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Santrumpy sgrasas

AA — skirtuminé sugertis
KoSS — Komponentinis skirtuminis spektras (angl. species associated difference spectrum)

ESIPT — Suzadintos biisenos vidumolekuliné protono pernasa (angl. excited state

intramolecular proton transfer)

TICT — Susisukusi vidumolekulin¢ kriivio pernasos busena (angl. twisted intramolecular

charge transfer state)
3-HF — 3-hidroksiflavonas
HDAPPO — 5-hidroksi-2,6-diarilpirano[2,3-c]pirazol-4(2h)-onas
PP — Zadinimo-zondavimo (angl. pump-probe)
PDP — Zadinimo-trikdymo-zondavimo (angl. pump-dump-probe)
IA — indukuota sugertis (angl. induced absorption)
SE — priverstiné spinduliuoté (angl. stimulated emission)
GSB — pagrindinés biisenos iSblySkimas (angl. ground state bleaching)
IRF — instrumentiné atsako funkcija (angl. instrument response function)

Chlf — chloroformas



Ivadas

Flavonoliai yra flavonoidy organiniy junginiy grupés nariai, sutinkami augaluose —
vaisiuose, darzovése, griduose, medzio zievéje, gélése — ir jy produktuose — arbatoje, vyne. Su
kai kuriais flavonoliais yra atlikta nemazai tyrimy, apimanciy jy antimikrobines,
prieSuzdegimines, antioksidantines savybes. Sintetinémis flavonoliy atmainomis daznai
siekiama pagerinti nattiraliy flavonoliy biochemines ar optines savybes. Vienas populiariausiy
flavonoliy yra 3-hidroxiflavonas, o ] ji panaSios atmainos bendrai vadinamos 3-
hidorksiflavonais. Sios medZiagos daugiau démesio sulaukia dél gana ypatingy fotocheminiy
procesy, kaip protono pernasa, dél kuriy Sie junginiai yra puikiis fluorescenciniai dazai. Jy

sgveika su optine spinduliuote leidzia spresti apie molekuliy mikroaplinkg.

Minétoji sgveika su elektromagnetine spinduliuote paprastai jvertinama pagal suzadintos
molekulés nuostovyji emisijos spektrg. Jam giminingi yra ir sugerties bei Zadinimo spektry
matavimai. Surinkus pakankamai empiriniy duomeny skirtingose aplinkose, tokiy matavimy
pakanka minétas molekules naudoti vertinant nezinomos aplinkos parametrus. Laikiné skyra
tokiuose matavimuose, zinoma, suteikia dar daugiau informacijos — gali biiti siejama su
papildomais aplinkos parametrais, kuriy jtakos nesimato pries tai minétuose eksperimentuose.
Vis délto, ne maziau svarbus yra siekis i§siaiskinti kodél molekulés taip elgiasi. Sis supratimas

natiiraliai reikalingas norint keisti molekuliy savybes tikslingai.

Norint tai i$siaiskinti, pirmieji optiniai matavimai yra minétieji nUOStoviosios emisijos ir
sugerties eksperimentai. Jy neSamos informacijos nereikty nuvertinti, taciau ji iliustruoja laike
suvidurkinta medZiagos atsaka, todel mikroskopinés evoliucijos dinamika lieka neaiSki. Butent
laikinés skyros spektroskopija ir suteikia prieiga prie Sios informacijos. Terminas ,,laikinés
skyros spektroskopija* apima daugybe metody. Siame darbe pagrinde naudojami trys : laike
koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimas, kurj galima priskirti ,,elektroniniams laiko vartams*
ir bendrai ,,optiniy laiko varty* principg atitinkancius kinetinés sugerties zadinimo-zondavimo

ir liuminescencijos Kerro sklende matavimai.

Minéty optiniy eksperimenty objektu Siame darbe buvo Kauno technologijos universiteto
mokslininky, Armino Urbonaviciaus ir bendradarbiy [1], susintetintos ir apibiidintos molekulés
— 5-hidroksi-2,6-diarilpirano[2,3-c]pirazol-4(2h)-onai. Kadangi tokie nauji junginiai paprastai
pasiZzymi panaSiomis optinémis savybémis, jy mikroskopiniai poky¢iai fotocheminio proceso
metu yra laikomi panasis ir siejami su giminingose molekulése anksciau stebétais procesais.

Taciau nenuostabu, kad tokia implikacija gali tinkamai neapraSyti naujosios molekulés
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evoliucijos ir todél svarbu atlikti detalesnius tyrimus laikinés skyros metodais, Kurie suteikia

pagrindo pagal analogija darytoms prielaidoms ar suponuoja kity procesy egzistavima.

Sio darbo tikslas yra kinetinés spektroskopijos metodais istirti §viesa indukuota dinamika

naujai susintetintuose pirano[2,3-c]pirazol junginiuose.



Literaturos apzvalga
Siame skyriuje i§ pradZiy pabréziamas junginiy grupés, kuriai priklauso tiriami bandiniai,
populiarumas bei perspektyva. Tada pristatomi biitent Siame darbe naudoti junginiai ir

galiausiai jy sgsaja su 3-hidroksiflavony grupés molekuliy spektroskopija.

Pirano[2,3-c]pirazoliai apima daugybe organiniy junginiy, sulaukusiy nemazai démesio
pastaraisiais metais. Siy junginiy ,,pamatas yra 1 paveiksle pavaizduotas pirano[2,3-C]
pirazolas. Didzioji dalis Sio susidoméjimo kyla dél farmacijai svarbiy Siy molekuliy savybiy ir
todél dauguma straipsniy yra sutelkti j Siy medziagy sinteze, jos efektyvuma ir biologinj
aktyvuma. Bitent tokie straipsniai apie jvairiy atmainy sinteze, kaip V. Savickienés et.al [2],
iSleisti dar Siais metais, iliustruoja $iy medziagy aktualuma. Gausu ir literatiros, kurioje
aprasoma sintezé ir kartu biologinio aktyvumo tyrimai. Pavyzdziui 1. H. Naser su
bendradarbiais [3] pateiké aplinkai draugiska sintezés metoda daugiau nei deSimties pirano[2,3-
c]pirazolo atmainy bei jvertino jy antibakterinj ir antigrybelinj aktyvuma. V. Milisitinaité et al.
[4] pademonstravo benzopirano[2,3-c]pirazol-4(2H)ony efektyvumg naikinant parazitinius
Kirminus ir iy medziagy potencialy tinkamuma vézio anthelminitiniam gydymui. Galimybé
pirano[2,3-c]pirazolui giminingus junginius panaudoti kartu su maliarijos vaistais nagrinéjo M.
A. Shamsuddin su kolegomis [5]. Kelios atmainos pasizyméjo zymiu efektyvumu prie§
chlorokvinui-atsparig P. falciparum atmaing ir paliudijo tokiy hibridiniy vaisty perspektyva
kovojant su patogeny atsparumu vaistams. Ne maziau aktualus ir antivirusinis §ios junginiy
Klasés poveikis. A. K. Allayeh et al. [6] iStyré virusinés inhibicijos potencialg su SARS-CoV-2
ir HCoV-229E ir nustaté vieno i§ junginiy i$skirtinj efektyvuma pries pastaraja viruso atmaing.
Visi paminéti straipsniai, §io darbo kontekste, tik iliustruoja tiriamy molekuliy aktualuma.
Kadangi sintez¢ ir bioaktyvumas néra Sio darbo esmé, detaliau apie Siuos sujungty pirazolo
junginiy (angl. fused-pyrazole derivatives) aspektus galima rasti M. Li et al. apZzvalginiame

straipsnyje A close look into the biological and synthetic aspects of fused pyrazole derivatives

[7].

