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Jvadas

Gamtos mokslai tiria ir siekia paaiskinti visg gamtoje vykstanciy reiskiniy
jvairove. Nesuklystume teigdami, kad bet kuris i§ daugybés gamtos moksly
nagrinéja reiskiniy savybes ir poky¢ius laike. Siai disertacijai pokycio laike
samprata yra ypac svarbi, nes darbe yra tiriamos $viesos sukeltos reakcijos
keliose junginiy grupése. Cheminius ir fizikinius Sviesos sukeltus reidkinius
tyrinéja fotochemija, susiformavusi XIX a. pradzioje kaip atskira chemijos
mokslo $aka. Pirmasis fotochemijos désnis, suformuluotas 1817 m. Teodoro
Grotuso (Theodor von Grotthuss), teigia, jog tam, kad jvykty fotocheminé
reakcija, turi jvykti fotono sugertis.

Taigi pirmasis bet kurios fotoreakcijos etapas yra fotono sugertis,
perkelianti molekule j suzadintgjg buseng. Tolesné suzadintosios busenos
evoliucija gali vykti jvairiais budais, o atskiri vyksmai daznai yra ypac¢ greiti.
Pavyzdziui, tam tikri fotosintezés ir regos procesy etapai vyksta
subpikosekundinéje laiko skaléje. Savaime suprantama, kad tokiy greity
procesy tyrimui yra reikalingi eksperimentiniai metodai su subpikosekundine
laiko skyra. Tam yra naudojami ypac trumpi lazerio impulsai. Ultrasparcioji
lazeriné spektroskopija, kitaip dar vadinama Zzadinimo-zondavimo (angl.
pump-probe, PP) spektroskopija, yra placiai taikomas metodas ultraspartiems
procesams tirti jvairiausiose sistemose - tiek fotoaktyviems baltymams, tiek
puslaidininkiams. Zadinimo-zondavimo spektroskopijos eksperimentui reikia
dviejy lazerio impulsy: pirmasis (pump) suzadina molekule, o antrasis (probe)
matuoja sugerties pokycius. Daugiaimpulsé ultrasparcioji spektroskopija yra
kiek sudétingesné Zadinimo-zondavimo metodo atmaina, kurioje yra
naudojamas papildomas lazerio impulsas, tiesiogiai sgveikaujantis su suzadinta
busena.

Zadinimo-zondavimo eksperimento metu yra sukuriamas duomeny
masyvas, kuriame skirtuminé sugertis yra pateikiama kaip laiko ir bangos ilgio
funkcija. Tokio duomeny masyvo analizé leidzia interpretuoti suzadintosios
busenos evoliucijg ir aprasyti stebimg fotoreakcija modeliu.

Sios disertacijos tikslas - fotoreakcijy tyrimas laiko skyros
spektroskopija. Darbe buvo tiriami junginiai, priklausantys trims skirtingoms
klaséms. Todél buvo suformuluoti trys pagrindiniai uzdaviniai:

1. Ypac¢ greity molekuliniy jungikliy $eimai priklausanciy fotochrominiy
oksaziny fotodinamikos charakterizavimas.



2. Peridinino chlorofilo-a baltymo (angl. peridinin-chlorophyll-a protein,
PCP) vidumolekulinés kravio pernasos (angl. intramolecular charge
transfer, ICT) busenos tyrimas.

3. Dviejy simetriniy polimetininiy dazy fotoizomerizacijos tyrimas.

Mokslinis darbo naujumas

1. Parodyta, kad greityjy fotochrominiy oksaziny skirtuminé sugertis
acetonitrile yra priskiriama tripletinei busenai, o ne molekulés izomerui
su trikusia C-O jungtimi, kaip buvo manyta iki $iol. Todél i§ esmés
pakeista ligioliné $iy junginiy fotodinamikos interpretacija, teigianti
$viesos sukeltg Ziedo atsidarymg.

2. Pirmg kartg buvo tiriama greityjy fotochrominiy oksaziny laikiné
sugertis alkoholiy tirpaluose. Nustatyta, kad alkoholiuose $viesos
sukeltas ziedo atsidarymas vyksta, nors ir neefektyviai. Be to, atviro
ziedo izomeras grjzta | pagrindinge buseng per kelis $imtus
nanosekundziy.

3. Pirmg kartg parodyta, kad stipriai susietos PCP komplekse S, ir ICT
busenos gali buti atskirtos eksperimentiskai. ICT busenos stimuliuotos
emisijos juostos artimojoje IR srityje nuskurdinimo eksperimentas
atskleidé, kad tarp S, ir ICT buseny egzistuoja pusiausvyra. Be to, S
busena atlieka pagrindinio energijos donoro Chl-a vaidmenj.

4. Polimetininiy dazy fotoizomerizacija pirmg karta buvo tiriama
zadinimo-emisijos skatinimo-zondavimo metodu. Parodyta, kad
suzadintosios busenos potenciniame pavirSiuje yra $vieciancioji ir
tamsioji busenos, kurios gali buti atskirtos eksperimentiskai.

Ginamieji teiginiai

1. Acetonitrile nevyksta $viesos sukeltas greityjy fotochrominiy oksaziny
ziedo atsidarymas. Stebima indukuotoji sugertis yra priskiriama
tripletinei busenai.

2. Fotochrominiy oksaziny Sviesos sukeltas Ziedo atsidarymas vyksta
alkoholiniuose tirpaluose, tac¢iau neefektyviai.

3. PCP komplekse esancio peridinino ICT ir S; - tai atskiros busenos,
kurios yra dinaminéje pusiausvyroje.



4. Pagrindinis energijos pernasos j Chl-a kanalas PCP yra peridinino ICT
busena, o S; biisena relaksuoja perneSdama savo suzadinima j ICT.

5. Simetriniy polimetininiy dazy potenciniuose pavirSiuose iSskirtos
$vieciancioji ir tamsioji busenos. Fotoizomeras formuojamas per
emisijos neturincig buiseny, o fluorescencija grazina suzadinta molekule j
pagrindine all-trans konformacijos buisena.

