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Metodiniai nurodymai

Démesio! Darbo metu naudojami lazerinés spinduliuotés Saltiniai — biitina
susipazinti ir grieZtai laikytis atitinkamy saugos reikalavimy

Biitina naudoti apsauginius akinius




1. Darbo tikslas

Susipazinti su zadinimo-zondavimo metodo taikymu medziagy spektroskopiniy ir relaksaciniy
charakteristiky tyrimams.
2. Kontroliniai klausimai:
1. Laikinés skyros spektroskopijos metodai.
2. Nuo ko priklauso Zadinimo-zondavimo metodo laikiné ir spektriné skyra?
3. Ar zadinancio ir zonduojancio pluosto poliarizacijos jtakoja rezultatams?
3. Darbo uZduotys:
1. I8siaiskinti zadinimo-zondavimo metodo spektroskopinio medziagy tyrimo principus.
2. Susipazinti su eksperimento metu naudojama laboratorine jranga.
3. Surinkti Zadinimo-zondavimo metodo matavimo granding.
4. Istirti aliuminio ftalocianino chlorido etanolio ir etanolio/vandens tirpaly spektrines ir laikines
charakteristikas.
4. Teorinis jvadas

4.1.Sugertis ir spinduliavimas

Molekulé, esanti pagrindinéje biisenoje E, ir turinti ) —_—F —9—FE
v

suzadintg buseng su energija E», gali sugerti iSorinio W~ E, E,

elektromagnetinio lauko fotona, kurio energija hv = E, — Pagrindiné blisena - Suzadinta busena

E,. Suolio metu molekulé yra suzadinama ir pereina i$ 1 pav. Sugertis

pagrindinés biisenos j suzadintaja. Sis procesas vadinamas sugertimi. Fotony sugerties tikimybe
(sugerty fotony skaicius per laiko vieneta) proporcinga iSorinio elektromagnetinio lauko fotony
skaiciui vienetiniame tiiryje:

= BY,p(v), )

kur BY, yra sugerties Einsteino koeficientas.

dP;,
dt

[Sorinis elektromagnetinis laukas taip pat gali priversti )
~—e—E, —r—E  hv

- v qe . _ . e hv i
molekulg, esancig suzadintoje biisenoje Ez, pereiti | YWYWW\>
YWWWN> E, X EW,

pagrinding biisenag E, iSspinduliuojant fotona, kurio Suadinta biisena Pagrindiné biisena
energija  hv. Sis procesas vadinamas indukuotu 2 pav. Priverstinis spinduliavimas
(priverstiniu) spinduliavimu. I$spinduliuotas S$viesos

fotonas yra visiskai tapatus §j Suolj sukélusios iSorinio elektromagnetinio lauko fotonui, t.y. daznis,

faz¢, poliarizacija ir sklidimo kryptis sutampa. Tikimybé¢, kad viena molekulé per laiko vieneta



iSspindulivos fotong dél priverstinio spinduliavimo proporcinga iSorinio elektromagnetinio lauko

fotony skaiciui vienetiniame tiiryje:
= B31p(v), )

kur B3, yra indukuoto (priverstinio) spinduliavimo Einsteino koeficientas.

dt

Molekulé, esanti suzadintoje biisenoje E» taip pat gali E. E;
—e—EL, —1E

spontaniSkai (savaimiSkai) pereiti ] pagrinding biiseng E, . 'U\FMMMr>

i¥spindulivodama fotona, kurio energija hv. Sis procesas ~SuZadinta biisena Pagrindiné busena

vadinamas spontaniniu (savaiminiu) spinduliavimu. Toks 3 pav. Savaiminis spinduliavimas

spinduliavimas yra nekoherentinis. Tikimybé, kad viena molekulé per laiko vienetg i$spinduliuos

fotona nepriklauso nuo iSorinio elektromagnetinio lauko:

ar;?
dt

= Ay, 3)

kur A,, yra spontaninio(savaiminio) spinduliavimo

Einsteino koeficientas. ..