1 pav. Strukttiriné piran[2,3-c]pirazolo formulé.



Pereinant prie Siam darbui aktualesniy, optinés spektroskopijos, aspekty, svarbu aptarti A.
Urbonaviciaus ir jo bendradarbiy darbg [1], kuriame susintetinamos naujo tipo molekulés,
bendrai pavadintos 6-aril-5-hidroksi-2-fenilpiran[2,3-c]pirazol-4(2H)-onais. Tai i§ esmés
piran[2,3-c]pirazolas su pora papildomy ziediniy funkciniy grupiy ir hidroksilo bei karboksilo
grupémis. Bitent pastarosios dvi grupés ir yra pagrindiné analogija tarp Siy junginiy ir 3-
hidroksiflavony (3HF). Sis analogijos aspektas ir pabréziamas straipsnio autoriy kaip pirminé
motyvacija §iy junginiy tyringjimui. Nors pirano[2,3-c]pirazolai, kaip aptarta Sio skyriaus
pradzioje, daug démesio sulauké dél farmaciniy aspekty, ¢ia apraSomi junginiai jgyja daugiau
perspektyvos foto-fizikos kontekste. Todél straipsnio autoriai kartu su detaliu sintezés ir
molekuliniy struktiiry charakterizavimu pateiké nuostovios sugerties ir liuminescencijos
spektry duomenis. Kalbant apie biitent labiausiai su 3HF siejamus junginius ([1] darbe zymimi
,,3%), kartu su duomenimis pateikta preliminari jy interpretacija, pagrista 3HF analogija. Siy
junginiy fluorescencijos didelis Stokso poslinkis ir dvikomponentés struktiiros jautrumas
tirpikliui autoriams leidZia nuspéti suzadintos buisenos vidumolekuling protono pernasa (angl.
excited state intramolecular proton transfer — ESIPT) kaip pagrinding prieZzastj. Paminétos
spektrinés savybeés nuléme 3-hidroksiflavonoidy, kuriuose vyksta ESIPT, populiaruma
biologiniy/terpés zymekliy kontekste. Nors ir ,,3* grupés junginiy kol kas dar negalima vadinti
populiariais, jy optiniy savybiy analogai - 3HF tipo junginiai - yra tapg ne vieno darbo objektu,
todél toliau bus pristatyti keli darbai, aptariantys pastaryjy molekuliy optinés spektroskopijos

aspektus.

Suzadintos bisenos protono pernasa gali vykti jvairiose molekulése ir nulemia jvairius
procesus biologinése sistemose. Todél jos supratimas ir sistemingas aprasymas, zinoma, yra
viena i§ pagrindiniy susidoméjimo Siuo procesu prieZasCiy, ta¢iau ne maziau svarbus ir
»praktiSkesnis* tokiy junginiy aspektas yra fluorescenciniai Zymekliai/zondai. S. Ameer-Beg
et al. dar 2001 metais pateiké ultraspar¢ius kinetinés sugerties matavimus 3HF atmainose ir
kartu aptaré keliy kity autoriy ankstesnius darbus [8], kuriuose buvo bandoma atskirti biisenas,
susidarancias ESIPT molekulése. Paprastai buvo stebimi indukuotos sugerties (1A) signalai ties
dviem maksimumais ir priverstinés emisijos signalas (SE) centruotas tarp jy. SE signalas buvo
priskirtas tautomero (ESIPT produktas) emisijai, ta¢iau dél IA signaly nebuvo bendro sutarimo.
Lyginant $iy signaly kinetikas tik nustatyta kad vyrauja dvieksponentis kilimas, kurio greitoji
komponenté (EtOH, kur ESIPT vyko léciausiai i$ tirty tirpikliy — 60 fs) priskirta butent ESIPT,
o létoji (~ps) galimai susijusi su tirpiklio relaksacija ar vidumolekuliniu virpesiniu
persiskirstymu. Jdomu ir tai, kad abi minétos 1A daugelio 3-HF analogy atveju pasiZymi
panaSiomis kinetikomis ir todel priskiriamos tik tautomerinei biisenai — spéjama, kad normalios

suzadintos biisenos nepavyksta pamatyti dél jos nykimo spartos. Tik vienoje atmainoje
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matomas meélynos A juostos gesimas kartu su raudonos IA juostos augimu, kuris sufleruoty
nuosekly peré¢jimg i§ vienos biisenos i kitg. Visa tai apibendrindami autoriai pabrézia, kad
egzistuoja dvi suzadintos tautomero biisenos pusiausvyroje, kad ir kokia jy kilmé bebtty. Tokie
darbai, nagrin¢jantys Sio darbo objektu tapusiy molekuliy analogus, suteikia atraminj taska,
taCiau neriboja alternatyviy interpretacijy apie 5-hidroksi-2,6-diarilpirano[2,3-c]pirazol-4(2h)-
onus (HDAPPO). Nors ir protono pernasa pasizymin¢ios molekulés gali biiti panaSios,
egzistuoja skirtingos pernasos atmainos ir jvairis ja lydintys procesai. Tai iliustruoja H. C. Joshi
ir L. Antonov trumpa apzvalga [9]. Cia trumpai paminimi jvair@is darbai atlikti su ESIPT
pasizyminciomis molekulémis ir jvairGs mechanizmy modeliai. Paprastai protono pernasa
identifikuojama tik pagal didelj emisijos Stokso poslinkj. Jos vidiné dinamika ir saveika su
aplinka priklauso nuo molekulés. Tai pasakius, gali pasirodyti, kad toliau aptarinéti analogisky
molekuliy protono pernasg yra beprasmiska, tac¢iau niekur kitur nenagrinéty molekuliy atveju
»analogija®“ yra neblogas atspirties taskas. Turint tai omenyje, toliau aptarkime 3-

hidroksiflavonus kaip HDAPPO jautrumo aplinkai ir pritaikymo analogus.