Darbo aprobacija
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naudojanc¢io baltymo PCP savybés ir polimetininiai dazai bei jy
fotoizomerizacija. Antrajame pristatoma laiko skyros spektroskopija ir
globalioji analizé, taip pat aprasomos eksperimenty schemos. Trec¢iame skyriuje
pateikiami fotochrominiy oksaziny tyrimo rezultatai. Ketvirtas skyrius skirtas
PCP komplekso tyrimo PDP rezultatams ir jy analizei. Paskutiniame penktame
skyriuje nagrinéjami polimetininiy dazy PDP eksperimentai. Disertacijos
pabaigoje pateikiamos darbo i$vados ir literatairos sgrasas.
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1 Sviesos sukelty procesy jvairové:
tyrimo objekty apzZvalga

Pirmasis fotochemijos désnis teigia, kad visy fotocheminiy reakcijy
pirmasis Zingsnis yra fotono sugertis. I$aiskinti tolesnius etapus daznai yra
iSties sudétinga, nes galimi jvairas alternatyvis relaksacijos keliai. Maza to, $iy
procesy trukmé gali bati ypac trumpa.

Jvykus fotono sugerciai, molekulé perkeliama j suzadintaja elektronine
buseng. Tam, kad grjzty j savo pagrindine busena, molekulé turi atsikratyti
perteklinés energijos. Aukstesnés elektroninés biisenos greitai relaksuoja iki S,
busenos nespinduliniu vidinés konversijos bidu ir pasiekia Zemiausig virpesinj
lygmenij. S; gali toliau relaksuoti | pagrindine buseng vidinés konversijos budu
arba i$spinduliuoti fotong (fluorescencijos procesas). Be to, gali vykti
interkombinaciné konversija, kurios metu pasikeic¢ia busenos multipletiskumas,
t. y., singletiné busena pereina j tripleting. Suzadinta molekulé taip pat gali
keisti savo konformacijg, panaudodama suzadinimo energija aktyvacijos
barjerui jveikti. Kai kurios suzadintos molekulés dalyvauja energijos ir kravio
pernasos procesuose. Be to, suzadintosios btlisenos energija sumazina
solvatacija, kurios metu tirpiklio molekulés pakei¢ia savo orientacijg, taip
sumazindamos saveikos energija.

Nors yra molekuliy, kuriy fotoreakcijy mechanizmai yra nuodugniai
iStirti, taciau esama daugybés junginiy, kuriy relaksacijos procesai lieka iki $iol
neidaiskinti - jie ir nagrinéjami Siame darbe. Disertacijos tiriamaja dalj sudaro
trys skyriai, kiekvienas jy skirtas vienai junginiy grupei: fotochrominiams
jungikliams, fotosintetinan¢iam baltymo kompleksui ir metileniniams dazams.
Toliau trumpai susipazinsime su kiekvienu jy.

1.1 Fotochrominiai oksazinai

Geriausiai zinomas fotochromizmo pavyzdys i$ kasdieninio gyvenimo yra
fotochrominiai akiniy stiklai. ITUPAC (tarptautinés teorinés ir taikomosios
chemijos sagjungos) pateikiamas toks fotochromizmo apibrézimas: ,grjztama
elektromagnetinés spinduliuotés sugerties sukelta transformacija tarp dviejy
formy A ir B, turiniy skirtingus sugerties spektrus® [1]. Trumpai tariant,
ap$vietus fotochromines molekules, $ios geba keisti spalvg bei kitas savybes.
Fotochrominiai junginiai yra pritaikomi optoelektronikoje ir fotonikoje kaip
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atminties ir loginiai elementai [2-7], optiskai kontroliuojami jungikliai ir
sensoriai [8-13]. Fotochrominiy junginiy savybéms keliami griezti reikalavimai,
todél vis ieSkoma naujy molekuliy, bandoma suprasti jy fotochromizmo
mechanizma.

Indolo-benzoksazinai (toliau fotochrominiai oksazinai) yra vieni
naujausiy fotochrominiy junginiy. Jy fotochromizmas pagrjstas [1,3]oksazino
ziedo atsidarymu [14, 15]. Siy junginiy pagrindg sudaro du heterocikliniai
ziedai: 3H-indolas ir benzo[l,3] oksazinas (1 pav.). UV fotono sugertis
nutraukia C-O jungtj ties heterocikly susijungimu, taip susidaro 4-
nitrofenoliato chromoforas. Pastarajam ir yra priskiriama indukuotosios
sugerties spektruose stebima juosta ties 430 nm. Fotochrominiai oksazinai
i$siskiria ypa¢ dideliais persijungimo greiciais: S$viesos sukeltas Ziedo
atsidarymo ir terminio wuzsidarymo ciklas jvyksta per kelias deSimtis
nanosekundziy.

R1 R3 R1 R3

NO, NO,

1 pav. Fotochrominiy oksaziny fotochrominj virsma sukelia UV fotono
sugertis ir oksazino Ziedo atsidarymas.

Fotochrominiy oksaziny savybés gali buti kei¢iamos modifikuojant
pagrindine indolo[2,1-b][1,3]bezoksazino molekule (toliau IB). Tokiu budu
buvo susintetinta daugybé fotochrominiy oksaziny [10, 16-21]. Ypac jdoms
pasirodé fotochrominiai oksazinai, turintys fenilinius pakaitus indolo Ziede [22]
— vietoj jprastos juostos ties 430 nm jy indukuotos sugerties spektre yra
stebimos dvi juostos, mélynoje ir raudonoje matomo spektro srityse.
Ankstesniuose darbuose buvo teigiama, kad $viesa ir cheminiu badu atidaryto
ziedo spektrai turéty buti tapatas, t. y. indukuotos sugerties spektras yra
rugstimi (jprastai trifluoracto, TFA) ir baze (jprastai tetrabutilamonio
hidroksidas, TBAH) paveikto junginio nuostoviosios sugerties spektry suma.
Jdomu tai, kad minétieji fenilinius pakaitalus indolo Ziede turintys junginiai
savo chemiskai atidaryty formy spektruose turi jprastg 4-nitrofenoliato
sugerties juosta. Tokiu budu buvo pirmg karta pastebétas ypac¢ ryskus
chemiskai atidaryty ir fotoindukuoty formy nesutapimas, atkreipes démes;j ir j
kitus iki $iol ignoruotus neatitikimus kity panasiy junginiy spektruose. Netgi
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paprasciausio nemodifikuoto IB atveju indukuotos sugerties maksimumas
(440 nm) nesutampa su chemiskai atidarytos formos sugerties maksimumu
(430 nm). Butent $iuo tariamu panaSumu buvo pagrindziamas pats Ziedo
atsidarymo jrodymas, todél iskilo abejoniy, ar $is procesas apskritai vyksta.

