buvo panaudoti
Azp = 485nm, Ey = 150 n] (75, = 70 fs) ultratrumpieji lazeriniai impulsai. Emisijos stimulia-
vimo impulsai buvo spektriskai ir laikiskai suderinti su ICT busenos SE rezonansu (zr. 3.3 pav.):
Ags = 990nm, Egs = 400n] (7gs = 70fs), priverstinis emisijos stimuliavimas jgyvendintas,
esant fgs = 1,8 ps vélinimui po zZadinanciojo impulso poveikio.

FPRS eksperimentuose elektroninis zadinimas buvo atliktas Ay, = 485nm, E;, = 250n],
755 = 70 fsultratrumpaisiais impulsais. Ramano sklaidai zadinti buvo panaudoti Ay 7, = 550 nm,
Erzp, = 500n], 77, = 3ps(S1 — S, rezonansas) arba A7, = 615nm, Epz, = 1500n],
Tr7p = 6,5 ps (ICT — §,, rezonansas) spektriskai siaurinti impulsai.

3.3.3  FX ZEsZ eksperimenty rezultatai

485 nm suzadinimas i§ pradziy perkelia FX sistema j optiskai leidZiamg btisena S, pasizymincia
intensyvia SBS NIR diapazone (zr. 3.4(f) pav.) ir silpna SE zaliajame VIS ruoze (zr. 3.4(b) pav.).
Po < 1ps po elektroninio suzadinimo S, vidinés konversijos keliu yra deaktyvuojama, taip su-
formuojant §; ir ICT. Kadangi i$ $iy dviejy baseny tik ICT pasizymi SE (S; Siame spektriniame
ruoze turi tik silpng SBS), emisija skatinantis impulsas paveikia tik pastaraja, taip sutrikdydamas
tarp dviejy biseny egzistuojancia dinamine pusiausvyra. FX perturbuotoje ZEsZ fotodinamiko-
je (tusciaviduriai simboliai 3.4 pav.) galima i$skirti keletg pagrindiniy dinaminiy aspekey:

1. Emisijos stimuliavimo impulso pasirodymas ties fgs = 1,8 ps sukelia ICT signalo sumazéji-
ma ~ 25 % (zr.3.4(f) pav.). Kadangi NIR spektriniame ruoze i§ esmés yra aktyvi tik ICT, tai
reiskia, jog, esant duotosioms eksperimentinéms sglygoms, emisijg stimuliuojantis impul-
sas panaikina ~ 25 % $ios buisenos uzpildos. Per velesnes ~ 5 ps SE amplitude Zv77 signale
pamazu pradeda augti, t.y., ICT basena yra i§ naujo uzpildoma ir dinaminé pusiausvyra
po sutrikdymo yra pamazu atstatoma. Tolimesnéje fotoevoliucijoje (> 6 ps) néra stebima
jokiy charakteringy dinaminiy poky¢iy, kas rodo, jog nuo pastarojo momento stebime pu-
siausvyrg atgavusios sistemos, suzadintoje baisenoje turin¢ios mazesne uzpildg (lyginant su

ZZ evoliucija), grjzima j pagrindine basena.

2. Panasi ZEsZ dinamika yra stebima ties ICT SBS juosta (zr. 3.4(¢) pav.). Pagrindinis skir-
tumas yra tas, jog Siame ruoze matome treciuoju impulsu indukuotg SBS (t. y., teigiamo)
signalo nuslopima. Santykinis $io signalo sumazéjimas ties #gs = 1,8 ps yra mazesnis nei
tapaciu laiko momentu NIR SE srityje — ¢ia jis yra tik ~ 11 %. Sis pastebéjimas rodo, jog
sioje spektringje srityje dalinai pasireiskia ir emisijos stimuliavimo impulsu nepaveiktos ba-
senos Sy jtaka. Analogiskai SE signalui, IS ties 625 nm atsistato per ~ 5 ps ir vélyvesnéje FX
fotoevoliucijoje matome tik savaiminj $io spektrinio signalo gesima.

3. Meélynajame/zaliajame spektriniame ruoze (zr. 3.4(c) pav.), jprastai siejamame su S; SBS,
matome prie$ingo pobadzio dinaminj pédsaka. Iskart po emisija stimuliuojancio impulso
poveikio IS signalas ties 520 nm beveik nepatiria jokiy nuostoliy. Laikui bégant, amplitu-
dés nuostoliai Sioje spektringje srityje pradeda augti. Dinaminis Sio signalo slopimas sutam-
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3.4 pAV.: Eksperimentiskai i$matuotos FX ZZ (pilnaviduriai apskritimai) ir ZEsZ (tus¢iaviduriai apskriti-
mai) kinetinés kreivés ties pasirinktomis zondo bangos ilgio vertémis. Istisinés bei briksninés-tas-
kinés tiesés zymi globaliosios analizés rezultatus, atitinkamai, 77 ar ZEsZ duomeny rinkiniams.

pa su jo augimu raudonesniajame spektriniame lange, t. y., ties ICT IS (3.4(¢) pav.) ir ICT
SE (3.4(f) pav.). Toks signalo elgesys leidZia manyti, jog S; veikia kaip rezervuaras, kuris pa-
pildo NIR impulsu iStustintg ICT.

4. Ties ~ 505 nm kinetinis signalas, skirtingai nei likusiame eksperimentiniame lange, laikinai
sustipréja (zr. 3.4(b) pav.). IS signalas po emisijg stimuliuojancio impulso poveikio iskyla
virs savo pirminés amplitudes. Laikas, per kurj ZEsZ signalas pasiveja 77 signalg, yra 2-3
kartus ilgesnis, nei tas, per kurj yra atstatoma S;/ICT pusiausvyra.

s. ZEsZ ASuc spektre egzistuoja ir dinamiskai maziau ,vaizdas“ regionai, kur abiejy savei-
kaujanciy baseny — §; ir ICT — jtaka yra mazdaug vienoda (IS sritis ties ~ 555 nm, Zr.
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3.4(a) pav.) arba atvirksciai — abi basenos ten turi mazg spektrinj indélj (PBI regionas ties
~ 470 nm, 7r. 3.4(d) pav.). Siuose regionuose dinamika po priverstinio emisijos stimuliavi-
mo yra, i§ esmes, plokscia, t. y., ji iSkart pradeda atkartoti 77 signalo gesima.

3.3.4 FX FPRS eksperimenty rezultatai

FX FPRS dinamika, kartu su charakteringais laikiniais ir spektriniais FPRS duomeny paketo
pjaviais, yra pavaizduota 3.5 pav. I pirmo zvilgsnio FX FPRS fotodinamika yra panasi j 3-karotino
ar daugelio kity jam giminingy karotinoidy. 550 nm Ramano sklaida zadinancioji spinduliuote
yra santykinai arti pagrindinés basenos (t.y., So — Sz) rezonanso, todél 3.5 pav. pavaizduotose
spektruose matome stipry PBI indeélj. Neigiami PBI pédsakai Siuose eksperimentuose atsiranda
beveik iskart po elektroninio suzadinimo ties 1170 cm™ (C - C valentinés modos isblyskimas [64,
65]) ir 1530 cm ™! (C = C valentinés modos isblyskimas [64, 65]) ir, nekeisdami savo pobadzio, i-
lieka visos fotoevoliucijos metu. Pagrindiniai teigiami (t. y., FPRS stiprinimo) signalai pasireiskia
ties 1250ir 1735 cm ™. Pirmoji i8 $iy juosty iskyla greta 1170 cm ™! PBI linijos, todél visos virpesinés
fotoevoliucijos metu i$laiko dispersine spektrine forma. Sis pikas gali bati priskirtas j aukstesniy
dazniy puse (per ~ 75 cm™) pastumtiems C - C virpesiams S; basenos PEP [30, 43, 44]. Inten-
syvi 1735 cm™ juosta, panasiai kaip ir B-karotino atveju, gali bati priskirta S; C=C valentiniams
virpesiams [30, 43, 44].
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3.5 PAV.: FX FPRS spektrai, i$matuoti realizuojant (a) S; — S, (Ag7, =550nm) arba (b) ICT — §,
(Ar7p = 615nm) suzadintyjy elektroniniy baseny rezonansus.

Kita vertus, 615 nm eksperimentai pateikia nemazai charakteringy skirtumy. FPRS signalai yra
silpnesni ir dél Ramang zadinandiosios spinduliuotés postimio tolyn nuo pagrindinés basenos
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sugerties maksimumo PBI indélis tampa maziau iSreikstas. PBI FPRS spektre pasireiskia jdubi-
my, iskylanciy arti ICT basenos teigiamyjy maksimumy, pavidalu (Zr. zZvaigzdutes 3.5 pav.). Taip
pat yra jdomu tai, jog 615 nm nesukuria jokio pastebimo S; — S, rezonanso, kadangi 3.5 pav.
nematome jokiy charakteringy aukstadazniy C= C virpesiy. Pagrindiniai ICT basenos FPRS re-
zonansai pasireiskia ties 1215 ir 1555 cem™L, Pirmaja i$ Siy juosty, panasiai kaip ir §; — S, Ramano
rezonanso eksperimentuose, galima priskirti C— C valentiniams virpesiams, $iuo atveju priklau-
santiems ICT biisenai. 1555 cm™ FPRS juosta suzadintoje biisenoje iskyla arti charakteringyjy
pagrindinés basenos C=C virpesiy, tad $ia juostg paprasciausiai galima priskirti ICT basenos
C=C valentiniams virpesiams.