Nemazai eksperimentiniy tyrimy apie 3-HF varianty liuminescencijos jautrumg aplinkai yra
atlikes A. S. Klymchenko su kolegomis. Pavyzdziui, viename darbe [10] iSmatuoti
nuostoviosios sugerties ir fluorescencijos spektrai 3-HF molekuliy su skirtingomis grupémis 2
pozicijoje bei skirtinguose tirpikliuose. Turint omenyje, kad tokiy junginiy dvigubos
fluorescencijos intensyvumy santykis priklauso nuo tirpiklio polisSkumo, buvo demonstruojama
galimybe keisti molekuliy jautrumo diapazong modifikuojant 2 pozicijos grupe. Pastebéta, kad
prijungus elektrony donoro grupe¢ ir jgyvendinus didesn; molekulés dipolinj momenta, jos
emisija bendrai pasislenka j raudonesne puse, bei tampa jautresné tirpiklio poliSkumui — tokia
molekulé tikty mazai poliniy tirpikliy poliSkumo jvertinimui. Kitame darbe [11], A. S.
Klymchenko et al. pademonstruoja dar daugiau varianty ir jy jvairiy spektroskopiniy parametry
priklausomybe nuo tirpiklio — sugerties ir dvigubos emisijos maksimumai, jy intensyvumy
santykis ir kvantinis naumas. Cia pastebéta, kad elektrony donoro prijungimas prie 2 pozicijos
grupés slenka normalios (N) biisenos emisijg i raudong pus¢ labiau nei tautomero (T). Tuo tarpu
elektrony donoro prijungimas prie 7 pozicijos slenka N emisijg | mélynaja puse, o T j raudongja.
Pagal tai teigiama, kad kriivio atskyrimas T formoje yra nedidelis, o kei¢iant gimininguma
elektronui selektyviai stabilizuojama (donoras 2 pozicijoje) ar destabilizuojama (donoras 7
pozicijoje) suzadinta N forma ir moduliuojamas ESIPT greitis — N/T emisijos santykis. Sie bei
kiti minéti spektroskopiniai parametrai bendrai demonstruoja 3-HF kaip fluorescenciniy

jutikliy/zymekliy privalumus.



Dar daugiau ESIPT proceso laisvés laipsniy atskleidé jau minétas A. S. Klymchenko su
bendradarbiais poroje kity darby. Pirmame [12] pabréziama Siy molekuliy spektroskopiniy
parametry daugiaparametriné priklausomybé nuo tirpikliy — neuztenka tik poliSkumo.
Poliskumg ir elektroninj poliarizuojamuma vertinant pagal tam tikras dielektrinés skvarbos ir
luzio rodiklio funkcijas, atitinkamai, pakartojami ir prapleciami ankstesniy straipsniy rezultatai.
Taip pat pateikiami algoritmai, leidziantys susieti spektroskopinius tokiy dazy molekulés
parametrus su jos aplinkos parametrais — naudojant kaip terpés zonda. Sis aspektas
pademonstruojamas nustatant dvinario tirpiklio parametrus, vandens jtaka iSvirkStinéms
miceléms (angl. AOT reverse micelles), bei dazy sgveika su baltymais. Kitame straipsnyje [13]
susitelkiama ] tirpikliy vandenilinio rySio donoriskumg (angl. H-bond donor ability) ir
akceptoriskuma (angl. H-bond acceptor ability). Trumpai tariant, ESIPT 3-HF molekulése yra
jautri ir Siam parametrui ir tai galiausiai gali biiti panaudota atvirkstinéje situacijoje — dazai
naudojami kaip terpés parametry zondai. Verta paminéti pagrindinius darbe pastebétus aspektus
— tirpiklio vandenilinio rySio riigstingumas tipiSkai létina ESIPT ir uz tai atsakingos skirtingos
kompleksy tarp dazy molekulés ir tirpiklio riiSys, tuo tarpu vandenilinio rySio baziSkumas
nenulemia aiskios tendencijos ir bendrai siejamas tik su sumazéjusiu kvantiniu nasumu, kurio
galima priezastis yra neemituojanciy produkty sudarymas. Glaudziai su vandenilinio rysio
rigstingumu susijes ir aplinkos pH. M. Voicescu su kolegomis savo darbe [14] istyré 3-HF
spektroskopiniy parametry priklausomybe nuo terpés pH ir padaré iSvada, kad, priklausomai
nuo pH, kartu su normalia ir tautomerine biisena gali egzistuoti ir anijoniné, kuriai priskiriama
gyvavimo trukmé yra apie 1-2 ns. Praktiniu pozitriu, jautrumas pH tik dar labiau pabrézia 3-
HF atmainas kaip daugiaparametrinius mikroaplinkos zondus. Galiausiai trumpai verta
paminéti, kad yra ir ne vienas straipsnis, kuriame kvantinés chemijos metodais nagriné¢jamas 3-
HF molekuliy jautrumas aplinkai bei pakaitaly jtaka. Pavyzdziui Man-Yun Lin et al. straipsnyje
[15] pateikia laike kintancio tankio funkcionalo teorijos skai¢iavimus, kuriais siekiama pagilinti
visy eksperimentiSkai gaunamy efekty supratimg. PanaSaus pobiidzio teoriniai jvertinimai
atliekami ir M. J. Colin et al. darbe [16]. Cia nagrin¢jama suzadinty molekuliy elektroniné
struktiira ir jvertinama ar 3-HF giminingos molekulés su paprastesne struktiira gali biiti
laikomos 3-HF fotofiziniy reiSkiniy tinkamais modeliais. Nors tokie teoriniai skaifiavimai
didzigja dalimi tik iliustruoja 3-HF eksperimentiniy duomeny autoriy samprotavimus, efekty
sasajos su krvio pasiskirstymu molekuléje ar konformacijos pokyciais gali biiti naudingos

siekiant interpretuoti analoginiy junginiy spektroskopinius duomenis.

Trumpai verta paminéti Z. Kuang et al. darbg [17], kuriame atlickama fenomenologiné 3-
HF atmainos dinamikos interpretacija. Pasitelkdami teorinius molekuliy struktiiros

skai¢iavimus  bei  femtosekundinés laikiné skyros  Zadinimo-trikdymo-zondavimo
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eksperimentinius duomenis, autoriai jvertina tiesioginés bei atbulinés protono pernasos spartas
bei jas nulemiancius potenciniy pavirSiy barjerus. Pastaryjy aukStis siejamas su tirpiklio
poliskumu — labiau poliniame tirpiklyje barjerai yra aukstesni. Tai nulemia protono pernasos
procesy sulétéjima ir atspindi suzadinty biiseny kriivio pernasos pobiidj (angl. charge transfer
character). Svarbus Sio darbo aspektas yra biitent atbulinés protono pernasos stebé¢jimas
zadinimo-trikdymo-zondavimo eksperimente. D¢l §io proceso spartos (palyginti su suzadinto
tautomero relaksacija) jo dinamika praktiSkai nestebima jprastuose kinetinés sugerties
matavimuose. Todé¢l biitent PDP eksperimentas leidzia sukurti Zymig relaksavusio tautomero
uzpildg bei stebéti jos dinamikg. Tokia fenomenologiné populiarios molekulés analizé tik

paliudija molekuliy, kuriose vyksta protono pernasa, aktualuma.