Apie fotochrominiy oksaziny fotodinamika yra Zinoma nedaug, kitaip nei
apie kitas, gerai iStyrinétas fotochrominiy spiropirany ir diarileteny $eimas [1,
23, 24]. Buvo teigta, kad fotoindukuotas oksazino Ziedo atsidarymas vyksta
tripletinés buisenos potenciniame pavirSiuje [25, 26]. Femtosekundinés skyros
ekperimentai atskleidé ankstyvosios fotodinamikos sudétingumg, buvo
pasiilyta Sakota fotoprodukto susidarymo schema [27-29]. Bet kuriuo atveju,
né vienas ankstesniy darby nenagrinéja suzadintosios formos elektroninés
prigimties ir teigia Ziedo atsidarymo fakta, nepagrista jokiais kitais jrodymais,
i$skyrus panasumg tarp fotoindukuotos ir chemiskai atidarytos formos spektry.

1.2 Peridinino chlorofilo-a baltymas

Peridinino chlorofilo-a baltymas (PCP) yra $viesos energija surenkantis
pigmenty ir baltymy kompleksas, randamas jaros dumbliuose. PCP sulaukia
daug tyréjy démesio, nes $is kompleksas yra patogi modeliné sistema pigmenty
sagveikoms tirti. Baltymo viduje glaudziai i$sidést¢ pigmentai karotinoidas
peridininas ir chlorofilas a (Chl-a) lemia efektyvig suzadinimo energijos
pernasa (SEP), siekianc¢ig net iki 90 % [30-33].

Peridininas yra laktono Zziedg ir aleno liekang turintis karotinoidas (2
pav.). Pakaitai pazeidzia molekulés simetrija, lemiancig jprastas karotinoidy
savybes. Peridininas turi nejprasta Zemiausigja suzadintgjg buseng, nes Salia
charakteringos S: egzistuoja papildoma, vidumolekulinés kravio pernasos
(ICT) basena (2 pav. (b)). Si busena buvo atrasta peridinine poliniuose
tirpikliuose [34-36]. Parodyta, kad tirpiklyje esancio peridinino S, ir ICT yra
skirtingos, pusiausviros basenos [37, 38].

Kita vertus, rySys tarp PCP komplekse esancio peridinino ICT ir S,
buseny néra iki $iol i$aiskintas, nes tyrimus gerokai apsunkina SEP j Chl-a, dél
kurios smarkiai sutrumpéja peridinino suzadintos biisenos gyvavimo trukmeé.
Bendra suZzadintosios busenos dinamikos PCP schema yra Zinoma: dalis
suzadinimo energijos perneSama Chl-a tiesiogiai i§ peridinino S, basenos, o
pagrindinis SEP kanalas yra Zemiausia karotinoido suzadinta bisena [31, 39-
41]. Pastaroji jvardijama kaip bendra Si/ICT busena. Yra darby, teigianciy, kad
ICT busena tiesiogiai dalyvauja SEP, nors jos ir nepavyksta atskirti nuo S; [42].
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Kita vertus, kity tyréjy teigimu, ICT buisenos egzistavimas néra butinas PCP
fotodinamikai paaiskinti [43].

ICT ~— =—— Q,

So — T — SO
Peridininas Chl-a

2 pav. Karotinoido peridinino cheminé struktira (a) ir peridinino ir
chlorofilo-a PCP komplekse energijos lygmeny schema (b).

1.3 Polimetininiai dazai

Polimetininiai dazai (dar vadinami cianinais) buvo susintetinti prie$
$imtmetj ir ypac paplito dél vienos patrauklios savybés - jy spektrinés savybeés
gali buti lengvai kei¢iamos plac¢iame intervale. Pastaruoju metu polimetininiai
dazai yra taikomi biomedicinoje kaip Zymekliai lasteliy vaizdinimui [44-50].
Dél nebléstancio $iy dazy populiarumo islieka aktualGs ir jy struktdros-
funkcijos bei suzadintosios busenos fotodinamikos tyrimai.

Viena jdomiausiy cianiny savybiy - fotoizomerizacija, vykstanti
suzadintosios bisenos relaksacijos metu [51-54]. C=C rysiy (kitaip trans-cis)
fotoizomerizacija yra viena svarbiausiy fotochemijos reakcijy. Sios
fotoreakcijos metu molekulé pakeicia savo konformacija i§ trans j cis (arba
atvirksc¢iai) budama suzadintosios busenos, relaksuoja j pagrinding buseng
sudarydama izomerg, kuris savo ruoZtu termiskai grjzta j pradine forma.
Polimetininiy dazy fotoizomerizacijos modelis [55, 56] pavaizduotas 3 pav.
Suzadinto trans izomero relaksacija gali vykti sukantis aplink dviguba jungtj
arba i§spinduliuojant fotong. 90° konformacijos suzadintos molekulés
nespinduliniu budu relaksuoja j pagrindinés buisenos trans arba cis izomers.
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all-trans Mono-Cis

3 pav. Polimetininiy dazy fotoizomerizacijos modelis.