Sviesos sugertis homogeninéje terpéje yra aprasoma I() I
empiriniu Beer‘o - Lambert‘o - Bouguer‘io désniu: N >
I =le % =],e”N?, 4)

kur z - optinis kelias (bandinio storis), I ir lo - bandinj
4 pav. Spinduliuotés, pracinancios
bandinj, kurio storis z, sugerties
schema

praéjusios ir ] bandinj kritusios Sviesos intensyvumas, « -
sugerties koeficientas (cm™), N- sugerian¢iy molekuliy
koncentracija (cm=), o- sugerties skerspjiivis(cm?). Taip
pat sugerties aprasymui naudojama desimtainé moliné ekstinkcija € (M™ cm™). Tuomet (4) désnis
uzraSomas taip:

I = 1,107, (5)

¢ia ¢ - moliné sugerian¢iy molekuliy koncentracija (M), ecz = A, kur A- bandinio optinis tankis (4 =
log (%) = —log (Ii) kur T - pralaidumas).
0

Beer‘o- Lambert‘o-Bouguer‘io désnis galioja visais atvejais, kai turime tiesing sugerties tikimybés
priklausomybe nuo elektromagnetinés spinduliuotés intensyvumo arba spinduliuotés jtékio spartos .
4.2.0rganiniy molekuliy Jablonskio diagrama

Pusiausvyros biisenoje dauguma molekuliy uzima pagrindinés (maziausios energijos) singuletinés
elektroninés blisenos maziausios energijos virpesinius lygmenis. Molekuliy pasiskirstymas pagal
energijas pagrindingje elektronin¢je busenoje pusiausvyros salygomis apraSomas Bolcmano

pasiskirstymo funkcija. Dél elektromagnetinés spinduliuotés sugerties molekulés yra suzadinamos |



aukstesnigsias (arba suzadintas) didesnés energijos elektronines biisenas priklausomai nuo sugerto
fotono energijos pakliidamos ] jvairius ty elektroniniy biiseny virpesinius energijos lygmenis.
Suzadintos elektroninés biisenos néra pusiausvyros - molekulés per tam tikra laikg sugrizta i
pagrinding elektroning biiseng ir galy gale nusistovint pusiausvyrai dauguma jy atsiduria pagrindinés
elektroninés blisenos Zemiausios energijos virpesingje buisenoje, t.y. toje, kurioje buvo iki $viesos
kvanto sugerties. Sis pusiausvyros nusistovéjimo procesas vadinamas elektroniniy suZadinty biiseny
relaksacija ir paprastai yra sudétingas keleta ar net daugelj stadijy turintis vyksmas, kuriame
dalyvauja daugelis fizikiniy procesy, apibiidinamy tikimybémis. Be spontaniniy spinduliniy Suoliy,
kuriy tikimybé A,; grieztais sarySiais (EinSteino sarySiai) susijusi su kitais molekulés sgveikg su
Sviesa apibudinanéiais Einsteino koeficientais (sugerties By, ir priverstinio spinduliavimoBJ;),
galimi ir kiti budai sugrjzti i pagrinding elektroning biiseng, kurie vadinami nespinduliniais. Nors
suzadinimo Suolio metu molekulés atomy branduoliy koordinatés nepakinta, dél iSoriniy elektrony
tankio persiskirstymo kintant molekulés elektroninei biisenai suzadintos molekulés nebitinai yra
pusiausvyros su aplinka. Daznai suzadintoje blisenoje termodinaming pusiausvyra atitinka kitos nei
pagrindinés busenos molekule sudaranciy branduoliu koordinatés, arba kita molekulés geometrine
forma. Todeél suzadintoje bisenoje molekulés branduoliy koordinatés gali kisti, tuo paciu
salygodamos jos erdvinés struktiiros pasikeitimus. Vyraujantys vidinés energijos, kurig molekulé
igyja suzadinimo metu praradimo mechanizmai ir keliai priklauso nuo konkrecios molekulés
savybiy, jvairiy cheminiy ir fizikiniy sgveiky su aplinka pobudzio. Pagal iSoriniy molekulés
elektrony sukiniy konfigtiracijg skiriamos dvi skirtingos suzadintos elektroninés biisenos. Biisena su
suporuotais sukiniais vadinama singuletine

busena (S), o nesuporuoty sukiniy biisena

vadinama tripletine (T). Pagrindiniai praradimo g :: -, T2
keliai yra vibraciné relaksacija, nespinduliniai ir
spinduliniai Suoliai. Vibraciniai Suoliai vyksta Ostz Tsai (0 700N Ty
tarp molekuliy elektroning buseng sudaranciy S :Iv; . v,
vibraciniy ir rotaciniy lygmeny ] Zemiausig ‘ V— N*_':_——V— Tl
elektroninés  biisenos  vibracinj  lygmen;.