Nors ir kai kuriuose aptartuose straipsniuose kartu su 3-HF parametry tyrimu buvo pateikta
ir pritaikymo pavyzdziy, tai buvo daugiau koncepcijos demonstracija. Sékmingas praktinis 3-
HF tipo dazy pritaikymas apradytas G. Jiang et al. [18]. Siame darbe autoriai pabrézia
fluorescenciniy dazy, galin¢iy pazyméti lipidy laSelius (angl. lipid droplets), poreikj ir pasiiilo
4°-dialkylamino 3-HF molekules kaip puikius kandidatus. Jy fluorescencijos ,,i$sijungimas‘
vandens aplinkoje ir atsiradimas organiniame tirpiklyje su dideliu Stokso poslinkiu leido $iuos
dazus panaudoti dinaminiam lipidy laseliy vaizdinimui gyvose lgstelése. Pabréziamas tokiy
dazy geras selektyvumas, mazas toksiskumas lasteléms ir greitas jsisavinimas. Lasteliy dazymo
su 3-HF atmainomis perspektyvas glaustai apzvelgia X. Zhao su bendradarbiais [19], kartu
paminédami galimybe detektuoti metaly jonus del ESIPT jautrumo chelacijai, bei tokiy dazy
sgveikg su DNR, baltymais.

Taigi, Siame skyriuje buvo pristatyta pirano[2,3-c]pirazolo junginiy perspektyva ir nemazas
susidoméjimas jais pastaraisiais metais. Toliau uZsiminta apie $iai klasei priklausancius, biitent
Siame darbe naudojamus, 6-aril-5-hidroksi-2-fenilpiran[2,3-c]pirazol-4(2H)-onus ir jy
panasuma j kitg junginiy Seimg — 3-hidroksiflavonus. Tada apzvelgta gausi pastaryjy molekuliy
spektroskopijos literatiira ir galiausiai paminétas praktinis jy optiniy savybiy pritaikymas. Visa

tai paliudija Siame darbe tiriamy junginiy aktualuma ir poreikj aprasSyti jy fotofizinius procesus.
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Laikinés skyros spektroskopijos metodai

TCSPC principai

Siame darbe naudotas laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo (TCSPC) metodas yra
populiariausia elektroninés laiko skyros fluorescencijos spektroskopijos atmaina. Tai yra
skaitmeninis biidas, kai jautrus detektorius sukuria skaitmeninj (loginj) signalg, indikuojantj
fotono jvykio buvima/nebuvima. Jo principas susideda i§ sinchronizuoto bandinio suzadinimo
ir iSspinduliuoty fotony detektavimo, kartu matuojant trukme tarp $iy jvykiy. Tokius prictaisus
kurianti kompanija ,,Becker & Hickl“ yra i$leidusi TCSPC vadova [20], kuriame i8déstyti Sio
standartu tapusio metodo principai, niuansai ir techniniai aspektai. Paprastai koncepcija
iliustruojama 2 paveiksle. Po vieno zadinimo impulso paprastai tikimasi aptikti ne daugiau kaip
vieng fotong — tai apytikriai pasiekiama kai detekcijos jvykiy daznis yra mazesnis nei 10 %

zadinimo pasikartojimo daznio. Si salyga natiiraliai reikalauja didelio pasikartojimo daznio

a) Optinis signalas n
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i f
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= P T ——e
< L
g hn
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= 1 S~
s 0000 T
T
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Laikas po suzadinimo Laikas po suzadinimo

2 pav. TCPSC principo iliustracija. a) Vieno suzadinimo jvykio metu paprastai aptinkamas ne daugiau
vienas fotono jvykis. b) Skirtingu metu po suzadinimo i$spinuliuoty fotony sukelti loginiai jvykiai grupuojami
pagal vélavimo laikus. ¢) Po daugelio suzadinimo ir detekcijos jvykiy surinkta fotony ,,vélavimo* statistika
atitinka liuminescencijos kinetikg. Perdaryta pagal B&H vadovo [20] 178 paveiksla.
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Saltinio, norint kokybiskus duomenis rinkti greitai. Paveikslo pirma dalis (2a pav.) iliustruoja
matavimo pradzig. Po zadinimo iSspinduliuotas fotonas po tam tikro elektroniskai iSmatuoto
laiko tarpo pasiekia detektoriy ir yra ,,padedamas® j skyriy, kurio ,,adresas* atitinka tam tikrg
vélavimo trukmiy intervalg. Vidurinéje paveikslo dalyje (2b pav.) matyti, kad toliau kartojant
zadinimo-detekcijos ciklg visi fotony jvykiai yra rasiuojami ir ima Kurti statistinj atvykimo
laiko skirstinj. Pagaliau trecioje dalyje (2c pav.) akivaizdu, kad po kurio surinkimo laiko $is
statistinis vaizdas jgauna fluorescencijos kinetikos formg. Kadangi paprastai tokiuose
matavimuose naudojami detektoriai (fotodaugintuvas — PMT ar grittinis fotodiodas — SPAD)
yra vienkanaliai, tai TCSPC principu vienu metu yra renkama kinetin¢ informacija tik ties vienu
bangos ilgiu. Taip pat, detektoriaus tipas yra pagrindinis TCSPC pasickiamg skyrag nulemiantis
veiksnys. Paprastai TCSPC matavimy laikiné skyra nevir$ija keliasdeSimt ps. Sub-
pikosekundiné skyra gali biiti pasiekiama optiniy laiko varty principu ir vienas tokiy metody

bus pristatytas veliau. Pirmiau pristatoma Siame darbe naudota TCSPC sgranka.