3.3.5  Rezultaty interpretacija ir isvados

Eksperimentiniai rezultatai rodo, jog:

1. Ultraspartus optinis suzadinimas sukuria optiskai leidZziama btsena S, gyvuojancia ~ 100 fs.
S, depopuliacijos metu jvyksta vidine konversija, kurios metu yra uzpildomos S ir ICT ba-
senos. Sy populiacija pasiskirsto ~ 75/25 (S; naudai), kas kartu leidzia manyti, jog abiejy
biseny susiformavimas jvyksta lygiagreciai (o ne pakopiskai).

2. Pirmaja fotoevoliucijos pikosekunde po S, uzgesimo, S; ir ICT PEP vyksta virpesiné re-
laksacija, kurios metu abi suzadintosios bisenos yra stabilizuojamos tirpiklio aplinkos. S
virpesinj atalimg rodo tieck ZZ, tieck FPRS eksperimentai — abiem atvejais ankstyvojoje
fotoevoliucijoje yra matomi spektriniai poslinkiai bei juosty siauréjimas, jprastai siejami su
virpesine relaksacija elektroniniame PEP.

3. Tarp §; ir ICT baseny nusistovi dinaminé pusiausvyra, kuri yra atstatoma ~ 6 ps laiko-
tarpyje. Kitaip sakant, tarp $iy dviejy saveikaujanciy baseny vyksta nuolatinis uzpildos
persiskirstymas (S; «> ICT), kurio eigoje didzZioji dalis populiacijos ,,suteka® i energetis-
kai auksciau esancios S; j energetiskai zemiau esancig ICT (t.y., 7s,1cT < 7S,ICT> O
T§11—>ICT - Tgllelcr ~ (6ps)™) [59].

4. ICT busena tiek savaiminés, tiek priverstinés (t. y., dél emisijg stimuliuojancio impulso po-
veikio) fotoevoliucijos metu relaksuodama j So PEP pirmiausiai atsiduria tirpiklio aplinkos
stabilizuotoje pagrindinés basenos tarpinio junginio (GSI) basenoje. Si GSI basena pasi-
zymi j ilgabange nuo PBI paslinkta IS ir jos gyvavimo trukmé yra 10-20 ps eilés.

Remiantis $ia informacija mes galime suformuoti matematinj modelj jungtinei ZZ/ZEsZ duo-
meny aproksimacijai. Komponentinio modelio schema, naudota globaliajai spektroskopiniy duo-
meny analizei, yra pateikta 3.6(a) pav., o apskaiciuotieji KoSS — 3.6(b) pav. (aproksimuotos ki-
netinés kreivés yra pateiktos 3.4 pav.). Charakteringieji baseny gyvavimo laikai bei tarpbaseninés
uzpildos persiskirstymo spartos yra pateiktos 3.1 lent.

Drvifotonio zadinimo eksperimentais buvo nustatyta, jog energetiniai tarpai tarp vienfotoniskai
draustiniy FX elektroniniy baseny yra 2,06eV (S — §;) ir 1,86¢V (Sg — ICT) [59]. Kitaip
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sakant, energijos tarpas tarp Sy ir ICT lygmeny yra AE = 0,2 ¢V ~ 1600 cm ! eilés. Sis rezultatas
yra labai artimas ICT badingiems 1555 cm™ C=C virpesiams ir tai leidZia preziumuoti, jog i
vibroniné moda yra Sy ir ICT sarysio kanalas. Galima numanyti, jog uzpilda yra pernesama i§ §;
PEP j ICT — Si(%) — ICT(C=C) — ICT (%) — o atgaliné populiacijos pernasa yra maziau
efektyvi, nes tam reikia jveikti tarpbaseninj energetinj barjer (Zr. 3.6(c) pav.).
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3.6 PAV.: Komponentinis modelis, naudotas globaliojoje FX ZZ/ZEsZ duomeny analizéje (a), ir nustatyti
FX KoSS (b). Paveikslas (c) vaizduoja apibendrintg FX PEP diagrama, aprasancia $io karotinoido
elektroninius lygmenis bei virpesinius polygmenis.

EVOLIUCINIS TARPSNIS PEREJIMAS  ATV. SPARTOS KONSTANTA (PS)
. . 0.12
SUZADINTOSIOS Sy GESIMAS 2728
S, - ICT* 0.40
. - S§ =S 0.51
VIRPESINIS ATSALIMAS S;/ICT BUSENOSE L o >
ICT" - ICT 1.25
_ . S = ICT 2.4
TARBUSENINE SAVEIKA
ICT —» §; 4.1
Sl 4 S() 75
RELAKSACIJA ] PAGRINDINE MOLEKULINE BUSENA ICT — GSI 6.8
GSI — So 20

3.1 LENTELE: Charakteringosios tarpbiiseninés uzpildos pernasos spartos FX fotodinamikoje.
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INDOLO-BENZOKSAZINO SISTEMOSE: OKSAZINO ZIEDO
ATSIDARYMO PRIELAIDA

41 FOTOCHROMIZMO PAGRINDAIIRINDOLO-BENZOKSAZINO JUNGINIAI

Fotochromizmas — tai grjztamajj pobadj turintis $viesos sukeltas cheminis procesas, kurio me-
tu junginys gali kaitaliotis tarp dviejy baseny, turinciy skirtingus $viesos sugerties spektrus [66—
68]. Kitaip sakant, fotochromizma tiesiog galima baty apibadinti kaip $viesa indukuojama me-
dziagos spalvos pokytj. Didzioji dalis fotochrominiy medziagy yra skaidrios VIS spektriniame
diapazone (sugeria UV spinduliuote) ir pasizymi teigiamu fotochromizmu, t. y., indukuotas su-
gerties pokytis pasireiskia ilgesniyjy bangy srityje (medziagos ,nusispalvina®).

Viena i$ naujy fotochrominiy junginiy grupiy — indolo[2,1-4][1,3]benzoksazinai (IB) [69—
74]. Pamatinis Sios grupés junginys ir jo (preziumuojamas) fotochrominis virsmas yra pateikti 4.1
pav. Savo molekuline sandara Sie junginiai yra giminingi spiropiranams ir spiroksazinams, todeél
$viesos kvanto sugertis juose turéty inicijuoti C— O jungties nutrikimg ir dviejy atskiry chromo-
foriniy grupiy susidarymg. Pirmosios i§ jy — 3H-indolo (IND) — susidarymas jvyksta dél rysio
nutrikimo metu suformuojamo 7 elektroninio rysio tarp azoto katijono ir chiralinio anglies ato-
mo, taip praplediant visg indolo dalies konjuguotg elektrony sistema [ 71, 73]. Jungties nutriakimas
taip suformuoja 4-nitrofenoliato (PNPHE) anijona, pasizymintj sugertimi VIS diapazone (spekt-
rinis maksimumas ties ~ 430 nm) 71, 73].

+

o) o
N hv, N
—
AT hv,
NO, NO,

4.1 PAV.: Numanoma bazinio IB junginio fotochrominé reakcija (pagal salt. [72, 73, 75]). bv Zymi tiesiogine,
0 hvy — grjztamaja fotochroming reakcija (bv > bw,); AT — savaiming terming reciklizacijg.
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4.2 PIRMINIAIELEKTRONINIAIVIRSMAI STRUKTURISKAIMODIFIKUOTOSE IB
SISTEMOSE:NUOFOTONOSUGERTIESIKIFOTOPRODUKTO SUSIFORMAVIMO

4.2.1  Struktiriskai modifikuoti indolo-benzoksazinai

Iki siol beveik visi IB $eimos junginiy tyrimai buvo atlikti sub-mikrosekundinéje laiko skaléje
[69-75]. Kitaip sakant, vienas i§ pagrindiniy tokiy tyrimy tiksly buvo nustatyti ,léty“ griztamuyjy
fotochrominiy reakcijy spartas bei santykinius iy reakcijy (t. y., numanomo [1,3]oksazino ziedo
atsidarymo) efektyvumus, pernelyg nesigilinant j ankstyvuosius virsmus fotosuzadintose sistemo-
se. Dauguma $iy tyrimy parodg, jog IB junginiy fotodinamikai didel¢ jtakg padaro struktarinés
modifikacijos bazinio IB junginio (zr. 4.1 pav.) molekuliniame skelete. Eksperimentiniame tyri-
me, apradytame $alt. [76], buvo pristatytos dvi naujos IB junginiy grupés: 8-fenilindolo[2,1-4]
[1,3]benzoksazinai (I GRUPE), kuriuose fenilinémis modifikacijomis yra isplésti bazinés IB mo-
lekuleés indolo pamatiniai fragmentai (4.2(a) pav.), ir 4-(*)fenilindolo[2,1-5][1,3]benzoksazinai
(II GruPE), kuriuose panasas feniliniai pakaitalai yra jvesti 4-nitrofenolio (PNrH) dalyse (4.2(b)
pav.). Siy dviejy grupiy junginiai pasizyméjo santykinai didelémis atgaliniy fotoreakcijy sparto-
mis (7 = 14-25 ns), kvantinémis iSeigomis (iki 30 %), bei baziniam IB junginiui tapaciomis (arba
net kelis kartus geresnémis) atsparumo nuovargiui charakteristikomis [76]. Dél Siy priezasciy Sie
junginiai buvo pasirinkti femtosekundineés skyros spektroskopinei analizei, siekiant istirti anksty-
vuosius virsmus, jvykstancius po UV sugerties sub-nanosekundingje laikinéje skal¢je.