N : : o Osor| i 7Ts
Nespindulinius Suolius galima suskirstyti | S H S10 T

: T10
viding  konversija  ir  interkombinacing v; »
o . o S o

konversijg. Vidin¢ konversija yra nespindulinis 0
Suolis tarp vienodo multipletiSkumo 5 pav. Organiniy molekuliy energijos

(singuletinis — singuletinis, tripletinis — lygmeny Jablonskio diagrama



tripletinis) energijos biiseny. Interkombinaciné konversija yra nespindulinis Suolis tarp skirtingo
multipletiSkumo (singuletinis — tripletinis, tripletinis — singuletinis) energijo biiseny. Spindulinius
Suolius galima suskirstyti j fluorescencijg, fosforescencija ir uzdelstajg fluorescencijg. Fluorescencija
yra spinduliniai Suoliai tarp vienodo multipletiSkumo energijos buseny. Fosforescencija yra
spinduliniai Suoliai tarp skirtingo multipletiSkumo energijos biiseny. Uzdelstoji fluorescencija yra
spinduliniai Suoliai tarp vienodo multipletiSkumo energijos biiseny 1§ pakartotinai uzpildytos
energetinés biisenos dél interkombinacinés konversijos. [vairlis energijos relaksacijos vyksmai
konkuruoja tarpusavyje ir iy vyksmy grei¢iy konstantos (k = 1/7) priklauso nuo vidiniy molekulés

sandaros ypatumy bei iSoriniy veiksniy (aplinkos, temperatiiros, slégio, ir t.t.).

4.3.Zadinimo-zondavimo metodas

Tiriant energijos relaksacijos vyksmus, kuriy trukmés yra mazesnés nei 101%, yra patogu naudoti
laikinés skyros zadinimo-zondavimo metodg. Tiriamos molekulés yra suzadinamos intensyviu
lazeriniu impulsu ] aukStesnius energijos lygmenis. Zonduojantis impulsas ateina su tam tikru
vélinimu Zadinanc¢io impulso atzvilgiu ir iStiria uzpildos tankio evoliucijg. Laiking $io metodo skyra
apsprendzia impulso trukmé, bet ne prietaisy laikinis atsakas. ISmatuota laikiné priklausomybé yra

sistemos laikinio atsako (paprastai impulso trukmés) ir tikrosios laikinés priklausomybés

konvoliucija:

t ! ! !
fismatuotas(t) = fO I frikra(t — t)dt, (6)
kur g(t) - sistemos laikinis atsakas. Zonduojanéio

impulso energija turi buti Zymiai mazesné nei Zadinancio

impulso, kad nejtakoty bandinio suzadinimo relaksacijos 2o il

vyksmy evoliucijos. Zadinamojo ir zonduojanéio impulsy

bangos ilgiai gali biiti tokie patys arba gali biiti skirtingi.

Kadangi lazerio impulsy energijos gali skirtis viena nuo

/{ml;n imo impulsas

kitos, tai zonduojantj impulsa reikia padalyti j atraminj ir 6 pav. Zadinimo zondavimo metodas

bandinj zonduojant] impulsus. Jeigu atraminis pluoStas

neeina per bandinio vieta, kuri néra Zadinama, tokiu atveju reikia matuoti ne tik kai yra Zadinimas,
bet kai ir néra zadinimo impulsy. Vietoje zonduojancio vieno siauro spektro impulso gali biiti
naudojamas plataus spektro impulsas, tokiu atveju sutrumpéja matavimo laikas, nes vienu impulsu
galima iSmatuoti bandinio sugerties pokytj iskarto visame tiriamame spektriniame ruoze.

Zadinimo-zondavimo eksperimente matuojamas bandinio optinio tankio (arba pralaidumo) pokytis:

Isuy nesuz Tsuy
AA = Agys — Anesuy = —log—=+ log—=—"= = —log——, (7)