TCSPC saranka

Sio darbo metu atlikty TCSPC eksperimenty schema pavaizduota 3 paveiksle. Zadinimo
pluostas generuojamas Yb:KGW lazerio (PHARQOS, Light Conversion), veikianc¢io 100 kHz
pasikartojimo dazniu (230 fs impulso trukmé). Dalis pluosto apsviecia atramin] fotodiodg ir
taip sukuriamas bandinio suzadinimo jvyki reprezentuojantis elektroninis impulsas.
Netiesiniuose kristaluose sugeneruojama tre¢ioji fundamentinés spinduliuotés harmonika ties

344 nm ir po spektrinio iSgryninimo sufokusuojama j bandinj. Bandinio skleidziama

\ Yb:KGW
(100 kHz)

Atraminis diodas

PD
SPC-140
AHK s
THK .
SF1 Bandinys P
\ ' l Monochromatorius,
[ Detektorius
\% l |
L L SF2 L

3 pav. Pagrindiniai $iame darbe naudotos TCSPC sistemos elementai. V — veidrodis, PD — pluosto daliklis,

AHK ir THK — antros ir tre¢ios harmonikos kristalai, SF — spalvinis filtras, L — lesis, P — poliarizatorius.
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fluorescencija surenkama kitu leSiu, spektriskai iSvaloma nuo zadinimo spinduliuotés, ir
nukreipiama j monochromatoriy su detektoriumi. Cia sugeneruojamas fotono detekcijos
elektroninis jvykis, kuris kartu su suzadinimo jvykiu yra apdorojami SPC-140 modulyje.
Monochromatoriy atstojo Andor SR-500i-D1 spektrometras, o kaip detektorius naudotas
pavieniy fotony griiitinis fotodiodas (angl. single photon avalanche photodiode) IDQ 1D100-
50. Fluorescencijos pluosto kelyje taip pat stovi poliarizatorius, kurio asis pasukta 55 laipsniy
kampu su zadinancios spinduliuotés poliarizacija — taip iSvengiama rotacinés relaksacijos po
selektyvaus suzadinimo jtakos kinetiniuose matavimuose. Kaip minéta praeitame poskyryje,
tokiu principu vienu metu galima registruoti signalg tik ties vienu bangos ilgiu. Todél siekiant
gauti kinetinius fluorescencijos spektrus, buvo parasyta programa LabView aplinkoje, leidzianti
automatiskai skenuoti monochromatoriaus spektrinj langa. Siuose eksperimentuose pasiekiama

laikiné skyra buvo apytikriai 70 ps.

Kerro sklendés principai

Nors ir TCSPC matavimai buvo pagrindiniai laikinés skyros fluorescencijos spektry
duomenys, papildomai buvo atlikti ir optinés Kerro sklendés principu paremti fluorescencijos
matavimai, pasiekiantys sub-pikosekunding skyra. Sklendés, naudojancios indukuoto dvejopo
luzio nulemtg poliarizacijos sukima, principinio proceso schema pavaizduota 1 paveiksle.
Kontrolinis impulsas (raudonas poliarizacijos vektorius) Kerro terpéje sukuria laiking lazio
rodiklio pokytj dél trecios eilés netiesinio jos atsako. Galima jsivaizduoti, kad terpé tampa lyg
vienaSis dvejopalauzis kristalas, kurio létoji optiné aSis yra orientuota kontrolinio lauko

poliarizacijos kryptimi. Silpnesné signaliné spinduliuoté, mazdaug kontrolinio impulso trukmeés

a) b)
Tl S 7 \\ J Pav_ellnt.:_l
. h % 4 % g projekcija
Kerr terpé N / \\ / —
\:':I N
LIRS X o A
& Ky &

N <

}//' \{? % 's'", \\(\9 <
1
1

i
Signalas '
i
1
.~ H Kontrolé

4 pav. Optinio Kerro efekto nulemta poliarizacijos transformacija. a) dalyje iliustruojamas pluosty

sukirtimo kampas paprastai yra nedidelis ir poliarizacijy vektorius galima analizuoti toje pac¢ioje plokStumoje
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laiko intervale, kartu sklisdama terpe i§ esmés pati nesukelia jokiy pokyciy, o tik patiria
kontrolinio impulso sukurtg dvejopa lizj. Jei signalinés spinduliuotés poliarizacijos vektorius
néra nei kolinearus, nei statmenas kontrolinio impulso poliarizacijai, tiesiné¢ signalo
poliarizacija yra transformuojama ir jgyja statmenos poliarizacijos komponenta. Sia
spinduliuot¢ analizuojant poliarizatoriumi, kurio asis lygiagreti pirminei signalo poliarizacijai,
gauname laiko varty efekta — i detektoriy patenka tik mazdaug kontrolinio impulso trukme

atitinkantis signalinés spinduliuotés evoliucijos kadras.

Kerro sklendés saranka

Sio darbo metu atlikty Kerro sklendés eksperimenty schema pavaizduota 5 paveiksle. Kaip
ir TCSPC atveju lazerinés spinduliuotés Saltinis yra sinchronizuoty mody Yb:KGW lazeriné
sistema, generuojanti 230 fs trukmés impulsus, 30 kHz pasikartojimo dazniu. Didzioji
spinduliuotés dalis nukreipiama j vélinimo linijg ir naudojama kaip kontroliné spinduliuote.
Likusi dalis naudojama generuojant tre¢ig harmonika, kuri po filtravimo nukreipiama j bandinj.
Uz jo fluorescencija sukolimuojama ir patenka j Kerro sklende — du sukryziuoti poliarizatoriai
tarp kuriy fluorescencijos pluostas sgveikauja su kontroliniu pluostu Kerro terpéje. Kontroliniy
impulsy poliarizacija buvo parenkama m-plokstele ir jos atvykimo laikas derinamas mechanine
vélinimo linija. Sklend¢ praéjes fluorescencijos spektras registruojamas spektrometru su
Saldoma CCD kamera Andor iXon-DUB885 — taip iskart registruojant apytikriai 170 nm

spektrinj diapazong su femtosekundine laikine skyra.

\Y ‘ Ybh:KGW
(PHAROS, Light Conversion)

Vélinimo linija

PD

Spektrometras
/
AHK == n-plokstelé

THK — \ Y L
\"

SF1 Bandinys P1 L L

P2
Vv | l/
. l \ Kerr terpé H
L L SF2 L Vv HR
1030

5 pav. Pagrindiniai sub-ps sistemos elementai. V — veidrodis, PD — pluosto daliklis, L — l¢sis, P1 ir P2 —
poliarizatoriai, SF1 ir SF2 — spalviniai filtrai, HR 1030 — veidrodis atspindintis 1030 nm, AHK ir THK —