Tam tikrais atvejais galimas ir pusiausvirasis skirtingy konformacijy
izomery misinys pagrindinéje busenoje. Izomerams budinga sugerties spektry
sanklota, todé¢l Zadinant sukuriamos ir kelios suzadintosios busenos, dél to
fotodinamika tampa kur kas sudétingesné.
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2 Zadinimo-zondavimo
spektroskopija

Molekulése vykstanc¢iy greity procesy stebéjimas realiu laiku yra
neatsiejamas nuo kinetinés spektroskopijos metody. Siy metody laiko skyra yra
ribojama tik $viesos impulsy trukmés. Siandieniniams Zadinimo-zondavimo
eksperimentams naudojami lazerio impulsai leidzia registruoti procesus,
vykstanéius femtosekundinéje laiko skaléje. Siame skyriuje pateikiami aprasomi
metodo principai ir detalas eksperimentams naudoty nanosekundiniy ir
femtosekundiniy schemy aprasymai.

2.1 Zadinimo-zondavimo principas

Bandiniui tirti yra naudojami du trumpi impulsai: pirmasis suzadina
molekule, o antrasis seka suzadintosios busenos evoliucijg. Zonduojantis
impulsas pasiekia bandinj po tam tikro laiko intervalo nuo suzadinimo,
vadinamo At. Kiekvienai At vertei yra registruojamas per bandinj peréjusios
$viesos intensyvumas ir jvertinamas sugerties skirtumas molekuléms esant
suzadintosios ir pagrindinés biisenose. Sis dydis vadinamas skirtumine
sugertimi AA, o eksperimento metu gaunamas AA = AA(A, At) duomeny
masyvas.

2.2 Skirtuminés sugerties spektras

Skirtuminés sugerties spektrag AA sudaro trys dedamosios, atitinkancios
skirtingus Suolius tarp elektroniniy lygmeny:

1. Pagrindinés busenos isblyskimas (PBI) atsiranda dél sumazéjusio po
suzadinimo pagrindinés busenos molekuliy skai¢iaus. PBI spektro forma
atitinka pagrindinés buisenos sugerties forma.

2. Indukuotoji sugertis (IS) yra suzadintosios busenos molekuliy arba
fotoreakcijos produkty sugertis.

3. Stimuliuoji emisija (SE) yra zonduojanc¢io impulso sukelta suzadintosios
busenos relaksacija i§spinduliuojant fotona.
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PBI ir SE yra neigiami komponentai AA spektre, o IS - teigiamas. AA
spektre slypi daug informacijos, taciau tokio duomeny masyvo analizé ir
interpretacija yra sudétinga. Tam paprastai yra naudojami globaliosios analizés
(GA) metodai [57-62].

2.3 Globalioji analizé

GA pagrindg sudaro duomeny masyvo aprasymas modeliu i$ keliy atskiry
komponenty, tarpusavyje susiety kinetine schema. Paprasciausiu atveju
modelis yra nuoseklios evoliucijos, kuriame vienas komponentas virsta kitu
(ci(t) — c2t) —...). Bet kurio komponento koncentracija ¢; tam tikru laiko
momentu apraSoma diferencialiniy lyg¢iy sistema:

dc, 1

=10
4, —Lc —ic
E_T i—l(t) Z' i—l(t)' (1)

i-1 i

Cia I(t) atitinka Zadinimo impulsg, uZpildantj pirma komponentg, kuris
gesta su relaksacijos trukme 7,. Kiekvieno komponento spektras yra oi(\) (angl.
Species-Associated Difference Spectra, SADS). Taigi, duomeny aproksimacijai
naudojama tokia funkcija:

F(t,)t)=iZ::cl(t)ai(A) . (2)

2.4 Daugiaimpulsiai kinetinés sugerties

spektroskopijos variantai

Zadinimo impulso inicijuotg fotoreakcija galima valdyti papildomu
impulsu. Suzadintosios buisenos populiacija galima perkelti | dar aukstesnius
energijos lygmenis - tokia PP eksperimento atmaina vadinama Zadinimu-
perzadinimu-zondavimu (angl. pump-repump-probe, PrPP). Antra vertus,
suzadintosios busenos populiacija galima priverstinai grazinti | pagrindine
biiseng pasitelkus su SE juosta rezonuojantj impulsg. Siuo atveju eksperimentas
vadinamas Zadinimu-emisijos skatinimu-zondavimu (angl. pump-dump-probe,
PDP). Abiem atvejais, fotoreakcija valdantis impulsas bandinj pasiekia praéjus
fiksuotam laiko intervalui po suzadinimo, o zonduojanciojo vélinimas yra
kei¢iamas. Galimas ir prieSingas eksperimento variantas - vélinimas tarp
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zadinanciojo ir zonduojanciojo impulsy fiksuojamas, o reakcija valdancio
impulso vélinimas kei¢iamas tarpiniame intervale. Toks eksperimentas yra
vadinamas poveikio sekimu (angl. action trace, AT).

2.5 Eksperimento schemos

Kituose skyriuose aprasyti laiko skyros eksperimentai atlikti naudojant
kiek pakeistas nanosekundinés skyros Zybsnio fotolizés ir femtosekundine PP
bei PDP schemas, pirmakart pristatytas [63] darbe. Toliau pateikiamas detalus
ju apraSymas.

Zybsnio fotolizé. Bandiniui suZadinti naudota tre¢ioji moduliuotos
kokybés Nd:YAG lazerio (NL301, Ekspla) harmonika (355 nm), impulsy
trukmé - 6 ns, energija — apie 4 mJ ties bandinio plok$tuma. Bandinio
pralaidumas matuotas ksenono lempos impulsais, kuriy trukmé - apie 100 ps,
spektrinis intervalas - 380-850 nm. Pralaidumo poky¢iai laike registruoti
dviem greitais fotodiodais (DET10A, Thorlabs) ties bandinio ir atraminiu
monochromatoriais. Signalai buvo uzrasomi 1 GHz osciloskopu (TDS7104,
Tektronix). Visos $iame darbe pateiktos kinetinés kreivés yra maziausiai 30
matavimy vidurkis. Siekiant i$vengti degradacijos, bandiniai buvo maiSomi
magnetine mai$ykle. Bandiniy optinis tankis buvo apie 1 OD ties 355 nm.