20 Cﬁy Q - 20

=
(&
|
=
(&

ugertis(sv.)
|_\
o
-
o
ugertis(sv.)

NO,

o
(&
.
o
(&

0.0 '
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
Bangosilgis (nm) Bangosilgis (nm)
(a) I GruUPE (b) I GruPE
4.2 PAV.: Struktdrinés tirty fotochrominiy junginiy formulés bei jy nuostoviosios sugerties spektrai. Visy

junginiy pagrinda sudaro bazinis IB (4.1 pav.) su papildomais 4-metoksifenilo (IB,,, IB,3), 3-chlo-
rofenilo (IBs), ar fenilo (IB,,) pakaitalais indolo arba PNPH chromoforinése grupése.
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4.2.2  Bandiniy paruosimas bei eksperimentiniai merodai

Tirtyjy bandiniy sintezé yra aprasyta salt. [76]. Laiko skyros eksperimentams bandiniai buvo
iStirpinti acetonitrile (MECN) (S1MA ALDRICH LICHROSOLY), 0 jy tirpalai atskiesti iki OD = 1
ties Ay, = 340 nm (zr. 4.2 pav.) 1 mm optinio kelio kvarcinéje kiuvetéje (STARNA SCIENTIFIC).
Eksperimentuose bandiniy Zadinimui buvo panaudotos 600 nJ (I-a1 GRUPEI) arba 800 nJ (II-A1
GruPEI) impulsy energijos. Siekiant i§gauti kuo daugiau informacijos apie fotoevoliucija kuo pla-
tesniame spektriniame lange (t. y., stengiantis uzregistruoti ir tikétinus PBI regionus, zr. 4.2 pav.),
zondavimui buvo naudojamas BSSk, generuojamas skersai pluosto sklidimo krypties transliuoja-
moje 3 mm storio CaF; plokstel¢je.

4.2.3  Femtosekundinés skyros Zadinimo-zondavimo eksperimenty rezultatai

I-10s GRUPES fotochrominiy junginiy ZZ fotodinamika yra pavaizduota 4.3 pav. (II-10s Gru-
pEs ZZ rezultatai detalizuojami nebus; jie yra pladiau apzvelgti pagrindiniame disertacijos tekste).
IS karto po femtosekundinio suzadinimo susiformuoja placiajuoste IS struktara, kurioje issiskiria
trys iSreiksti spektriniai maksimumai — siaura ir intensyvi trumpabangé smailé (385 nm/415 nm,
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4.3 PAV.: [-10s GRUPES junginiy IB,, ((a)-(c)) ir IB,s ((d)—(f)) ZZ fotodinamika.
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atitinkamai, IB,,/IB,3), kiek glodesné centriné IS ketera VIS ruozo centre (~ 500 nm) ir plati, in-
tensyvi juosta ilgabangiame spektriniame sparne (650 nm/750 nm). [ akis i$ karto krenta stebéti-
nas panasumas tarp paciy ankstyviausiyjy ir velyviausiyjy spektriniy pasiskirstymy — nepaisant
nedidelio spektrinio postamio ir santykinio amplitudziy neatitikimo, matome didele koreliacija
tarp $iy ASuG spektry. Po IAS ribojamo pirminio IS spektrinio pasiskirstymo prasideda kelias
pikosekundes trunkantis gesimas visame spektriniame lange. Visuminis IS signalas pamazu slops-
ta, apytikriai i$laikydamas savo pirmykstj spektrinj pavidalg, kol galiausiai pasiekia zemiausig savo
taska ties 2—4 ps. Vélinimui perkopus 4 ps, ASuG spektro mélynojoje srityje prasideda IS signalo
didéjimas ir nezymus spektrinis persiskirstymas. Trumpabangés spektrinés smailés per ~ 15 ps
dar labiau pasislenka j mélynaja spektro sritj, taip pat spardiai iSauga ir per AA = 25 nm j trumpa-
bange sritj pasistumia ir raudoniausioji spektriné juosta. Tuo tarpu ties 450-550 nm pasireiskia
tolimesnis IS slopimas (IB,), arba labai silpnas jos augimas (IB,,). Netolydus signalo formavi-
masis spektrinio lango krastuose bei centre nulemia tai, jog S00 nm spektriné juosta po ~ 10 ps
tampa sunkiai i$skiriama tarp intensyviy j3 supanciy maksimumy. Tokia dvijuosté IS sandara
auga likusias ~ 70 ps, o paskui po truputj pradeda gesti. Vyraujancios spektrinés smailés I-10s
GRUPES junginiy pereinamosios dinamikos metu virsija i$ karto po suzadinimo metu jgytas amp-
litudes ir nusistovi ties mazdaug 1,5 karto didesnémis vertémis. Galutinis $iy spektriniy struktary
slopimas, islaikant velyvojo pikosekundinio spektro forma, uzsibaigia jau nanosekundinéje laiko
skaléje [76].

4.2.4  Rezultaty interpretacija ir isvados

Tiek I-10s, tieck II-10s GRUPES junginiams yra badinga gana netipiska ankstyvoji fotodinamika,
kurioje galime jzvelgti keleta badingy ypatybiy:

1. Pradinei UV fotono sugertimi indukuotai basenai pereinant j galutinj fotoproduktg pa-
sireiskia globalus IS signalo sumazéjimas ,,tamsiniame® fotoevoliucijos zingsnyje (tarp 2—
6 ps). Dél sios priezasties IB junginiy fotoevoliucinés kreives jgyja savotiska ,M “ raidés
forma (t.y., augimas — slopimas — augimas — slopimas).

2. Atsizvelgiant j tokius signalo svyravimus, maziausiai 4—5 KoSS yra reikalingi tokiai fotoe-
voliucijai aproksimuoti.

3. Itin didelis spektrinis pana§umas yra matomas tarp ankstyvyjy (iSaugimas ties < 1ps) ir
velyvyjy (iSaugimas ties > 100 ps) dinamikos etapy. Tai ypa¢ badinga I-10s GRUPES jungi-
niy fotodinamikai, taciau ir II-tos GRUPES atveju panasumas yra jzvelgiamas pagrindinio
spektrinio piko (~ 450 nm) aplinkoje.

Bet koks bandymas globaliai aprasyti $ig fotodinamika elementariu nuosekliu evoliuciniu mo-
deliu (Zr.2.7(a) pav.) duoda gana neadekvadius rezultatus [ 77] — ankstyvojoje bei vélyvojoje fotoe-
voliucijoje mes matome dviejy beveik identisky KoSS, atskirty per beveik 3-is laiko eiles, pasirody-
mg (iSreikstai tiek I-10s, tiek II-10s GRUPES duomenims neparodyta). IS esmés sunku numanyti
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kokig nors pagrjsta fizikine priezastj, dél kurios dvi spekeriskai beveik tapacios formos pasireiks-
ty po tokios didelés pertraukos. Siekdami paaiskinti tokj ankstyva galutinio fotoprodukto (t.y.,
tariamo atviros [1,3]oksazino ziedo formos junginio) pédsaky pasirodyma sub-pikosekundiniuo-
se laikuose (kartu ir netipinj IS signalo kitimg), mes pasitelkéme $akotos fotoevoliucijos modelj,
netiesiogiai adaptuoty i§ kity fotochrominiy junginiy fotoevoliucijos interpretacijy [68, 78, 79].
Pastarasis modelis yra schematiskai pavaizduotas 4.4 pav. Jj galima paaiskinti taip: UV suzadi-
nimas perkelia sistema j S; lygmenj, kuriame vyksta vidulygmeniné relaksacija (ir adaptacija prie
tirpiklio aplinkos) i Frenko—Kondono pavirsiaus j singuletinés basenos minimumg (1 — 2).
Galutinis fotoproduktas (,atvira forma®) susiformuoja nespinduliniy peréjimy 2 — 3 j lokaly
pagrindinés baisenos minimumg metu. Dalis pirminés, suzadinimo metu sukurtos populiacijos
»pasirenka“ kitg fotoevoliucijos koordinate — biisena 1 veikia kaip pereinamoji basena (ar kagi-
nio susikirtimo klost¢), per kurig iki 43 % populiacijos (zr. 4.1 lent.) pasiekia nestabily taska (kaip
manoma, lokaly maksimumg) pagrindinés basenos PEP. Sj basena (0) yra spardiai deaktyvuoja-
ma j So globaly minimumg ir nepasireiskia vélyvesnéje fotoevoliucijoje. Kitaip sakant, IB mole-
kulé nesékmingai bando prasiverti, ta¢iau 0-in¢ baseng pasiekusi populiacija nesuteka j galutinio
fotoprodukto PEP (nes $iai basenai badingos spektrinés charakteristikos i$nyksta pirmosiomis pi-
kosekundémis ir néra stebimos tolesnéje 10-100 ps fotoevoliucijoje). Sis modelis, jskaitantis du —
»nesékminga“ tarpinio ir ,,s¢kmingg“ pagrindinio — fotoprodukto susiformavimo kelius, gerai
paaiskina modifikuotyjy IB sistemy fotodinamika bei leidzia kokybiskai atskirti basenas priklau-
sandias skirtingiems (t. y., suzadintosios (1/2) ir pagrindinés (0/3)) baseny PEP, Zr. 4.4 pav.