atitinkamai antros ir tre¢ios harmonikos kristalai

14



Kinetinés sugerties principai

Zadinimo-zondavimo eksperimente pasitelkiama moduliuota (zadinimo) ir nemoduliuota
(zondavimo) impulsy voros. Sie impulsai ap§vie¢ia ta pa¢ia bandinio vieta, 0 laiko intervalas
tarp jy reguliuojamas mechanine vélinimo linija. Jiems netiesiskai sgveikaujant bandinio
medziagoje moduliacija perduodama i§ zadinimo j zondavimo impulsus. Paprastai mus
dominantis signalas yra zonduojancioje spinduliuotéje atsiradusios moduliacijos amplitudé ir ji
gali bati i§matuota naudojant demoduliatoriy (angl. Lock-in amplifier). Si elektroniniy signaly
apdorojimo metodika techniskai padeda atskirti tiriamo elektroninio signalo spektrg nuo
triuk§mo spektro, Siuos signalus sudauginant su atraminiu (paprastai moduliacijos daznio)
signalu. Tai vienkanalis procesas, todél tiesioginis jo taikymas neleisty detektuoti viso spektro
vienu metu. Sio darbo skirtuminés sugerties matavimai vykdomi panasiu principu, tatiau
minétoji demoduliacija atlieckama skaitmeninés logikos pagalba riiSiuojant pro bandinj
praéjusios zonduojancios spinduliuotés spektrus j suzadintus ir nesuzadintus ir toliau juos
apdorojant. Tai leidzia registruoti spektrinés skyros duomenis vienu metu. Dél minéto
demoduliacijos skirtumo pastarasis metodas skiriasi nuo sinchroninio stiprintuvo metodo,
taciau Sios id¢jos yra giminingos.

Kinetinés sugerties (angl. Transient absorption —TA) matavimuose signalas — sugerties
pokytis — galéty buti iSreiskiamas taip:

(A4, t)

AOD(A,8) = A1 (A1) = Ag(4, 1) = logro s
1 ']

(1)

Cia A(4,¢) yra bandinio sugertis /1 bangos ilgio spinduliuotei, kai tarp Zadinimo ir zondavimo
impulsy yra t vélinimas. Ji sieja Sviesos intensyvuma prie§ medziagg su pra€jusios $viesos

intensyvumu pagal Bugerio-Lamberto-Bero désnj
Iy(A) = I(A) - 10~4@), (2)

Indeksas 0 reiSkia, kad bandinys yra nesuzadintas, o 1 — suZadintas. (1) formule apraSomame
signale grei¢iausiai dominuoty Zadinimo sukelta fluorescencija ar sklaida. Kinetinés
spektroskopijos matavimuose tai yra nepageidaujama, nes atspindi tik bandinio-zadinancio
pluosto saveika, o ne zondu strobuojama bandinio biiseny evoliucijg. Taigi naudojamas signalas

gaunamas pagal

Io(A,t) — 1" (/1)). a)

AOD(A, ) = lo
1o (11 A0 — 1775 ()
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Fono matavimas atliekamas prie§ visos kinetikos matavimg, uzdengiant zondavimo pluosta.
Kaip jprasta, toliau grafikuose skirtuminé sugertis bus nurodoma AmOD vienetais, kurie yra

tiesiog AOD - 103

Aptartas skirtuminés sugerties matavimas ne$a daugiau informacijos nei laikinés skyros
fluorescencijos duomenys. Dar daugiau informacijos apima Siame darbe naudota jo atmaina,
suteikianti galimybe sutrikdyti bandinj kinetinés sugerties matavimo metu. Toks molekulés
zadinimas-trikdymas-zondavimas (angl. pump-dump-probe — PDP) priskiriamas prie
nekoherentiniy daugiaimpulsiy techniky, turint omenyje, kad treciasis impulsas modifikuoja tik
sistemos biiseny uzpildas®. I§ esmés, atliekant anks¢iau aptartg kinetinés sugerties matavima,
kartu j bandinj atvedamas trecias impulsas tam tikru laiku po suzadinimo, kurio bangos ilgis
atitinkg vienag 1§ galimy sistemos Suoliy. Taip galima priverstinai sumazinti ar padidinti tam
tikry buseny uzpilda ir geriau atskirti skirtuminés sugerties signalg nulemiancius procesus. PDP
signalas gaunamas pagal (3) formule, tik dabar l1(4,¢) reikSty atveji kai visi trys pluostai
apsviecia bandinj. Kadangi jprastai registruojami visi pamatiniai signalai, o ne tik moduliacijos,
tai PDP duomeny rinkinys apima ir standartinj skirtuminés sugerties matavima, o sutrikdyto

(visi trys impulsai) matavimo duomenys yra lyginami su pastaraisiais.

Kinetinés sugerties saranka

Kinetinés sugerties eksperimento elementy principiné schema pavaizduota 6 paveiksle. Cia
pagrindinis lazerinis Saltinis yra Ti:Safyro sinchronizuoty mody lazeris su regeneratyviniu
stiprintuvu, kuriantis ~50 fs trukmés, 1 kHz pasikartojimo daznio impulsy vora. Sis pluostas
padalinamas | tris. Vienas, praéjgs zingsniniu varikliu valdomg vélinimo linija, tampa
zonduojanciu plataus spektro pluostu (superkontinuumo generacija CaF2). Jis nukreipiamas j
bandin; ir uz jo patenka j gardelin; spektrometrg. Kiti du infraraudonos spinduliuotés pluostai
patenka ] optinius parametrinius generatorius, kuriuose ,,pakeic¢iami* $iy pluosty bangos ilgiai
i tinkamus Zadinti ir trikdyti bandinj. Zadinantysis pluotas praeina amplitudés moduliatoriy
(besisukanti sklendé) ir nekolineariai suvedama su zonduojancia spinduliuote bandinyje.
Trikdantis pluostas yra uzdelsiamas mechaninéje veélinimo linijoje ir taip pat moduliuojamas ir
nekolineariai suvedamas su kitais pluostais bandinyje. Ne vienaaSis Zadinimas ir trikdymas
leidzia mechanigkai uzblokuoti §iuos spindulius uz bandinio. Zadinimo ir trikdymo pluoity
poliarizacija yra parenkama banginémis plokstelémis taip, kad sudaryty 55 © su zonduojancios
spinduliuotés poliarizacija — kaip ir kity laikinés skyros metody atveju, tai paSalina rotacinés

relaksacijos nulemtus kinetinius pokycius. Spektrografo diody liniuotés bei moduliatoriy

! Trumpai ir aiSkiai PDP apraSyta ultrasparcios spektroskopinés sistemos Harpia vadove [21].
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atraminiy fotodiody (neparodyti schemoje) signalai yra skaitmenizuojami ir apdorojami

kompiuteriu, programinéje jrangoje.

\ PD Ti:Safyras Vv
. (LIBRA, Coherent) / Spektrometras

Vélinimo linija

Bandinys s

/ N \

OPG OPG L v
(TOPAS, Light (TOPAS, Light CaF, \ \

Conversmn) Conversion) / \4
L
PV

Moduliatorius T-Plokstelé
\ /

Moduliatorius n-plokstelé

Vélinimo linija

6 pav. Pagrindiniai kinetinés sugerties sistemos elementai. V — veidrodis, PD — pluosto daliklis, L — lesis,

PV — parabolinis veidrodis, OPA — optinis parametrinis generatorius.