I
Io Io Inesus



kuris yra proporcingas, sugerianciy arba spinduliuojanciy tam tikro bangos ilgio Sviesg, daleliy
skaiciaus pokyciui. Bandinio sugerties koeficientas « zonduojan¢iam impulsui bus:

a=Ymto,(4, o, r)N,U,r,t), (8)
kur o, yra m-osios biisenos sugerties ( ,,+ “ Zenklas) arba spinduliavimo(emisijos) (,,— Zenklas)
skerspjuvis, o N,,— m-0sios buisenos uzpildymo tankis. Skirtuminj spektrag suzadinimo metu, kai

nesusidaro naujos nestacionarios biisenos, gali jtakoti keletas veiksniy: iSblySkimas, atsirandantis dél
daleliy, esanciy pagrindin¢je biisenoje, koncentracijos sumaz¢jimo, zonduojancio pluostelio
stiprinimas dél fluorescencijos, suzadinty biiseny sugertis j aukStesniuosius lygmenis. Naujy
nestacionariy biuiseny, dalyvaujanciy relaksacijos procese, susidarymas taip pat jtakoja skirtuminius
spektrus, kadangi atsiranda naujos biisenos galin¢ios sugerti, bei fluorescuoti ar fosforescuoti.

Jeigu turime dviejy biseny atvejj, kuris gali biiti sudétingesnés lygmeny diagramos dalis, tai Siuo
atvejy buseny uzpildos kitimas laike dél sugerties i§ | | m busena (E; = E,;,) bus:

ON a ON
—l= N ir =2

Iim
ot hv =+ N ©)
dél indukuoto (priverstinio) spinduliavimo i$ mj | buseng (E,, = E;):

oN 7 0N, o
a—tl=+hiv"11vm |r—=—ﬂ1Nm, (10)

ir dél spontaninio(savaiminio) spinduliavimo i§ m j | busena (E,,, = E}):

oN N
a—tl =+l Ny it =2 =~k jNiy, (11)

kur | yra spinduliuotés jtékis. Tiek spontaninés emisijos, tiek nespindulinés relaksacijos greiciy
konstantas k,sf ;mt ir k::lelspind tarp ty paciy biiseny galima sudéti ir gauti pilnutine relaksacijos greicio
konstanta kpll = kSpont + knesmnd ---. Naudojant $ig dviejy lygmeny sistema galiam sudaryti
daug sudétingesne daugelio lygmeny sistemg. Bendra uzpildy tankiy suma neturi kisti laike:

NP = Y Ny - (12)
4.4 Ftalocianinai
Ftalocianinai yra organiniai  junginiai, savo
molekuling¢je  struktiiroje  turintys aromatinius @/ @ @/ @
heteroziedus. Ftalocianinai gali sudaryti metal-
ftalocianino  kompleksus, kuriuose ftalocianino
heteroziedo centre yra metalo atomai, pvz.: Cu, Zn,

Al ir t.t.. Ftalocianinai ir ypa¢ jy metalo kompleksai S o
dal i biolodini hemini i fiiking 7 pav. Ftalocianinas ir metal-ftalocianino
alyvauja biologiniuose, cheminiuose ir fizikiniuose kompleksas

procesuose, tod¢l turi platy panaudojimg dazy ir



pigmenty pramonéje, optoelektronikoje ir t.t.. O dél panaSumo su porfirinais ir fotodinamingje

Optinis tankis[snt.vnt.]

o Soret

350 400 450 500

550 600 650 700 750 800
Bangos ilgis[hm]

8 pav. Metal-ftalocianino komplekso sugerties spektras

terapijoje. Heteroziedo centre patalpintas metalo jonas, bei $oniniy vandenilio atomy heteroziede

pakeitimas funkcinémis molekulinémis grupémis smarkiai jtakoja chemines ir fizikines ftalocianiny

savybes, kaip tirpumg tirpikliuose, terminj stabilumg, sugerties spektrus. Metal-ftalocianino etanolio

tirpaly sugerties spektruose yra stebimos dvi pagrindinés sugerties juostos: ties ~350nm (Soret arba

B juosta), atitinkanti $uolj Sy — S, , ir ties 600-700nm (Q juosta), atitinkanti Suolj S, — S;. Sios

juostos yra budingos metal-ftalocianino
monomerams. Be intensyvios sugerties Q
juostos ties ~670nm taip pat galima
stebéti sugertiems juostas ties ~650nm ir
~605nm atitinkancias Suolius 1
auksStesnius  vibracinius S;  biisenos
lygmenius. Ftalocianinai, kai kuriuose
tirpiklivose  pvz.:  vandenyje ar
chloroforme, gali formuoti dimerus ir/ar
agregatus del ko pakinta jy sugertieS
spektrai. Metal-ftalocianiny agregacija
priklauso nuo koncentracijos, tirpiklio,
pakaitiniy funkciniy grupiy, metalo jony
komplekse ir temperatiiros. Agregatuose
pakinta ftalocianiny heteroZiedy
elektrony pasiskirstymo struktiira dél ko