FOoTOCHROMINIAI JUNGINIAI

ATVIRKSTINES SPARTOS (PS)

I 1I
A B A B
T1—2 2,1 0,8 1,04 1,6
SUZADINTOSIOS BUSENOS 7223 131 1L, 1L1 20
T1-1 3 6 4,1 10
T2—-2 83 65 20 20
T3,4—3b —_— — 56,2 46,4
PAGRINDINIO FOTOPRODUKTO BUSENOS 73, 3, — — 120 920

Ty—3 18200 12700 15900 12100

71-0 1,9 0,9 2 2
T0—0 0,6 0,4 0,6 0,4

SALUTINIO FOTOPRODUKTO BUSENOS

4.1 LENTELE: Baiseny uzpildy persiskirstymo spartos, apskaic¢iuotos globaliojoje eksperimentiniy 77 duo-
meny analizéje pagal modelius, pavaizduotus 4.4 pav.



4.2 PIRMINIAI ELEKTRONINIAI VIRSMAI IB SISTEMOSE

Bangosilgis (nm)
350 400 450 500 550 600 650 700

Bangosilgis (hm)
350 400 450 500 550 600 650 700 750

120 (d)B,4 [ () IB;] g0
100 [ 41 ]
-3 - - 60
680:—1 41 1 &
(@] r - - (@]
Eel | ir 140 E
A ZI I 1 8
§40:_ 1L —-20§
20 [ [ ]
:/‘\_/‘ I -0
L <
0 L i
'..|....|....|....|....|....|....|....|..'-..[...|....|....|....|....|....|....|....|..-
(=
80__ N Oir 3a —_80
AGO:' B Jeo _
8 I [ * | 8
gaof I lao &
8 | N 178
S I 1 2
[ - A\ N — 20
L B 1 7
. : /_/\_/”
L 0
20 [ :|||||||||:

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Bangosilgis (nm)

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Bangosilgis (nm)

4.4 PAV.: Komponentiniy modeliy schemos (a) ir (b) bei apibendrinta PEP diagrama (c), apibadinantys
globaliojoje analizéje naudotus evoliucinius modelius. Paveiksluose (d)—(g) pavaizduoti fotoevo-
liuciniai tirty junginiy KoSS (baseny gyvavimo trukmés pateiktos 4.1 lent.).
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43 OPTINISINDOLO-BENZOKSAZINOTIPOJUNGINIOFOTOCIKLO VALDYMAS
4.3.1  Sviesa indukuojamas forochrominio proceso valdymas

Vienas i§ jdomesniy fotochromizmo aspekty yra sio molekulinio proceso dvikryptiskumas. Pir-
miné fotochrominé reakcija (,jsijungimas®) yra inicijuojama fotono sugerties, o atgaliné fotore-
akcija (,iSsijungimas®, t.y., grjzimas j globaly Sy energetinj minimuma) tipiskai vyksta terminés
relaksacijos keliu [66, 68]. Isskirtiniais atvejais §j procesa galima paspartinti — atbuline fotore-
akcija jmanoma inicijuoti optiskai, t.y., paveikiant suzadintaja molekuline sistema kito daznio,
esancio rezonanse su FpS, spinduliuote [66]. I§ esmés tokia galimybeé valdyti fotochrominj pro-
cesg yra labai jdomi praktiniu pozitriu, nes ji hipotetiskai leidzia padidinti signaly moduliacijos
spartas, fotochromines medziagas naudojant kaip optinius jungiklius [8o, 81].

Ypac tinkami kandidatai tokio dvispalvio optinio valdymo galimybéms iSméginti yra pra¢jusia-
me skyrelyje aprasytieji I-1os GRUPES junginiai. Pagrindinés charakteristikos, dél kuriy sie jungi-
niai yra tinkami tokio tipo eksperimentams yra:

(a) santykinai didelis pirminés fotoreakcijos — kaip manoma, ziedo atsidarymo — efektyvu-
mas (kas leidzia manyti, jog ir atgaliné fotoreakcija gali bati indukuojama efektyviai);

(b) geras atsparumas fotocheminiam nuovargiui, kas uztikrina mazesne degradacija, veikiant
bandinius keliais lazeriniais pluostais;

(c) didelis spektrinis atskyrimas tarp pagrindinés basenos bei suzadintosios baisenos sugerties
juosty (pvz., vir§ Av = 22 400 cm ™! junginiui IB,s), kas sumazina daugiafotoniy reiskiniy
jtaka, perzadinant fotoprodukta, beileidZia manipuliuotilabai skirtingo bangos ilgio $viesa
(t.y., »jjungimas® su NUV, o ,,i§jungimas“ su NIR spinduliuote).

Atsizvelgdami  Siuos kriterijus, triimpulsiams eksperimentams mes pasirinkome junginj IBys.
Siame skyrelyje yra supazindinama su ZpZ7Z ir PZPP eksperimentais, atliktais su IB, bei 77 eks-
perimenty metu nustatytas IB fotoevoliucinis modelis yra praple¢iamas, jskaitant ir perzadinimo
fotodinaming koordinate.

4.3.2  Bandiniy paruosimas bei eksperimentiniai merodai

Kristalinio bavio 1B,z buvo itirpintas MECN (S16MA ALDRICH LICHROSOLY) ir atskiestas
iki OD = 1 dies zadinimo bangos ilgiu 1 mm optinio kelio kvarcingje kiuvetéje (STARNA ScI-
ENTIFIC). Stengiantis sumazinti bandinio degradavima, kiuveté buvo létai transliuojama skersai
pluosty sklidimo krypties Lisazu figaros trajektorija, naudojant du statmenai sujungtus transliaci-
nius stalelius (STANDA 8MT173). Zadinimas buvo atliktas su Ay, = 325 nm, Ey, = 1y, 75, =
150 fs, o perzadinimas su \,; = 750 nm, £E,7 = 8,5uJ, 7,7 = 100 fs lazeriniais impulsais (abiejy
pluosty @ ~ 300 um bandinio plokitumoje, t.y., Iz, = 6,5GW/cm? ir [,; = 83GW /cm?).
Zondavimas buvo atliktas BSSk, sugeneruotu CaF, kristale (@ =~ 80 um bandinio plokitumoje).
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Zadinimo ir perzadinimo pluosty poliarizacijos buvo isstatytos lygiagrecios viena kitai ir pasuktos
»magiskuoju® kampu (54,7°) zonduojanciojo pluosto atzvilgiu. Zv77 eksperimentuose perzadi-
nimas, o PZPP eksperimentuose — zondavimas buvo atlickamai esant 1 ns laikiniam vélinimui
zadinandiojo impulso atzvilgiu.