Globali ir tiksliné analizé

Kinetiniai sugerties ar emisijos spektrai sudaro dvimacius duomeny masyvus (signalo
priklausomybé nuo bangos ilgio ir laiko). Dél didelio tokio pobtidZio duomeny, bei jy neSamos
informacijos kiekio, jprastai atlickama modeliais pagrista analizé. Biitent laikinés skyros
spektriniy duomeny analizé yra aptariama 1. H. M. Stokkum et al. straipsnyje [22]. Tali
apzvalginio pobudzio darbas, kuriame taip pat supaZindinama su tokios analizés principais.
Bendrai, ,,globali“ analiz¢ iSreiSkia visy duomeny jvertinimg vienu metu, o ,tiksling* -
suponuoja tam tikro modelio pritaikyma. Laikinés skyros spektry masyvas jprastai laikomas
atskiry komponenty spektriniy savybiy superpozicija, kurioje svoriniai koeficientai yra $iy

komponenty koncentracijos :

Nkomp

PO = ) a®a. (4)

=1
Cia ¢;(t) ir g(A) yra, atitinkamai, I-tojo komponento koncentracija ir spektras (Pvz. emisijos
ar sugerties). Siy funkcijy nustatymas i3 1 (A, t) gali bti atliekamas jvairiai, ta¢iau $iame darbe
naudotas metodas bendrai klasifikuojamas kaip ,.kinetinis modelis“. Tai pabréZzia, kad biitent

nuo laiko priklausanti i dalis — ¢;(t) — yra modeliuojama tiesiniy diferencialiniy lyg¢iy sistema
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d )
(&) = Ke(®) +j(0), (5)

kur c(t) yra vektorius, sudarytas i§ atskiry komponenty koncentracijy c¢;(t), j(t) yra
suzadinimg aprasantis vektorius, o K yra matrica, kurioje laikomos tarpkomponentés spartos
konstantos. Si sistema bendrai sprendZziama tikriniy veréiy-tikriniy vektoriy metodu.
Sprendiniai (c;(t)) yra dauginami i§ parametrais laikomy atitinkamy spektry (g;(4)) ir
sukuriamas 1 masyvas. Jis derinimo metodais lyginamas su eksperimentiniais duomenimis ir,
esant nepakankamam atitikimui, optimizuojamas — parenkami Kkiti modelio parametrai (Pvz.
spartos konstantos, dispersijos parametrai, atskiry komponenty spektrai). Taip stengiamasi
sutapatinti sintetikai gaunama duomeny masyva su eksperimentiniu. Verta paminéti, kad toks
matematinis duomeny apdorojimas/derinimas tik leidzia patikrinti ar taikomas kinetinis
modelis gali aprasyti duomenis. Paprastai, matematiSkai tinkamy modeliy aibé yra didelé (ar
net begaliné), o tinkamiausiais modelis iSrenkamas pagal fiziking prasme turincias prielaidas.
Matematinis tokios analizés aspektas yra jgyvendintas ne viename programiniame pakete.
Siame darbe naudotas CarpetView (LightConversion), leidZiantis grafinés sasajos pagalba

atlikti laikinés skyros spektriniy duomeny globaly derinimg kinetiniais modeliais.
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Rezultatai ir jy aptarimas

Pirano[2,3-c]pirazolo tipo molekuliy struktiira yra panasi, taciau prie struktiirinio molekulés
branduolio prijungiamos Salutinés grupés turi nemaza jtaka molekulése vykstantiems
procesams. Tai pirmiausia suponuoja molekules sintetinusios grupés publikuotame straipsnyje
pateikiami nuostovios sugerties ir emisijos spektrai ([1], 6 paveikslas) — 6 pozicijoje
prijungiamos skirtingos grupés nulemia zymius spektrinius pokycius. Neakivaizdiis pokyciai
matomi ir lyginant sglyginai panaSias tris atmainas® : 3a, 3c, 3d. Jy kinetinés sugerties
duomenys (iStirpinus metanolyje) pavaizduoti 7 paveiksle, kartu su atitinkamomis
strukturinémis formulémis. Verta atkreipti démesj i straipsnio [ 1] 6 paveiksle demonstruojamos

a)
1000

Vélinimas, ps
.~ o 8

o

'
N

400 500 600
Bangos ilgis, nm

MeO

460 560 660
Bangos ilgis, nm

(2]
~

1000

Vélinimas, ps
o o~ o 8

'
4

400 500 600 —_
Bangos ilgis, nm

7 pav. Kinetinés sugerties matavimy masyvai. a) naudota molekulé 3a, b) naudota molekulé 3c, c¢) naudota

molekulé 3d. Salia masyvy nurodytos atitinkamy molekuliy struktiirinés formulés.

2 Molekuliy Zyméjimai atitinka A. Urbonavi¢iaus darbe [1] pateikiamg Zyméjima.
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dvigubos emisijos maksimumy santykius — 3d junginio atveju mélynosios dalies santykinis
intensyvumas yra didziausias. Atsizvelgiant | dar 8i0 darbo pradzioje aptartus 3-HF
spektroskopijos aspektus, nenuostabu, kad ir HDAPPO molekuliy spektriné dinamika yra

sudétinga. Todél toliau Siame skyriuje, ir apskritai darbe, bus pateikiama tik vienos — 3d —
molekulés dinamikos analize.

3d junginio metanolyje kinetiné sugertis

Prie§ pristatant kinetinés sugerties duomenis, verta atkreipti démesj | 3d molekulés,
idtirpintos metanolyje, emisijos ir sugerties spektrus 8 paveiksle. Cia, kaip ir buvo pastebéta [1]
straipsnyje, vyrauja dviguba fluorescencija. Jos raudonoji dalis (maksimumas ties 580 nm)
priskiriama tautomerinés biisenos emisijai. Jos didelis Stokso poslinkis yra tipinis molekuléje
vykstancios protono pernaSos indikatorius. Mélynoji emisijos dalis tokiose molekulése
paprastai priskiriama normaliai biisenai, kuri yra tik tirpiklio atzvilgiu relaksavusi pirminé
suzadinta biisena. 3d molekulés atveju svarbu pastebéti, kad mélynoji fluorescencijos dalis

(~470 nm) turi taip pat nemazg Stokso poslinkj sugerties krasto (~400 nm) atzvilgiu. Jis yra

pirmoji uzuomina, kad mélynoji emisijos dalis greiCiausiai néra tik tirpiklyje relaksavusios
normalios biisenos fluorescencija.