yra jtakojama pagrindiné bei suZadinta

a) b) RS,

FE+M '}'E+¢ FE+1¢
L PCEaR
fon Tlier Tl e
: 0

]
: | @
0° 54.7°  90°
M A
9 pav. Molekuliniy agregaty energijos lygmeny
diagrama. a) H-agregatai, b) J-agregatai, c) agregatai,
kuriose monomery dipolio asys sudaro kampg vienas
kito atzvilgiu, d) agregaty energijos lygmens j kurj
leidziamas Suolis (mélyna linija) priklausomybé nuo
monomero dipolio aSies ir agregato asies kampo.



elektroninés biisenos. Ftalocianino heteroziedo geometrija jtakoja formuojamy agregaty spektrines
savybes. Agregaty sugerties juosta bus pasislinkusi | mélynajg spektring pus¢ monomery sugerties
juostos atzvilgiu kai kampas tarp monomero poliarizacijos dipolio asies ir agregato asies yra daugiau
nei 54.7° . Kai kampas yra 90° susiformuoja ,,sumustinio tipo H-agregatai (hipsochrominis juostos
poslinkis). Jei kampas mazesnis nei 54.7°, agregaty sugerties juosta bus pasislinkusi j raudonajg
spektring puse (batochrominis poslinkis). Tokie agregatai vadinami J-agregatais. Metal-ftalocianiny
agregatuose sutrumpg¢ja suzadinty biiseny gyvavimo trukmé dél padidéjusios nespindulinés suzadinty

buseny relaksacijos.

5. Darbo priemonés ir prietaisai

5.1. Optiniai elementai ir prietaisai
Laboratoriniame darbe naudojama: femtosekundiné Ti:safyro lazeriné sistema (impulso trukmé
~100fs), pluosto daliklis PD1 (A=800nm, ats.koef.= 25%, pral.koef..=75%, krit.kampas=45°),
veidrodziai M1, M2, M3, M4, M8 (A=800nm, ats. koef.= 99,9%, krit. kampas=45°), veidrodziai M5-
M7, M9, M11, M12 (aliumininiai, A=300-IR nm, ats. koef.>86 %), veidrodis M10 (A=400nm, ats.
koef.= 99,9%, krit. kampas=0°), antros harmonikos kristalas AHK, retroreflektorius RR, 30cm
vélinimo linija VL, lesiai L1, L2, L3, irisinés diafragmos: ID1(auks¢io ribotuvo padéties nekeisti),
ID2(aukscio ribotuvo padéties nekeisti), D3, filtras F1(neutralus filtras), veidrodis F2 (800nm, Krit.
kampas=0° ), filtras F3, stiklo plokstelé SP, pptinis elementas kontinuumo generavimui KG (safyro
plokstelé), monochromatorius MC, fotodiodiniai detektoriai FD1 ir FD2, bandinio laikiklis BL,
sklendé SKL, moduliatorius MOD.

5.2. Valdymo programa

Vélinimo linija, monochromatorius, sklendé ir fotodiodiniai detektoriai yra valdomi LabVIEW
programa Harpia.vi, kuri paleidziama paspaudus programos nuorodg

darbalaukyje (10 pav.). Norint paleisti programos veikimg, paspausti mygtuka

virSutiniame kairiajame kampe (1) (11 pav.). VirSutiniame kairiajame kampe
yra velinimo linijos valdymo skydelis (2). Paspaudus ,,Initialize* vélinimo linjja 1 pav. Harpia.vi
pereina | prading blseng. Padétis keiCiama, jrasius norimg pozicijg niiornda

pikosekundémis ] ,, Target“ langelj ir paspaudus ,,Go* mygtuka. Norint pakeisti nulinés padéties
pozicija, reikia vélinimo linija nustatyti | norimg pozicijg ir paspausti ,,Define as zero*. Paspaudus
,Init* mygtuka spektriniy parametry nustatymo skydelyje (4) monochromatorius pereina j prading
biiseng. Langelyje ,,From (nm)*“ jraSoma bangos ilgio, nuo kurio norima matuoti, vert¢ nanometrais.