4.3.3  Eksperimenty rezultatai

4330 ZPZZ cksperimento rezultatai

Zv7Z eksperimento rezultatai yra pateikti 4.5 pav. Santraukoje yra pateikiami tik eksperimen-
to metu gauti dvigubos skircuminés sugerties (AASUG) signalai, t. y., skirtumas tarp ZpZZ ir ZZ
ASUG (AAA = AAy,;, — AAy,); jungtinés ZpZZ/7Z kinetinés kreivés (analogiskos pateikto-
sioms 3.4 pav.) gali bati rastos pagrindiniame disertacijos tekste. 4.5 pav. matome, jog perzadinimo
impulso pasirodymas ties #,; = 1ns ($iame paveiksle ' = r — #,7) sukelia staigy pagrindiniy FpS
piky isblyskima. IS signalas sumazéja ~ 20 % mélynojo (410 nm) piko aplinkoje. Panasaus dydzio
isblyskimas yra stebimas ir ties raudonuoju piku, taciau dél intensyvios perzadinimo pluosto sklai-
dos ilgabangis signalas vir§ 730 nm yra prarandamas, tod¢l 4.5 pav. regime tik trumpabangj sios
juostos slaitg. Neigiamas AASuG signalas savo pika pasiekia ties ~ 407 nm, t. y., silpnai hipsochro-
miskai pasislinkes nuo fundamentinio FpS maksimumo. Detektuojamojo spektrinio lango vidu-
ryje, ties 430—-550 nm, stebimas teigiamo AASUG signalo pasirodymas. Perzadinimo suformuotas
IS pjedestalas nepasizymi isreiksta spektrine struktara — teigiamas AASUG signalas intensyvéja
j trumpabange sritj, evoliucijos pradzioje pasickdamas maksimuma ties ~ 455 nm. AASUG sig-
nalas sparciai slopsta per pirmaja perturbuotosios fotodinamikos pikosekunde, prarasdamas iki
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4.5 PAV.: Junginio IB,; laiko bei spektrinés skyros AASUG signalai, iSmatuoti ZpZZ eksperimento metu
prie #,7 = 1 ns(laiko ays yra atitinkamai koreguotos). Pilnaviduriai simboliai Zymi eksperimentis-
kai iSmatuotus taskus, o iStisinés linijos — globaliosios aproksimacijos rezultatus, perskaic¢iuotus

j atitinkamy signaly skirtuma, t. y., AAACA = AA;?ZZ — AA%;.
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50 % moduliacijos ties pagrindinémis FpS juostomis. Per tolimesnj 1-10 ps evoliucinj laikotarpj
signaly slopimas sulétéja, raudonoji IS uzgesta beveik pilnai, o indukuotojo isblyskimo spektrinis
maksimumas pradeda slinktis j ilgabange puse. Pra¢jus ~ 100 ps po perzadinimo AASUG signalo
dinamika neberodo jokiy charakteringy spektriniy poky¢iy, taciau visoje tolimesnéje fotoevoliu-
cijoje mes stebime ~ 6 % lickamajj ilgalaikj isblyskimga.

4332 PZPP cksperimento rezultatai

pZPP eksperimento duomenyse (7r. 4.6 pav.) i$siskiria trys charakteringi perzadinimo poveikio
tarpsniai. Ankstyvasis perzadinimas (0-1 ps kinetiniais signalai 4.6(b) pav.) sukelia visuminio FpS
signalo padid¢jima velyvuosiuose fotoevoliucijos laikuose. Maksimalus santykinis signalo iSaugi-
mas yra pasickiamas ties #,; = 300 fs (Zr. 4.6(c) pav.), t. y., beveik iSkart po pirminio UV elektroni-
nio suzadinimo, ir siekia ~ 6 %, lyginant su velyvaja ASUG ties fzxp = 1ns. Sio signalo spektriné
forma visiskai atkartoja charakteringaja FpS, regima ZZ eksperimentuose (r. 4.3 pav.). Perzadi-
nimo impulsui laike tolstant nuo Zadinanciojo, santykinis IS prieaugis mazéja (AASUG signalas
pamazu slopsta) ir ties #,; = 1,3 ps visas AASUG spektras tampa artimas 0-iui, t. y., perzadinimas,
jvykdytas $iuo laikiniu momentu, neturi jokiy ilgalaikiy pasekmiy velyvai fotoevoliucijai. Per to-
lesnes ~ 10 ps AASUG signalas pakeicia zenklg ir ima augti — kitaip sakant, perzadinimas, jvykdo-
mas t,7 > 1,3 ps, galiausiai jnesa ilgalaikius ASuG nuostolius. AASUG signalo maksimumas yra
pasiekiamas ties #,; =~ 20 ps vélinimu (Zr. 4.6(c) pav.), o visiska stabilizacija jvyksta per ~ 100 ps.
Vélyvesnio perzadinimo metu, t. y., 100-900 ps, AASUG signalai daugiau nebekinta. Savo forma
vélyvieji PZPP spektrai (700 ps 4.6(c) pav.) idealiai atkartoja ZpZZ eksperimento rezultatus ties
velyvais zondo vélinimais (4,5 ps 4.5(c) pav.) ir taip pat rodo ilgalaikj ~ 6 % spektrinés amplitu-
dés praradima. pZPP duomenyse gana ryskiai atsiskleidzia pagrindinés fotoevoliucinés basenos,
numatytos 4.4 pav. (t.y., galime jzvelgti koreliacija tarp fotoprodukto formavimosi bei AASuc
neigiaméjimo signaly).

AASug. (mOD)
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@ | o)
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_1 1 1 1 1 I,//I 1 1 1 1 1 1
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4.6 PAV.: Junginio IB,; laikinés bei spektrinés skyros AASuG signalai, i$matuoti pZPP eksperimente prie
t7zxp = 1ns.
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4.3.4  Rezultaty interpretacija ir isvados

ZrZZ fotoevoliucijg galima padalinti j tris svarbius etapus:

1. Ankstyvasis etapas (< 1ps), kuriame NIR impulso pasirodymas sukelia staigy ir intensy-
vy FpS signalo isblyskima bei trumpalaikés AASUG IS susiformavimg. Globaliai aproksi-
muojant 77/7v7Z7 duomenis i$ryskéja, jog perzadinama yra apie 60 % fotoprodukto po-
puliacijos, o $i blisena, atsizvelgus j trumpg jos gyvavimo trukme (~ 1 ps) gali bati priskirta
fotoprodukto (t.y., atvirosios [1,3]oksazino Ziedo formos junginio) Zemiausiajai suzadin-
tajai basenai Siop (Zr. 4.7 pav.). Atsizvelgiant j 77 eksperimentus, galima intuityviai jtarti,
jog perzadinimas grazina j ,karStg“ S; taska, regimg ir standartinés UV indukuotos fotoe-
voliucijos metu (zr. 4.1 lent.), taciau bet koks méginimas grazinti populiacijg j ankstyvaja

trumpai gyvuojancia baseng Sicy ir taip »persukti® fotocikla, nesuteikia geros duomeny
aproksimacijos (zr. pagrindinj disertacijos tekstg).

2. Tarpiniame ~ 20 ps evoliuciniame laikotarpyje dalis perzadinimo indukuoto i$blyskimo
yra atgaunama ir spektre pradeda vyrauti nedidelis AASuG maksimumas, silpnai paslink-
tas j ilgabange sritj nuo pagrindinio spektrinio maksimumo. Cia galime uztikrintai teig-
ti, jog spektre regime sugrjzima j fotoprodukto PEP, taciau sugrjzusi populiacija dar tebe-
ra vibroniskai karsta, dél ko spektre stebimas batochromiskai pasislinkusio tarpinio GSI
(GSI, 4.7(c) pav.) pasireiskimas. ,Atsalimas® j fotoprodukto potencinj minimuma vyksta
su ~ 10 ps atvirkstine sparta (zr. 4.2 lent.).

3. Vélyvojoje fotoevoliucijoje regime likutine FpS signalo deaktivacijg, siekiancig iki 6 % pradi-
nés amplitudes. Ne visas velyvasis AASUG signalas 4.5 pav. yra neigiamas (ko galima bty
tiketis, jeigu galutinis perzadinimo evoliucijos Zingsnis baty tik grjzimas j Sg) — nedide-
li lickamosios AASuG IS pédsakai ties 350 nm ir 450-540 nm issilaiko ir uz laikiniy eks-
perimento riby (> 6 ns). Aproksimuojant duomenis globaliai, galima iSskirti Sios basenos
KoSS (zr. Iy 4.7(c) pav.), o ja pacia, atsizvelgiant j panasius eksperimentus su kitais foto-
chrominiais junginiais [82], galima priskirti jonizuotai fotoprodukto basenai. Perzadintos
populiacijos dalis, kuri néra grazinama j atvirosios basenos fotoprodukto PEP minimuma
(OP 4.7 pav.) ir kuri ,neuzsilaiko“ Iy, yra grazinama atgal pagrindine baseng. Tikslus Sios
populiacijos ,iStekéjimo® kelias néra Zinomas, taciau tam galima pasialyti du modelius, pa-
pildancius 4.4 pav. pristatyta evoliucine schema:

I. Populiacija yra prarandama molekulei esant vibroniskai kar$toje GSI, t. y., i$ dalies
sumazéjus energijos barjerui, skirianc¢iam fotoprodukto bei pagrindinés molekulinés
basenos PEP (panasiai j $alt. [83]).