Triimpulsis skirtuminés sugerties spektrometras. Schemos pagrindg
sudaro 1-kHz femtosekundiné lazeriné sistema (Libra-USP-HE, Coherent),
generuojanti 3,5W, 800nm, 100fs impulsus. Dalis spinduliuotés buvo
nukreipiama | optinius parametrinius stiprintuvus (TOPAS-800, Light
Conversion) zadinanciajam ir reakcijg valdanc¢iam impulsams generuoti. Apie
20 yJ energijos spinduliuoté buvo naudojama zonduojanciojo impulso baltos
$viesos kontinuumui (420-1000 nm) generuoti CaF, ar safyro kristaluose.
Zonduojancio ir reakcijg valdancio pluosty poliarizacijos orientuotos magisku
kampu Zadinanciojo pluodto atzvilgiu. Impulsy vélinimas buvo
kontroliuojamas motorizuotomis vélinimo linijomis (Aerotech ATS10060).
Pluostams blokuoti naudotos sklendés (Stanford Research SRS540).
Zadinan¢iojo ir reakcija valdancio impulso energija buvo atitinkamai apie
300 nJ ir 5 pJ. Zonduojantysis impulsas buvo nukreipiamas j Czerny-Turner
tipo spektrografa (Newport Oriel 127i) ir diody liniuotés detektoriy
(Hamamatsu 3901-256Q).
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3 Kokybiskai naujas fotochrominiy

oksaziny fotodinamikos aiskinimas

Sios dalies medZiaga publikuota [A1] ir [A5] straipsniuose.

Iki $iol buvo manoma, kad suzadinty fotochrominiy oksaziny spektruose
stebimos indukuotos sugerties juostos yra atvirojo ziedo formos. Taciau
neseniai buvo pristatyta junginiy serija su feniliniais pakaitais indolo Ziede [22],
privertusi suabejoti §iuo fotodinamikos aiskinimu. Siame skyriuje paaiskinamos
priezastys, paskatinusios i§ naujo pazvelgti j jprasta fotochrominiy oksaziny
fotodinamikos interpretacijg ir pristatomi eksperimenty rezultatai, kuriy déka
buvo pasitlytas naujas $iy junginiy fotoevoliucijos mechanizmas.

3.1 Fotoinicijuoty ir chemiskai atidaryty formy

panasumas

Du junginiai buvo atrinkti kaip greityjy fotochrominiy oksaziny Seimos
atstovai — nemodifikuota pagrindiné molekulé IB ir fenilinj pakaita indolo
ziede turintis I-A (abiejy junginiy formulés parodytos 4 pav.). Palyginus Siy
junginiy skirtuminés sugerties spektrus su chemiskai (TBAH) atidaryty formy
nuostoviosios sugerties spektrais (4 pav.) matomas akivaizdus nesutapimas.
Abiejy junginiy chemiskai atidarytos formos turi jprasta nitrofenoliato
sugerties juostg ties 430 nm. IB fotoinicijuotos formos skirtuminés sugerties
juosta yra ties 440 nm, o I-A turi dvi juostas: ties 410 nm ir 750 nm. Panasus
neatitikimas yra stebimas ir kity greityjy fotochrominiy oksaziny spektruose
[10, 16-22]: paprastai skiriasi ir spektry forma, ir juosty padétys. Ankstesniuose
darbuose $ie neatitikimai nebuvo akcentuoti.
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4 pav. IB (a) ir I-A (b) formulés, fotoinicijuoty formy skirtuminés
sugerties ir nuostoviyjy chemiskai atidaryty formy spektry palyginimas.

Kilus jtarimams, ar apskritai dabartiné fotochrominiy oksaziny
fotodinamikos interpretacija yra teisinga, buvo iskelta tripletinés busenos
hipotezé. Nuspresta patikrinti, ar fotoindukuotos formos spektruose yra
stebima tripletinés busenos sugertis.

3.2 Tripletinés biisenos tyrimas

]prastas metodas tripletinéms busenoms nustatyti yra tirpale esancio
deguonies pasalinimas. Deguonis yra tripletiniy buseny gesiklis, dél to,
sumazéjus jo koncentracijai tirpale, tripletiniy buseny gyvavimo trukmeé
pailgéja. IB ir I-A suzadintyjy buseny gyvavimo trukmé buvo matuojama prie$
deguonies pasalinimg ir po jo acetonitrilo tirpaluose. Rezultatai pavaizduoti
5 pav. Stebimas nedidelis abiejy junginiy gyvavimo trukmeés pailgéjimas puikiai
sutampa su teorine verte, apskai¢iuotg pagal Sterno-Folmerio (Stern-Volmer)
sarysj (Siuo atveju deguonies koncentracija buvo nustatyta netiesiogiai, kaip
standartg panaudojus benzofenong).
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5 pav. IB (a) ir I-A (b) kinetinés kreivés, iSmatuotos acetonitrile prie$
deguonies pasalinimg ir po jo (15 min burbuliuojant argonu). Deguonies
pasalinimo efektyvumas patikrintas naudojant benzofenong (jterptas grafikas
(a) dalyje).

IS Sio rezultato matyti, kad indukuotos sugerties juostos greity
fotochrominiy oksaziny spektruose yra priskiriamos prie tripletinés bisenos, o
ne prie atvirojo Ziedo formos.

3.3 Ziedo atsidarymas acetonitrile ir alkoholyje

Fotochrominiy oksaziny dinamika iStirta ir alkoholio tirpaluose
(metanolyje ir etanolyje), kurie turéty stabilizuoti cviterijoning atvirojo Ziedo
forma (jei toks procesas apskritai vyksta). Panasts eksperimentai iki $iol
nebuvo atlikti su fotochrominiais oksazinais.

Bandymai parodé, kad abiejy junginiy atvejais, iSkart po suzadinimo
pasirodantis indukuotos sugerties spektras yra labai pana$us j gaunama
acetonitrile. Praéjus 5ns po suzadinimo, spektras keiciasi: pradiné forma
nyksta, ir vietoj jos pasirodo mazesnio intensyvumo juosta ties 400 nm,
gyvuojanti kelis $imtus nanosekundziy. Atlikus globaligjg analize, buvo isskirti
abiejy buseny komponentiniai spektrai (SADS). Duomeny aproksimacijos
modelis ir rezultatai pavaizduoti 6 pav.
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6 pav. Zybsnio fotolizés metanolyje rezultatai: duomeny aproksimacijai
naudotas modelis (a) ir IB (b) bei I-A (c¢) komponentiniai spektrai (SADS).
Chemigkai atidaryty formy nuostoviosios sugerties spektrai pavaizduoti pilka
spalva.