Langelyje ,,To (nm)* jraSoma bangos ilgio, iki kurio norima matuoti, vert¢ nanometrais. Langelyje

»dtep (nm)“ jraSoma matavimo zingsnio vert¢ nanometrais. Paspaudus mygtukg ,,Goto from*,
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11 pav. Matavimo programos Harpia.vi langas. 1 — programos paleidimo mygtukas, 2 — vélinimo
linijos valdymo skydelis, 3 — matavimo laikiniy parametry nustatymo skydelis, 4 — matavimo
spektriniy parametry nustatymo skydelis, 5 — matavimo tipo pasirinkimo ir rezultaty atvaizdavimo

skydelis.

monochromatoriuje nustatomas langelyje ,,From (nm)“ nurodytas bangos ilgis. Matavimy laikiniy
parametry nustatymo skydelyje (3) paspaudus ,,Generate a set of delay times* sukuriamas vélinimo
linijos padéciy rinkinys, kuriose matuojamas sugerties pokytis, naudojant vélinimo linijos valdymo
skydelyje esancias pradzios (,,Start position®) ir galinés (,,End position®) padédiy vertes. Zingsnis
tarp dviejy padéciy bty lygus ,,Step size® vertei. Paspaudus ,,Create standard delay set* sukuriama
vélinimo linijos padéiy rinkinys nuo -20ps iki 1600ps laikiniu vélinimu su kintanéiu Zingsniu tarp
dviejy padéciy. Paspaudus ,,Read a set of delay times* nuskaitoma laikiniy padéciy vertés 1§ bylos.
,»Shots per buffer” laukelyje yra nurodoma impulsy imtis, kurios vidurkis naudojamas skaiciuoti
optinio tankio pokytis. ,,Buffers per point* laukelyje yra nurodomas impulso iméiy kiekis optinio
tankio pokyc¢io vidurkiui skaiciuoti. ,,Number of Scans“ laukelyje yra nurodoma kiek matavimy
atliekama, kuriy rezultatai yra vidurkinami.

Matavimo tipo pasirinkimo ir rezultaty atvaizdavimo skydelyje (5) pasirinkus “SWL monitor*
skirtukg galima stebéti fotodiodiniy detektoriy matuojamus signalus. Norimas stebéti fotodiodinis
detektorius pazymimas pasirinkimo laukelyje ,,Monitor channel®. Elektriniai signalai i§ fotodiodiniy
detektoriy patenka ] analoginj-skaitmeninj keitiklj, 1§ kurio skaitmeninis signalas patenka i

kompiuterj. Fotodiodinio detektoriaus FD1 (,,Sample*) signalo verté negali virSyti 16383, o FD2



(,Pump®) signalo verté negali virSyti 4095. Matavimas paleidziamas ir sustabdomas paspaudus
mygtuky ,,Monitor SWL*“. Pazyméjus ,,Subtract SWL background* atimamas anksc¢iau i$saugotas

fonas.

Spectral POP | WL montor | Single wavelength POP |~ SWL monitor | Acquisition Settings | Delay stage settings | Shutter settings | VISAVR detectors | Andor SR-193i | Noise measurement | Spectral calbration

Honitor channel Poto [

Data Pump i { [JSubtract SWL Background o m

T )

T
200 210 220 230 240 250

L I 5 S o O S
100 110 120 130 140 150 160 170 1

Time

Batch size (shots) Rel. error SWL
e (717252

12pav. Matavimo tipo pasirinkimo ir rezultaty atvaizdavimo skydelio “SWL monitor* skirtukas
Pasirinkus ,,Single wavelength PDP* skirtuka galima iSmatuoti laiking priklausomybe ties nustatytu
bangos ilgiu (,,Current WL* matavimo spektriniy parametry nustatymo skydelyje (4)) . Paspaudus
,Measure background* yra uzdaroma sklend¢ ir iSmatuojamas fonas. Paspaudus ,,Measure 1 point*
iSmatuojamas optinio tankio pokytis, kuris atvaizduojamas ,,SWL signals* ,,mOD PP* laukelyje ir
grafiskai diagramoje, esamoje velinimo linijos padétyje. Paspaudus ,,Measure continuously* optinio
tankio pokytis matuojamas kol nepaspaudziamas ,Measure continuously* dar karta. Matavimo
rezultatai atvaizduojami ,,SWL signals* ,,mOD PP* laukelyje ir grafiskai diagramoje. Optinio tankio
pokyc€io priklausomybé nuo laiko véelinimo linijos padétyse, nustatytuose matavimo laikiniy
parametry skydelyje, pradedama matuoti paspaudus ,,Start Measurement®. Atsidariusiame lange
sukuriama nauja rinkmena arba pasirenkama viena i§ esanciy rinkmeny, kurioje bus iSsaugomi
tarpiniai matavimo rezultatai. Matavimg galima sustabdyti paspaudus ,,Stop Measurement®. Pabaigus
matavimg galima iSsaugoti suvidurkintus matavimo rezultatus, kurie gali biiti naudojami tolesniems