II. Dalis perzadintosios populiacijos S; pavir$iumi ,,suteka atgal j pirminés fotoevoliu-
cjos baseng Scr.. Kadangi pagal numatytajj modelj (zr. 4.1 lent. ir 4.2 lent.) §i basena
yra susieta su savaimine deaktyvacijos koordinate (7 ~ 50 ps), dalis ,,atnaujintosios®
Sios biisenos uzpildos yra grazinama standartiniu tiesioginés (t.y., ZZ eksperimen-
tuose regimos) fotoevoliucijos keliu j S.
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4.7 PAV.: Junginio 1B,y ZZ/ZrZZ fotoevoliucijos modeliavimas: (a) supaprastinta komponentiné diagra-
ma, (b) ja atitinkantis dvimatis PEP, (c) i§ globaliosios analizés nustatyti KoSS.

IMODELIS (,ISTEKEJIMAS PRO NESANDARIA KARSTAJA PAGRINDINE BUSENA®):

DinamIkA PO UV SUZADINIMO:

PEREJIMAS: Sic, = Sic Sj, 2GS Siec 2 OP OP -GS §c = GS GSL; — GS
ATV. SPARTA (PS): 0,95 0,70 11,7 12800 S0 0,37

DinamikA o NIR PERZADINIMO:

(PERZADINIMO EFEKTYVUMAS: 58,0 % I BUSENA Siop, 3,2 % ] BUSENA Ij)

PEREJIMAS: Siop = GSI, GSI, - OP GSIL, — GS Ip —» GS
ATV. SPARTA (PS): 0,35 11,9 194,5 o)

II MODELIS (,SUGRJZIMAS ] PEREINAMAJA BUSENA®):

DiNaMIKA PO UV SUZADINIMO: IDENTISKA I-AM MODELIUL

DiNamikA o NIR PERZADINIMO:

(PERZADINIMO EFEKTYVUMAS: 58,1 % ] BUSENA Siop, 3,2 % ] BUSENA L)

PEREJIMAS: Siop = GSI,  Siop — Sic.  GSI, —» OP Ip —» GS
ATV. SPARTA (PS): 0,5 1,34 10,8 o

4.2 LENTELE: Populiacijy uzpildy persiskirstymo spartos, apskai¢iuotos i§ ZZ/ZprZZ duomeny globalio-
sios analizés, naudojant evoliucinius modelius, pateiktus 4.7 pav.
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s ABEJONES SESELIS — TRIPLETINES IB BUSENOS HIPOTEZE

Nuo pat pirmojo IB $eimos junginiy pristatymo [69, 71-73, 75] negincijamai buvo priimta ma-

nyti, jog:

(a) UV fotono sugertis inicijuoja C— O jungties nutrikimg ir IND ir PNPH chromofory su-
siformavimg [69, 71-73]. Sie rezultatai buvo paremti nanosekundinés skyros FpS spektry
panasumu j PNPHE nuostoviosios sugerties spektrg (Amax & 430 nm), taciau $is panaSumas
yra tik salyginis — net paprasciausiame struktariskai nemodifikuotame IB junginyje spekt-
rinis maksimumas pasireiskia kiek raudoniau (~ 440 nm) [84], o pats spektras savo forma
néra pana$us | PNPHE sugerties spektra [69, 75]. Skirtumai yra dar ryskesni strukeariskai
modifikuotose IB sistemose [69, 76].

(b) IB fotoevoliucijoje nedominuoja tripletinés basenos [75]. Dél labai greity reakcijy laiky
nuolatos buvo teigiama, jog visa IB fotodinamika vyksta iskirtinai per singuletines base-
nas, taciau jungtiniai eksperimentiniai/teoriniai tyrimai su BODIPY-oksaziny diadomis
[85] parode, jog tripletinés basenos egzistavimas IB junginiuose yra labai tikétinas.

Kilus tokioms abejonéms, tyrimai, aprasyti salt. [84], parode, jog:

(a) Nanosekundinei IB kinetikai yra badingas gesinimo deguonimi efektas — vélyvoji relaksa-
cijos trukmé iSauga apie 10-20 % po deguonies pasalinimo azotu ir atsistato j pirming bik-
le, deguonj j tirpalg sugrazinus. Tokio nedidelio pailgéjimo nuo standartiniy 7 = 20 ns
charakteringyjy trukmiy galima tiketis, atsizvelgiant j Sterno-Folmerio sarysj.

(b) Efektyvesneé solvatacija bei cviterjoninés atviro Ziedo IB formos stabilizacija vyksta proto-
niniuose tirpikliuose. Zybsnio fotolizés eksperimentai, atlikti su 1By, i$tirpintu MEOH,
parodg, jog velyvuose laikuose galima stebéti evoliuciniy konformery, gerai koreliuojanciy
su PNPHE spektrinémis charakteristikomis, pasirodyma.

Siekiant suzinoti daugiau apie [1,3]oksazino ziedo atsidarymo fakta strukeariskai modifikuo-
tose IB sistemose, Siy molekuliniy junginiy fotodinamikg buvo nuspresta istirti strukt@riniams
pokyciams jautriais metodais.
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5.2 OKSAZINOZIEDOATSIDARYMO TYRIMAS FPRS SPEKTROSKOPIJOSMETODAIS
s.2.1  Bandiniy paruosimas bei eksperimentiniai ir teoriniai metodai

Pasinaudojant FPRS sistema, aprasyta 2.3 skyr., su IB junginiais buvo atlikti dviejy tipy Rama-
no sklaidos eksperimentai:

(a) Nuostoviosios PRS eksperimentai, atlikti be zadinanciojo impulso, t. y., matuojant tik che-
miskai indukuoty formy pagrindinés biisenos virpesines charakeeristikas. Siems eksperi-
mentams tinkamai MECN atskiesti IB tirpalai buvo paveikti nedideliu kiekiu (~ 10 wL)
stipriai koncentruoto tetrabutilamonio hidroksido (TBAH) (1,0 M, istirpintas MEOH,
ALFA AESER), taip indukuojant cheminj [1,3]oksazino Ziedo atsidarymag ir sugerties pa-
sireiskima mélynajame VIS spektro kraste (ties ~ 430 nm, 7r. 5.1(a) pav.). Sie PRS eksper-
imentai buvo adikti naudojant Apz, = 460 nm, Eqy, = 2u), 7z, = 2 ps spektriskai
susiaurintg spinduliuote (RZDy 5.1(a) pav.).

(b) Standartiniai laikinés skyros FPRS eksperimentai, kuriuose IB fotoreakcija buvo inicijuoja-
ma ultratrumpuoju UV impulsu, o dinaminé virpesiy evoliucija buvo detektuojama dvie-
jy impulsy — siaurajuos¢io Ramano sklaida zadinanéiojo ir placiajuos¢io BSSk — pora.
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5.1 PAV.: Pav. (a): modifikuoty IB tipo junginiy IB,, ir IB,; pagrindinés basenos (istisinés linijos) bei suza-
dintosios biasenos (braksninés linijos) sugerties spektrai. Taskinémis linijomis pavaizduota tipiné
chemiskai indukuoty atviro [1,3]oksazino ziedo formos IB konformery sugertis [76]. Pav. (b):
kristalinio bavio junginiy IBs, IB,,, ir bazinio IB, nuostoviosios SPRS spektrai.
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Siuose eksperimentuose elektroninis Zadinimas buvo atliktas Ay, = 325 nm, E;, = 1y,
T3, = 70 fs lazerine spinduliuote (ZD 5.1(a) pav.), 0 Ramano sklaida buvo indukuojama
Arzp = 795 nm, Exzp = Su), Trzp = 3,5 ps impulsais junginiui 1B,y (RZD; 5.1(2) pav.),
ir \gzp, = 610 nm, Egzy = 4], 7pyz, = 4 ps impulsais junginiui IB,, (RZD; 5.1(a) pav.).

Atsizvelgiant j tai, jog tirlamyjy junginiy nuostovioji sugertis iSeina uz pristatytojo FPRS spekt-
rometro spinduliuotés derinimo riby, tirty junginiy pagrindinés basenos virpesinés charakeeris-
tikos buvo i$matuotos SPRS spektrometrais PERKINELMER RAMANFLEX 400 (A = 785 nm,
P =30 mW) bei BRUCKER OPTIK MULTIRAM (A = 1064 nm, P = 300 mW).

Kokybiniam virpesiy identifikavimui buvo atlikti kvantinés chemijos skai¢iavimai, naudojant
GAUsSIANO9 pakety [86] bei atviros prieigos skai¢iavimo centro HPC SAULETEKIS skaitmeni-
nius resursus. Molekulinés IB struktiiros buvo optimizuotos, naudojant tankio funkcionalo teo-
rija [87] (B3LYP funkcionalas [88] ir cc-pVTZ baziy rinkinys [89]), o optimizuotoms strukta-
roms buvo atlikta virpesiné analiz¢, kartu jskaitant ir anharmonines virpesiy pataisas [90].

s.2.2 Regultatai ir jy aptarimas

IB junginiy SPRS spektruose (5.1(b) pav.) yra stebima nemazai charakteringy virpesiniy smai-
liy, tadiau paciomis reik§mingiausiomis galime laikyti dvi i$ jy, pasirodancias ties ~ 1330 cm™!
ir ~ 1600 cm™. Intensyvis 1330 cm™ Ramano signalai yra be i$imties badingi visiems IB tipo
junginiams ir gali bati priskirti antisimetriniams —NO, valentiniams virpesiams [91]. 1600 cm™
regione pasireiskiantys molekuliniai virpesiai yra Zymiai labiau iSreiksti struktariskai modifikuo-
tose IB sistemose ir gali biti siejami su bifenilo Ziedo i8ilginiais valentiniais virpesiais [ 92—94]. Kiti
charakteringi IB junginiy virpesiai yra detalizuoti 5.1 lent.