GA parodé, kad abiejy junginiy 1—2 virsmo budingoji gyvavimo trukmé
7 yra apie 5ns, 2—Sy virsmo - apie 200 ns. Palyginus ilgai gyvuojanciy
komponenty SADS ir chemiskai atidaryty formy nuostoviosios sugerties
spektrus, pastebéta, kad jie akivaizdziai sutampa. I$ to padaryta i$vada, kad
alkoholiuose vyksta fotochrominiy oksaziny ziedo atsidarymas, nors ir nelabai
efektyviai (fotoreakcijos kvantinis naSumas siekia apie 3 %). Siuo atveju, tokie
junginiai negaléty buti vadinami greitais molekuliniais jungikliais, nes Ziedo
atsidarymo ir uzsidarymo ciklas trunka §imtus nanosekundziy.

Tas pats modelis buvo pritaikytas Zybsnio fotolizés acetonitrile rezultaty
GA, siekiant i$siai$kinti, ar yra jmanoma iskirti bent mazo intensyvumo ilgai
gyvuojanc¢iy komponenty SADS. Paaiskéjo, kad acetonitrile néra stebimos
komponentés, kuriy spektro forma byloty apie atviros formos susidaryma.
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4 Pagrindinio energijos donoro
peridinino chlorofilo-a baltymo

komplekse tyrimas

Energijos pernasos schema PCP komplekse néra nuodugniai isaiskinta,
nes $io baltymo suzadintos busenos dinamika yra ypa¢ paini. Iki Siol néra
zinoma, ar suzadintos busenos potenciniame pavirSiuje esancios S; ir ICT
busenos gali buti atskirtos ir kuri jy pernesa energija Chl-a. Yra Zinoma, kad
tirpale esancio pavienio peridinino molekuléje $ios buisenos yra pusiausvyroje.
Siame skyriuje aprasoma, kaip PDP eksperimentas leido atskirti S; ir ICT
btsenas PCP komplekse bei i$samiau paaiskino baltymo fotodinamikos ir SEP
schema.

4.1 Zadinimo-emisijos skatinimo-zondavimo

rezultatai

PCP kompleksai buvo suzadinti 520 nm spinduliuote. Artimojoje IR
srityje esanti SE juosta yra priskiriama ICT buisenai [42], netoli jos maksimumo
ties 950 nm po 1ps po suzadinimo buvo nukreiptas suzadintg busena
nuskurdinantis impulsas. Eksperimento rezultatai pavaizduoti 7 pav. Bene
svarbiausia yra PDP kinetika ties 950 nm, pavaizduota (f) grafike: staigiai
sumazéjus signalui dél dalies populiacijos grjzimo j pagrinding buseng, po keliy
pikosekundziy signalas atsistato. Sis efektas buvo ypa¢ ryskus esant didesniam
emisijos skatinimo efektyvumui - jterptame paveikslélyje (f) grafike
pavaizduotos kinetinés kreivés ICT SE srityje esant didesnei nuskurdinancio
impulso energijai. Signalo sustipréjimas po nuskurdinimo stebétas bangy ilgiy
ruoze apie 550 nm dél susikairusio pagrindinés bisenos tarpinio junginio
(PBT], turincio perteklinés virpesinés energijos) sugerties. Lygindami kinetikas
matome, kad nuskurdinancio impulso poveikis ir atsako funkcija skiriasi ties
skirtingais bangos ilgiais. Grei¢iausias atsakas pasireiské spektro srityse, kuriose
vyrauja ICT busenos signalas (zr. kinetikg ties 640 nm), o maziausiai paveiktos
— S1 signalo sritys (570 nm).
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7 pav. PCP komplekso Zadinimo-zondavimo (juodi apskritimai) ir PDP
(mélyni trikampiai) kinetinés kreivés. Priversting emisijg sukelianc¢io impulso
vélinimas yra 1 ps.

4.2 PCP fotodinamikos schema

PDP eksperimentai atskleidé, kad pagrindiniai PCP komplekse esancio
peridinino fotodinamikos etapai yra panasus j stebétus pavienése molekulése,
esanciose poliniuose tirpikliuose. Todél modelis, iki $iol sékmingai taikytas
peridinino tirpale duomeny aproksimacijai [37, 38] buvo panaudotas ir PCP
duomeny analizei. Siame modelyje peridinino S, bisena relaksuoja j S; ir
»kar§tg“ ICT (Zymima ICT*) busenas, o pastaroji, netekusi virpesinés energijos,
virsta ICT. ICT ir S; basenos yra pusiausviros. ICT grjzta | pagrinding biiseng
ne tiesiogiai, o per virpesinés energijos pertekliy turintj PBT]. Pagrindinis
peridinino relaksacijos bidas - energijos pernasa j Chl-a, vykstanti tiek i§ S,,
tiek i§ Si/ICT buseny. Galutinis duomeny aproksimacijos modelis ir GA
rezultatai yra pavaizduoti 8 pav.
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8 pav. Modelis, taikytas PCP komplekso PDP duomeny aproksimacijai
(a) ir PCP komponentiniai skirtuminiai spektrai (b).

Nustatyta, kad pagrindinis SEP kanalas | Chl-a yra ICT busena, o S
beveik visg savo suzadinimg perduoda ICT. Nors duomeny aproksimacijos
metu nepavyko i$skirti $variy S; ir ICT buseny komponentiniy spektry, S$is
modelis labai gerai apraso duomenis, o i$ jo jvertintas SEP efektyvumas gerai
sutampa su ankstesniuose darbuose pateiktomis vertémis.
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5 Simetriniy polimetininiy dazy
fotoizomerizacijos tyrimas triimpulse
spektroskopija

Sios dalies medZiaga publikuota [A2] straipsnyje.