skai¢iavimams.
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13 pav. Matavimo tipo pasirinkimo ir rezultaty atvaizdavimo skydelio “Single wavelength PDP*

skirtukas

Pasirinkus ,,Spectral PDP* skirtuka galima iSmatuoti optinio tankio pokycio spektring ir laiking

priklausomybg. Paspaudus ,,Measure background” uzdaroma sklendé ir iSmatuojamas fonas

nurodytame spektriniame diapazone. Paspaudus ,,Measure 1 point* iSmatuojamas optinio tankio
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14 pav. Matavimo tipo pasirinkimo ir rezultaty atvaizdavimo skydelio “Spectral PDP* skirtukas



pokyc€io priklausomybé nurodytame spektriniame diapazone, esamoje vélinimo linijos padétyje.
Paspaudus ,,Measure continuously* matuojamas optinio tankio pokycio priklausomybé nurodytame
spektriniame diapazone, esamoje vélinimo linijos padétyje, po kol nepaspaudziamas ,,Measure
continuously* dar kartg. Optinio tankio poky¢io priklausomybé nuo bangos ilgio ir laiko pradedama
matuoti paspaudus ,,Start Measurement®. Atsidariusiame lange sukuriama nauja rinkmena arba
pasirinkama viena i§ esanciy rinkmeny, kurioje bus iSsaugomi tarpiniai matavimo rezultatai.
Matavimg galima sustabdyti paspaudus ,,Stop Measurement®. Pabaigus matavimg galima iSsaugoti
suvidurkintus matavimo rezultatus, kurie gali biiti naudojami tolesniems skai¢iavimams.

Programa sustabdoma paspaudus ,,Quit".

6.Darbo schema
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15 pav. Matavimo grandiné.



7.Darbo eiga
7.1. Matavimo schemos derinimas
- Jjungti vélinimo linijos, sklendés, fotodiodiniy detektoriy, monochromatoriaus ir moduliatoriaus
maitinima.
- ISstatyti pluosto daliklj PD1 ir veidrodj M8 45° kampu. Derinant M1 ir M2 veidrodzius nukreipti
lazerinj pluosta lygiagreciai stalo pavirSiui. Pluostas turi praeiti pro pluosto daliklj PD1 ir pataikyti |
veidrodzio M8 centrg. Pluosto daliklis neturi riboti lazerinio pluosto.
- Naudodami pluosto daliklio PD1 ir veidrodzio M3 laikikliy derinimo varztus nukreipti lazerio
pluosta iSilgai vélinimo linijos VL.
- [statyti irising diafragmag ID1 j laikiklj P1, esancioje arCiau veidrodzio M3. Derinant PD1
sutapatinti lazerio pluosto centrg su irisinés diafragmos ID1 centru.
- Perkelti irising diafragmg ID1 j laikiklj P2, esantj toliau nuo veidrodzio M3. Derinant M3
sutapatinti lazerio pluosto centrg su irisinés diafragmos ID1 centru.
- Kartoti derinimo veiksmus, kol pluostas nesklis per irisinés diafragmos ID1 centrg padétyse P1 ir
P2.
- Derinant M4 sutapatinti lazerio pluosto centrg su irisinés diafragmos ID2 centru.
- Paslinkti retroreflektoriy RR ] kitag vélinimo linijos galg (per ~1500ps). Patikrinti ar pluostas
sutampa su ID2 centru. Jei pluostas pasislinko, derinti veidrodj M3.
- Paslinkti retroreflektoriy j vélinimo linijos pradzig. Patikrinti ar pluoStas sutampa su ID2 centru.
Jei nesutampa, derinti pluosto daliklj PD1.
- Kartoti derinima, jei pluosSto padétis kinta ID2 centro atZzvilgiu, keiciant retroreflektoriaus padét;.
- ISstatyti leSius L1, L2 ir optinj elementg kontinuumui generuoti KG. Lazerio pluostelis turi eiti per
leSio L1 opting a§;j ir biiti fokusuojamas } optinj elementg KG. Lazerio pluostelio optiniame elemente
KG generuojamas kontinuumas, kuris lesiu L2 sufokusuojamas j bandinj B.
- Derinant veidrodzius M5, M6, M7 nukreipti lazerio pluostelj | monochromatoriaus MC jéjima.
- Derinant veidrodzius M8-M12 nukreipti praéjusj pro pluosto dalikli PD1 lazerio pluostelj
lygiagreciai stalo pavirsiui | bandin;.
- ISstatyti antros harmonikos kristala AHK lazerinio pluosto kelyje taip, kad lazerio pluostas
pataikyty ; AHK centrg. Kei¢iant AHK pokrypio kampa derinimo varZztais, sugeneruoti lazerio
spinduliuotés antrajg harmonika. Jei reikia paderinti veidrodzius M8-M12.
- Stiklo plokstele SP nukreipti atsispindéjusj lazerio pluostel; j fotodiodg FD2.