5.2 pav. matome, jog, nepriklausomai nuo molekulinio IB skeleto modifikacijy, visy tirtyjy IB
junginiy (jskaitant ir bazinj IB,) PRS spektrai yra i§ esmés identiski. Sie rezultatai leidzia many-
ti, jog $ios virpesinés charakreristikos i$imtinai priklauso PNPHE chromoforiniams fragmentams

NR. INTENSYVUMAS 1B, 1B 1B, VIRPESIY TIPAS

L Labai didelis 1334 1331 1332 —NO, simetriniai valentiniai

2. Labai didelis — 1604 1588,1609  Bifenilo ziedy valentiniai isilginiai

3. Didelis 1585, 16157 15827 1583° Fenilo Ziedo bei —-NO; valentiniai

4. Didelis 1315-1360  1315-1360 1315-1360 CH, véduokliniai

5. Didelis — 1282, 1306 1282 Bifenilo ziedy CH $vytuokliniai/sukamieji
6. Didelis 12337 1237 1237 Ivairas CH zirkliniai

5.1 LENTELE: Apskaic¢iuotos IB pagrindinés basenos SPRS charakeeristikos. Santykiniai virpesiy intensy-
vumai gali bati jvertinti i§ 5.1(b) pav. Kryzeliais () pazymétos vertés nurodo virpesius, kuriy
jtaka yra silpnesné konkrec¢iam junginiui. Visas virpesiy sarasas yra pateiktas salt. [95].
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5.2 PAV.: Modifikuoty IB junginiy IB,g, IB,, bei bazinio IB, chemiskai indukuoty atviro [1,3]oksazino
ziedo formy, gaunamy paveikiant junginiy tirpalus TBAH, PRS spektrai. Apacioje pavaizduotas
tinkamai sunormuotas (pagal 2250 cm™ C = N linij3) MECN PRS spektras.

(nes tik pastarieji yra elektroniniame rezonanse su Ag 7, = 460 nm spinduliuote). Dauguma vir-
pesiy 1000-1600 cm ™ regione koreliuoja su analogais, regimais PNPH deprotonacijos metu [96,
97]. Siuose PRS spektruose yra matomas zymus —NO, virpesiy susilpnéjimas ties ~ 1330 cm™k
Sios vibracijos slenkasi j mazesniy energijy puse ir dalinai keicia savo pobadj [96, 97]. Ypac¢ jdomus
yra dviejy itin intensyviy Ramano piky pasirodymas ties 790 ir 930 em ™! — §ie pikai yra badingi
visiems trims IB junginiams ir néra itin i$reik§ti PNPHE formavimosi spektruose [96, 97]. Tai lei-
dzia manyti, jog $ie virpesiai atsiranda dél tam tikry tarpchromoforiniy vibracijy, pasireiskianéiy
po C-O disociacijos, ir yra vieni i§ pagrindiniy atviros formos indikatoriy.

Skirtingai nuo pakankamai ,turtingy“ IB PRS duomeny, spektriniai signalai, ryskéjantys di-
naminéje FPRS evoliucijoje (zr. 5.3 pav.), yra ganétinai vienalyciai ir daugiausia sutelkti 1400
1800 cm™! ruoze. Pagrindinis FPRS spektrinis pikas yra stebimas ties 1606 cm ™! junginiui 1B,
ir ties 1595 cm™! junginiui IB,,, o jo Zemadazniame kraste — ties 1400-1500 cm™! — taip pat ga-
lima i$skirti ir keletg artimai i$sidésciusiy mazesnio intensyvumo spektriniy juosty (junginio IB,,
atveju jos isreikstai pasiekia savo maksimumg ties 1490 ir 1540 cm ™). Intensyvus spektrinis sig-
nalas 1400-1800 cm ™! ruoze yra detektuojamas tiek ankstyvosios, tiek velyvosios fotoevoliucijos
metu. Daug silpnesni spektriniai signalai (atkreipkite démesj, jog spalviné skalé 5.3 pav. yra loga-
ritminé) yra matomi 750-1200 cm ™! srityje. Dalj jy (780 ir 1180 cm™! junginiui IB,, bei 1000 ir
1250 cm™! junginiui IB,,) galima susieti su UV suzadinimo sugeneruotomis singuletinémis base-
nomis S;/Sy, kaip ir praéjusiuose skyriuose sitilytuose evoliuciniuose modeliuose. Toks priskyri-
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5.3 PAV.: Junginiy (a) IB; ir (b) IB,, (b) IB,, FPRS spektrai, iSmatuoti naudojant, atitinkamai, Apz, =
610 nm ir A7, = 795 nm Ramano sklaidg Zadinancigja spinduliuote.

mas yra pagrjstas i$skirtiniu $iy virpesiy aktyvumu ankstyvuosiuose evoliucijos tarpsniuose. Ana-
logiskai, virpesiai, sietini i$skirtinai su galutiniu fotoproduku, pasireiskia ties 1275 cm™! junginiui
IB,; ir 1000ir 1250 cm™! junginiui IB,, (kadangi $iuose ruozuose yra stebimas ~ 100 ps trunkantis
signalo augimas bei galutinis pakilimas vir§ pirminiy amplitudziy).

Lyginant rezultatus 5.2 pav. ir 5.3 pav., j akj i§ karto krenta akivaizdus nesutapimas tarp che-
miskai atidarytyjy bei optiskai indukuotyjy IB formy virpesiniy spektry. Chemiskai atidaryty
formy spektrai turi strukt@rinio pana§umo j PNPHE [96, 97], taciau to paties negalima pasakyti
apie formas, sugeneruotas UV suzadinimu. Zemy bei vidutiniy dazniy srityje (< 1400 cm ™), kur
pasireiskia pagrindinés PNPHE virpesinés smailés, tarp $iy dviejy spektry jokios spektrinés kore-
liacijos praktiskai néra. Kitaip sakant, dinaminiuose IB spektruose néra matoma jokiy konkreciy
struktariniy rodikliy, jrodanciy UV suzadintose sistemose vykstantj [1,3]oksazino Ziedo atsida-
rymg. Tai patvirtina ankstesnes hipotezes, jog ziedo atsidarymas $iose sistemose yra neefektyvus
ir konkuruoja su kitu, lygiagreciai vykstandiu elektroniniu virsmu [84, 8s]. FPRS spektruose vy-
rauja teigiami (t. y.,, Ramano stiprinimo) signalai, iSkylantys greta pagrindinés basenos bifenili-
nés prigimties virpesiy. Virpesiy suintensyvéjimas $iame konkre¢iame molekuliniame fragmen-
te rodo stiprig fenilo modifikacijy jtaka visumolekulinei fotodinamikai. Atsizvelgus j bifeniliniy
fragmenty svarba, jdomu yra tai, jog nemazas spektrinis panaSumas yra matomas tarp bifenilo
radikaly IS [93, 98] bei virpesiniy [94, 99] spektry, ir rezultaty, matomy fenilo grupemis modifi-
kuoty IB junginiy fotodinamikoje (s5.1(a) pav. ir 5.3 pav.). Todél kaip alternatyva galima pasialyti
hipoteze, jog IB junginiy evoliucijoje galimas nebatinai tripletinés (kaip pasialyta salt. [84, 85]),
o radikalinés ar kravio atskyrimo formos pasireiskimas.
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* Siame darbe buvo pristatyta savadarbé FPRS sistema. Pirminis visy trijy eksperimente nau-

dojamy impulsy Saltinis yra femtosekundiné lazeriné sistema COHERENT LIBRA, kaupi-
nanti du bégancios bangos OPS. Vienas i§ OPS yra naudojamas derinamy femtosekun-
diniy Zadinanciyjy impulsy generavimui. Kito (didelés isvadinés galios) OPS spinduliuo-
té yra nukreipiama j ilga netiesinj kristalg bei 4f spektrinio filtravimo sistema, taip for-
muojant siaurajuoscius (pikosekundinius) Ramano sklaidos zadinimo impulsus. Pladia-
juostis BSSK yra naudojamas PRS zondavimui. Tokia eksperimentiné konfigiracija leidzia
generuoti Ramano sklaidos zadinimo impulsus 400-800 nm diapazone ir leidZia pasiekti
Av < 6.cm™! spektring bei A7 < 70 fs laiking skyras. Siame darbe apZvelgta techniné Sios
matavimo sistemos dalis, jos optiné konfigiiracija bei pagrindiniai spektriniy signaly regist-
ravimo ir rekonstrukcijos aspektai. Sistemai charakterizuoti bei jos galimybéms pristatyti
pateikti B-karotino suzadintyjy baseny S, (1'B}) ir S (ZlAg) laikinés skyros tyrimai.