Nors ir kelis desimtmecius buvo vykdomi tyrimai, polimetininiy dazy
fotoizomerizacijos mechanizmas néra iki galo suprastas. Ankstesnis zadinimo-
zondavimo tyrimas atskleidé naujy simetriniy polimetininiy dazy serijg [64]. I$
jos buvo atrinkti du junginiai, iSsiskiriantys savo jdomiomis savybémis. Pirmas
junginys turi didele fotoizomery formavimo iSeigg ir ilgg jy gyvavimo trukme.
Antro junginio gyvavimo trukmé yra itin trumpa (apie 3 ps). Jo pagrindinéje
biisenoje egzistuoja du izomerai, be to, jis efektyviai fotoizomerizuojasi. Siame
skyriuje yra apraSomas $iy dviejy polimetininiy dazy fotoizomerizacijos
tyrimas Zadinimo-emisijos skatinimo-zondavimo budu.

5.1 Zadinimo-emisijos skatinimo-zondavimo

eksperimentai

Al ir Bl dazy fotoizomerizacija buvo tiriama suzadintagja bisena
nuskurdinant reakcijg valdanc¢iu impulsu, kuris rezonuoja su SE juosta. Abiejy
junginiy formulés, nuostoviosios sugerties ir emisijos spektrai, taip pat
skirtuminés sugerties spektrai pavaizduoti 9 pav. Abiem atvejais bandiniai
zadinti 550 nm, o emisija skatinta 645 nm impulsais.
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9 pav. Polimetininiy dazy Al (a) ir B1 (b) cheminés formulés,
nuostoviosios sugerties ir emisijos bei skirtuminés sugerties spektrai. Zadinimo
ir emisijos skatinimo impulsai pavaizduoti atitinkamai zalia ir tamsiai raudona
spalvomis.

A1l suzadintoji busena buvo nuskurdinta praéjus 3 ps po suzadinimo.
PDP kinetikos ties jvairiais bangos ilgiais pavaizduotos 10 pav. Beveik visame
spektro intervale stebétas netikétas rezultatas: iSkart po nuskurdinimo
sumazéjes signalas émé dideéti, augimas truko kelias pikosekundes. Sis efektas
ypac ryskus $varaus SE signalo spektriniame intervale (kinetika ties 630 nm).
Bendruoju atveju $is signalo atsistatymas galéty buti aiskinamas dviem budais.
Pirma, uZuot sukéles emisijg, nuskurdinimo impulsas galéty perzadinti dalj
populiacijos j aukstesnius energijos lygmenis; antra, yra stebimas populiacijos
atstatymas i$ kitos, emisijos neturincios biisenos. Pirmajg hipotez¢ galima iskart
atmesti dél per ilgo, keliy pikosekundziy trukmeés, atsako laiko: relaksacija i$
aukstesniy suzadinty elektroniniy lygmeny vyksta labai greitai, vos per kelis
$imtus femtosekundziy. Todél galime teigti, kad skirtuminés sugerties
atsistatymas vyksta dél to, kad $alia $vieianciosios (turinc¢ios emisija) busenos
esama ir kitos buisenos, kuri ir pernesa savo suzadinima.
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10 pav.: A1 PP (juodi apskritimai) ir PDP (mélyni kvadratai) kinetikos
kreivés ties bangos ilgiais, atitinkanciais maksimalius PBI, IS, fotoizomero (FI)
sugerties ir SE indélius. Taskai vaizduoja eksperimento duomenis, o linijos -
duomeny aproksimacijos rezultatus.

Trumpai gyvuojancio junginio B1 atveju PDP rezultatai atskleideé kiek
kitokius désningumus (11 pav.). Nuskurdinus emisija praéjus 1ps po
suzadinimo, beveik visi$kai i$nyko signalas $variame SE regione (kinetiné
kreivé ties 655nm), taciau IS sugerties srityje (kinetika ties 420 nm)
uzregistruotas sumazéjimas siekia tik apie trec¢dalj signalo. Po nuskurdinimo
sumazéjusio signalo atsistatymas nevyko.
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11 pav. B1 PP (juodi apskritimai) ir PDP (raudoni kvadratai) kinetikos
kreivés ties bangos ilgiais, atitinkanciais maksimalius PBI, IS, fotoizomero (FI)
sugerties ir SE indélius. Taskai vaizduoja eksperimento duomenis, o linijos -
duomeny aproksimacijos rezultatus.

5.2 Fotoizomerizacijos schema

Abiejy junginiy suzadintos bisenos potenciniame pavirSiuje yra
maziausiai dvi busenos: $vieciancioji ir tamsioji. Al tamsiosios (emisijos
neturinc¢ios) busenos egzistavimas yra akivaizdus i§ nuskurdinto signalo
atsistatymo, o B1 atveju tai yra matoma i§ nehomogenisko santykinio emisijg
skatinancio impulso poveikio skirtingiems spektro intervalams.

Atsizvelgus | pagrindinius PDP rezultaty désningumus, sukurta abiejy
junginiy suzadintosios biusenos evoliucijos schema, kuri buvo naudota
duomenims aproksimuoti. A1 GA rezultatai pavaizduoti 12 pav. Remiantis
analizés rezultatais, zadinimo impulso uZpildoma bisena 0 relaksuoja per
trumpiau nei pikosekunde, uzpildydama emisijg turincig buseng 1 ir tamsiaja
buseng 2. Tarp $iy buseny yra pusiausvyra, paslinkta 1 buasenos link.
Fotoizomeras 3 formuojamas i§ biisenos 2, o emisija j pagrindine buseng vyksta
per du perteklinés virpesinés energijos turinc¢ius PBTJ 4 ir 5. I§ grafiko (b)
matyti, kad komponenty skirtuminiai spektrai buvo atskirti sékmingai.
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12 pav. Modelis, naudotas A1 ir B1 PDP ir PP duomenims aproksimuoti
(a) ir komponentiniai skirtuminiai spektrai (b).