- ISstatyti glaudziamajj lesj L3. LeSio opting asis turi sutapti su lazerio pluostelio centru.



- Istatyti bandinj B. Zadinanéio pluostelio Zidinys turéty bati 5-10mm uZ bandinio. Derinant veidrodj
M12 sutapatinti zadinant]; lazerio pluostel] su zonduojanciu kontinuumo pluosteliu bandinyje.
Bandinys turi buti pastatytas taip, kad spinduliy kirtimosi vieta bity bandinio viduje. Spinduliy
sankirta patikrinama judinant vélinimo linija VL. Jeigu spinduliai visiSkai nesusikerta arba
iSsisklaido judant VL, PD1 ir M3 derinama pakartotinai.

- Pastatyti irising diafragmg ID3. ID3 naudojama atskirti zonduojantj kontinuumo pluostelj nuo
zadinancio lazerio pluostelio. Pro diafragma turi praeiti tik zonduojantis kontinuumo pluostelis.

- ISstatyti leSj L4. LeSio optiné asis turi sutapti su zonduojancio kontinuumo pluostelio centru. LeSio
zidinis turi sutapti su monochromatoriaus MC jéjimo plysiu. Fotodiodas FD1 naudojamas nuskaityti
zonduojancio pluostelio signalo dydj ties tam tikru bangos ilgiu.

7.2. Matavimas

Bandiniams naudojami 10* mol/I aliuminio ftalocianino chlorido etanolio tirpalas ir 10 mol/I

aliuminio ftalocianino chlorido etanolio/vandens (1:1) tirpalas 1 mm kiuvetése.

ISmatuoti bandiniy sugertiems spektrus Shimadzu UV3101
spektrometru (programiné jranga UV Probe(User)).
N\ Istatyti kiuvete su aliuminio ftalocianino chlorido etanolio tirpalu |

AI CI bandinio vieta.

Nustatyti velinimo linijos padéti, kurioje Zadinantis ir zonduojantis
impulsai | bandinj ateina vienalaikiSkai.
[Smatuoti ne maziau kaip 5 laikines optinio tankio pokyc¢io

16 pav. Aliuminio ftalocianino  Priklausomybes ties skirtingais bangos ilgiais.
chloridas [Smatuoti ne maziau kaip 5 spektriniy optinio tankio pokycio
priklausomybiy (matavimo zingsnis nedidesnis nei Snm) skirtinguose
véelinimo padétyse.
Istatyti kiuvete su aliuminio ftalocianino chlorido etanolio/vandens tirpalu j bandinio vieta.
ISmatuoti ne maZziau kaip 5 laikines optinio tankio pokyc¢io priklausomybes ties skirtingais bangos
ilgiais.
ISmatuoti ne maziau kaip 5 spektriniy optinio tankio pokycio priklausomybiy (matavimo Zingsnis
nedidesnis nei Snm) skirtinguose vélinimo padétyse.
Atvaizduoti rezultatus grafiskai. Aproksimavus daugiaeksponentine formule apskaiciuoti gyvavimo

trukmes. Paaiskinti rezultatus ir skirtumus tarp bandiniy.
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