* Daugiaimpulsiai spektroskopiniai metodai buvo panaudoti jarinio karotinoido FX suza-

dintyjy baseny fotodinamikai tirti. ZEsZ tyrimai parod¢, jog dinaminé pusiausvyra egzis-
tuoja tarp FX singuletiniy baseny S ir ICT. Po priverstinio Sios pusiausvyros sutrikdymo
(sukeliant ICT basenos SE), ji yra atstatoma sub-6-pikosekundziy laikotarpyje. Jungtiniai
77/7EsZ eksperimentai rodo, jog ICT bisena tiek savaiminés, tiek perturbuotosios fotoe-
voliucijos eigoje gesta, suformuodama GSI, stabilizuotg polinio tirpiklio aplinkoje. Sis GSI
termiskai relaksuoja j pagrinding molekuling basena So su 7 ~ 20 ps atvirkstine sparta.
FPRS eksperimentai rodo, jog savo virpesinémis charakteristikomis FX S; yra panasi j dau-
gelio kity karotinoidy Sy, o ICT pasizymi savybémis artimesnémis So. ICT FPRS spekt-
re yra regimi C=C valentiniai virpesiai ties 1555 em™, kurie, atsizvelgiant j dabartinj FX
suzadintyjy baseny tarpusavio issidéstymo suvokimg, gali bati laikomi kanalu, per kurj
nusistovi §; <> ICT pusiausvyra.

* Pirma kartg modifikuoty IB Seimos junginiy fotodinamika buvo istirta su femtosekundine

laikine skyra. Nanosekundinei iy junginiy fotoevoliucijai nusakyti buvo pasialytas sakotas
evoliucinis globalusis modelis. Sio modelio remuose pagrindinio fotoprodukto susiforma-
vimas vyksta nespindulinés vidinés konversijos keliu i§ suzadintosios basenos S; ~ 100 ps
laikinéje skaléje, o terminis atsistatymas j So jvyksta per desimtis nanosekundziy. Netipinei
ankstyvajai fotodinamikai paaiskinti j modelj buvo jtraukta trumpai gyvuojanti tarpiné
bisena pagrindinés basenos PEP, susiformuojanti tiesiai i§ suzadintosios basenos. Pirmi-
né femtosekundinés skyros duomeny interpretacija $iuos ,létai® ir ,greitai“ susiformuo-
jancius fotoproduktus priskyre atviro (ar tik prasivérusio) [1,3]oksazino ziedo formoms.
Vélesni eksperimentai parode, jog, nepaisant modelio tinkamumo fotodinamikai aprasyti,
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sie fotoproduktai gali bati siejami ir su IB molekulés tripletinémis ar radikalinémis base-
nomis.

* Daugiaimpulsiai ZvZZ7/vZPP eksperimentai su fenilo grupemis modifikuotomis IB siste-
momis parod¢, jog $iy junginiy fotociklg galima valdyti, parinkus tinkamai laike i$déstyta
UV/NIR ultratrumpyjy impulsy seka. NIR impulso pasirodymas ankstyvosios fotoevo-
liucijos eigoje (0 < ,; < 1ps) sukelia ~ 6 % galutinio FpS signalo padidéjima, o perzadini-
mas velyvosios fotoevoliucijos metu (£, > 100 ps) sukelia negrjztama fotoprodukto isblys-
kimg su panasiu perjungimo efektyvumu. 7v77 eksperimentai rodo, jog daugiau nei puse
fotoprodukto populiacijos gali bati perzadinta j aukstesng¢ suzadintaja baisena, kuri, laikui
bégant, relaksuoja j ,kar$ta“ konfigaracija fotoprodukto PEP. Sio proceso eigoje galima
realizuoti trumpalaike (~ 20 ps) didesnio efektyvumo (~ 20 %) FpS signalo moduliacija.

* Eksperimentiskai iStirta chemiskai indukuotyjy bei optiskai sugeneruoty fenil-IB formy
virpesineé statika bei dinamika. Vibroniniai chemiskai indukuoty atviro [1,3]oksazino Zie-
do formy spektrai savo sudétimi yra artimi PNPHE, o UV spinduliuote indukuotosiose
formose vyrauja vienintele isreiksta virpesiné juosta ties ~ 1600 cm™ Zymintis virpesiy
suintensyvéjimg fenil-indolo (o ne PNpH) molekuliniame fragmente. Sie PRS/FPRS re-
zultatai patvirtina ankstesnes hipotezes, jog ziedo atsidarymas modifikuotose IB sistemose
néra efektyvus ir konkuruoja su kitais elektroniniais procesais (manoma, tripletiniy ar ra-
dikaliniy baseny formavimusi).
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* We have demonstrated an economic home-built FSRS apparatus, capable of time-resolved

vibrational measurements with a spectral resolution of Ay < 6 cm ™ temporal resolution
of A7 < 70fs, and a resolvable spectral bandwidth of up to ca. 3000 em L Tunability
of the narrowband (up to ca. 1.5 cm™) Raman pump pulses are produced by generating
and spectrally filtering the second harmonic of a high-power OPA output, and can be im-
plemented in the 400-800 nm region. Time-resolved vibrational dynamics of B-carotene
S (1'B¥) and S, (ZIA;) states are presented as a functional example of the FSRS setup,
highlighting its qualities. The setup simultaneously measures PP and FSRS signals and al-
lows combining excellent dynamic resolution and signal-to-noise of the former with the
structural sensitivity of the latter.

* Multi-pulse time-resolved spectroscopic methods were applied to investigate the excited

state dynamics of the marine carotenoid FX. PDP measurements indicate that an equi-
librium exists between the two FX excited state species S; and ICT. This equilibrium is
restored on a sub-6-picosecond timescale, after the ICT is deliberately depopulated via
NIR SE. The joint PP/PDP experiments indicate that ICT decays—both naturally and
via forced SE—to a GSI form on the molecular ground state PES. This GSI is thermally
re-equilibrated to So with a reciprocal rate of ca. 20 ps. FSRS experiments show that S; and
ICT are two vibronically distinct states. The FX §; possesses a vibrational structure com-
parable to S; of many other carotenoids, whereas the ICT bears a vibrational semblance to
the FX Sg. The ICT FSRS spectrum exhibits characteristic C=C vibrations at 1555 cm ™
that, based on the current understanding of the FX excited state structure, may act as a
coupling channel for the §; < ICT equilibrium.

* Ultrafast dynamics of four novel IB compounds were, for the first time, investigated with

the means of PP spectroscopy. The excited state dynamics of the IB was described by a
branched evolutionary model, which was used for global analysis of the experimental tran-
sient data. In the suggested model, the final forms are created in ca. 100 ps via radiationless
transitions from the molecular excited state Sy, and a full thermal restoration to Sy occurs
with a rate of tens of nanoseconds on a sub-microsecond timescale. Intricate spectral devel-
opment in the early photodynamic stages is explained by the appearance of a short-lived
photoproduct directly from the initial excited state of the molecule. Initially the “fast” and
“slow” forming intermediates were associated with the ring-opened (or a bond-cleaved)
molecular form. Judging on later findings it is safe to assume that the kinetic model still
holds, albeit the late transient species should be “relocated” to either triplet or radical PES.



SUMMARY

* Multi-pulse PDP measurements on a phenyl-substituted IB compound indicate that its
photocycle can be controlled by a properly timed UV/NIR pulse sequence. A NIR re-
excitation pulse, succeeding directly after (0 < fzp < 1ps) the primary UV excitation
pulse, causes a 6 % net increase of the photoproduct population, whereas a late reexcita-
tion (zp > 100 ps) triggers a back-switching reaction (i.e., permanent loss of PA) with
a similar efficiency. PrPP experiments indicate that more than half of the photoproduct
population can be reexcited to a short lived state, that eventually decays to hot ground
state manifold of the photoproduct PES. These transient dynamics likewise induce a short
term (ca. 20 ps) ~ 20 % modulation of the PA signal.

* An experimental FSRS study was carried out on chemically-induced and optically-gener-
ated molecular forms of phenyl-substituted IB. The full vibronic spectra of the “factual”
ring-opened molecules show an inherent similarity to PNPHE, whereas the UV excitation
generated species exhibit a single dominant vibrational peak at ca. 1600 cm ™. The latter re-
sults suggest an increased vibronic activity (i.e., excitation re-allocation) within the phenyl-
indolic (and not the nitrophenolic) moiety, thus indicating that the substituents heavily
alter the vibronic photodynamics of IB systems. The SRS/FSRS data likewise support the

assumptions that the ring-opening competes with an auxiliary electronic process.
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