B1 duomenims aproksimuoti taip pat prireiké 6 komponenty modelio,
analizés rezultatai pateikti 13 pav. Sis junginys pagrindinéje bisenoje turi dvi
formas, kurios yra suzadinamos tuo pat metu, todél sukuriamos iskart dvi
suzadintosios busenos. Tokj modelj praktiskai realizuoti yra labai sudétinga.
Todél buvo pasirinktas paprastesnis sprendimas: tariama, kad suzadinimas
sukuria vieng buseng 0, kuri per subpikosekundinj laikg relaksuoja sukurdama
bisenas 1 ir 2. Siuo atveju 0 neatitinka jokios realios fizikinés bisenos.
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13 pav. Modelis, naudotas B1 PDP duomeny aproksimacijai (a) ir
komponentiniai skirtuminiai spektrai (b).
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GA rezultatai patvirtino, kad fotoizomeras 3 yra sukuriamas i$
skurdinanciojo impulso nepaveiktos bisenos 2. Emisijg turinti btsena 1
relaksuoja j pagrinding buseng per du PBTJ 4 ir 5. I§ komponentinio spektro
matoma, kad izomeras 4 i§ esmés neturi jokio signalo, i§skyrus PBI. Nors
modelyje buvo jskaityta pusiausvyra 12, duomeny aproksimacija parodé, kad
0—1 virsmas nevyksta.
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. Pristatyta nauja greityjy fotochrominiy junginiy serija su feniliniais
pakaitais indolo ziede. Palyginus $iy junginiy chemigkai atidaryty formy
nuostoviosios sugerties ir fotoindukuoty formy skirtuminés sugerties
spektrus acetonitrile pastebéta, kad jie akivaizdziai neatitinka. Batent $iuo
spektry pana$umu iki $iol buvo remtasi teigiant $viesos sukelta oksazino
ziedo atsidarymo fakta. Buvo iskelta hipotezé, kad stebima skirtuminé
sugertis priklauso ne atvirai formai, o tripletinei biisenai. Si hipotezé buvo
patikrinta su dviem greitaisiais fotochrominiais oksazinais. Atlikus
deguonies gesinimo eksperimentus ir palyginus rezultatus su teoriskai
apskai¢iuotomis vertémis, nustatyta, kad tirty junginiy suzadintoji basena
acetonitrile yra tripletas, o ne atvirojo Ziedo forma, kaip manyta iki $iol.

2. Pirma kartg atlikti greityjy fotochrominiy oksaziny Zybsnio fotolizés
eksperimentai alkoholio tirpaluose. Nustatyta, kad metanolio (arba
etanolio) terpé stabilizuoja atvirg cviterijonine forma. Skirtuminés sugerties
spektruose stebimi du komponentai: kelias nanosekundes gyvuojanti
forma, kurios spektras panasus | stebimg acetonitrile, ir Simtus
nanosekundziy gyvuojanti forma, kurios spektras identiSkas chemiskai
atidarytos formos spektrui.

3. Pirmg kartg atlikti PCP komplekso zadinimo-emisijos skatinimo-
zondavimo eksperimentai nukreipiant skurdinantjjj impulsg j artimoje IR
srityje esancig ICT busenos SE juosta. Nustatyta, kad tarp baltymo
komplekse esancio peridinino S; ir ICT buseny yra pusiausvyra ir dalis
nuskurdintos ICT populiacijos atstatoma S; busenos saskaita. Tirpale
esanc¢io peridinino modelis buvo integruotas j PCP modelj, kuriuo
remiantis buvo atliekama duomeny globalioji analizé. Padaryta i$§vada, kad
PCP komplekse esancio peridinino S; ir ICT busenos gali bati atskirtos,
nors tarp jy yra stipri sgveika, o pagrindinis suzadinimo energijos
perne$imo j Chl-a kanalas yra ICT busena.

4. Atlikti dviejy simetriniy polimetininiy dazy fotoizomerizacijos zadinimo-
emisijos skatinimo-zondavimo eksperimentai. Nustatyta, kad abiejy tirty
junginiy suzadintosios busenos potenciniame pavirSiuje egzistuoja dvi
busenos, kuriy viena yra $vieciancioji (t. y. turi emisijg), o kita —tamsioji.
Ilgai gyvuojancio junginio atveju nuskurdinta stimuliuotos emisijos bisena
yra i§ dalies atstatoma i§ pusiausvyroje esancios emisijos neturincios
btsenos. Abiejy junginiy atveju fotoizomeras susidaro i§ tamsiosios
busenos.
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Summary

MOLECULAR PHOTOCHEMISTRY AND PHOTOPHYSICS
EXPLORED BY ULTRAFAST MULTI-PULSE SPECTROSCOPY

This dissertation aims at exploring excited state photoevolution of three
different systems by the means of transient absorption spectroscopy. First two
chapters are dedicated to the theoretical background, the description of the
objects of the study and the experimental tools used. The following three
chapters correspond to three different systems explored by ultrafast
spectroscopy.

First, photochromic indolo-benzoxazines, which are considered as the
fastest molecular switches, are investigated. It was found that the current
understanding must be redefined, as these compounds do not actually undergo
ring-opening in acetonitrile solutions, therefore they are not “switches” by
definition. Instead, it is shown that the induced absorption is assigned to the
triplet form. Additionally, photoexcitation in alcohol solutions was
investigated, where ring-opening was observed.

Second, another chapter is devoted to peridinin-chlorophyll-a protein
(PCP), which is a light-harvesting protein with complex excited state dynamics.
Within the protein complex, carotenoid peridinin absorbs the radiation and
transfers the excitation energy to chlorophyll-a. The exact involvement of
peridinin states in the process of energy transfer was rather obscure. In this
work, the results of pump-dump-probe (PDP) experiments revealed the main
channel of energy transfer in PCP and explained the relationship between the
peridinin excited states.

Finally, the third object of investigation was the photoisomerization
reaction of two symmetric polymethine dye compounds. PDP experiments
demonstrated for the first time the presence of emissive and non-emissive state
and the equilibrium between them. The non-emissive state is the main channel
of photoisomer formation, while the emission of a photon returns the molecule
to the original ground state.
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