Kinetinés sugerties matavimy duomenys, pavaizduoti 9a paveiksle, iliustruoja netrivialig

molekulés dinamika. Jie uZregistruoti 6 paveiksle vaizduojamu kinetinés sugerties

spektrometru (be trikdan¢io impulso), bandinj (0,29 OD ties 345 nm) kaupinant 480 nJ

energijos impulsais 483 Hz pasikartojimo dazniu. I8kart po suzadinimo atsirandantis neigiamas
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8 pav. Nuostoviosios fluorescencijos ir sugerties spektrai 3d molekulg istirpinus metanolyje
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9 pav. a) 3d molekulés metanolyje kinetinés sugerties matavimy masyvas. b) skirtuminés sugerties spektrai
ties nurodytomis vélinimo trukmémis.
signalas ties 370 nm atitinka pagrindinés biisenos i$blyskima (angl. ground state bleaching —
GSB). Charakteringi skirtuminés sugerties spektrai aiskiau parodyti 9b paveiksle. Trumpai
gyvuojantis neigiamas signalas ties 400-420 nm suponuoja greitai susidarancios ir mélynai
Svieciancios biisenos buvima, tac¢iau lyginant §j diapazong su 8 pav. matomu meélynos emisijos
maksimumu matoma, kad $is SE signalas néra pastaroji emisija. Bendras indukuotos sugerties
signalas prasidedantis nuo 440 nm ir besitgsiantis iki 700 nm per kelias pirmas pikosekundes
Zymiai transformuojasi — maksimumas ties 500 nm pasislenka j 430 nm bei kartu formuojasi
antras maksimumas ties 700 nm. Signale ties 600 nm matomas IA sugerties virsmas j SE
signalg. Lyginant spektrus ties 0,5 ps ir 1 ns akivaizdu, kad uz juos atsakingos bent dvi
skirtingos biisenos — viena fluorescuoja ties 420 nm, o kita ties 580 nm. Apytikriai nuo 10 iki

60 ps vyraujantis A signalo sumazéjimas ties 500 nm, kartu su nuostovioje liuminescencijoje
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stebimu maksimumu ties 480 nm, pazymi dar vienos biisenos egzistavimg. Toks duomeny
apzvelgimas tik leidzia suprasti, kad uz dinamika atsakingos maziausiai trys skirtingais
spektriniais bruozais pasizymin€ios busenos. Atsizvelgiant j 3-HF molekulése stebima
suzadinty biiseny kriivio pernaSos charakterj, galima nuspéti, kad ir Sioje ESIPT pasizymincioje
molekuléje vyksta zymus elektroninio kriivio persiskirstymas, kurj lydinti tirpiklio relaksacija
globalios analizés kontekste turéty buti apraSoma papildomomis busenomis. Taigi, Sie
samprotavimai galiausiai priveda prie penkiomis suzadintomis biisenomis aprasomo kinetinio
modelio, kuris pristatomas kitame poskyryje, detaliai pabréziant jo sgsajas su eksperimentiniais

skirtuminés sugerties ir laikinés skyros fluorescencijos duomenimis.

3d junginio metanolyje kinetinis modelis

Sios molekulés, itirpintos metanolyje, vidumolekuliniy procesy analize tikslingiausia
pradéti pristatant globalios analizés principu sukurtg kinetinj modelj, pavaizduotg 10 paveiksle.
Cia stat¢iakampiais pazymétos diskre¢ios bisenos, o rodyklés tarp ju nurodo evoliucijos eiga.
Kaip minéta pracitame skyriuje, toks modelis atrenkamas remiantis globalaus derinimo
rezultatais. Siuo atveju modelis buvo derinamas prie 9a pav. vaizduojamo skirtuminés sugerties
masyvo. Svarbi modelio dalis yra ESIPT, kuri literattiroje [1] postuluojama kaip pagrindiné
dvigubos emisijos priezastis. Principiné proceso schema pateikiama straipsnyje [1]. Trumpai
tariant, protono pernasa vyksta tarp 5 pozicijoje esan¢ios hidroksilo ir 4 pozicijoje esancios
karboksilo grupés. Si idéja islieka ir 10 paveikslo modelyje, iliustruojama N* = T* virsmu,

tadiau sudétinga spektriné dinamika suponuoja ir kity svarbiy procesy buvima. Siame darbe

[ Suzadinta busena ]

2 L 0.5 ps

2.7 ns

AV 4

[ Pagrindiné bisena ]

10 pav. Kinetinis modelis 3d molekulei, iStirpintai metanolyje.
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siilomame modelyje kartu su ESIPT vyksta ir zymi elektroninio kriivio pernasa, susieta su
molekulés konformacijos pokyciu. Tai yra susisukusi kriivio pernasos biisena (angl. twisted
intramolecular charge transfer - TICT). Kiekvienam modelio komponentui yra priskirtas
skirtuminés sugerties spektras ir tam tikra uzpildos evoliucijos dinamika®. Tai vaizduojama,

atitinkamai, a ir b 11 paveikslo dalyse. Kartu su komponentiniais skirtuminiais spektrais
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11 pav. Metanolyje istirpintos 3d molekulés kinetinj modelj apibtidinantys komponentiniai skirtuminiai

spektrai a) ir komponenty uzpildy dinamika b).

3 Pagal (4) lygties principa.
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(KoSS) 11a pav. pavaizduotas ir nuostovios emisijos spektras. Verta paminéti, kad uzpildy
dinamikos (11b pav.) grafiko nulis laike sutampa su Gausso formos Zadinanc¢io impulso centru.
Bendra modelio id¢ja yra tokia: molekuléms sugérus 345 nm fotong (10 pav. zZydra rodyklé),
sukuriama pirminé suzadintos biisenos uzpilda; per ~0,5 ps i§ Sios nestabilios biisenos
molekulés relaksuoja j suzadinta normalia (N*) busena®; toliau apytikriai 1:1 santykiu
molekulés virsta suzadintais tautomerais (T*)° ar suzadintias konformerais (TICT*); pastaroji
konfigiiracija vél néra optimali tirpiklio atzvilgiu, todél per ~14 ps $i busena tampa relaksavusiu
konformeru (TICT), Kkuris toliau per ~290 ps taip pat tampa tautomeru; galiausiai T* busena
iSnyksta su ~2,7 ns laiko konstanta. Taigi, trumpai pristac¢ius modelj, toliau bus

argumentuojama jo s3saja su eksperimentiniais duomenimis.

Visy pirma, aptarto modelio globalaus derinimo parametras > lygus 0.132. Tai tik parodo,
kad modeliu susintetintas duomeny masyvas ,,gerai* atitinka eksperimentinj. Kadangi toks
daugiaparametris derinimo uzdavinys gali turéti ne vieng ,,gerg” derinimo rezultata, svarbu
atkreipti démesj j Kokybing koreliacijg tarp KoSS 11a pav. ir eksperimente stebimy spektry 9b
grafike. KoSS spektry spalvos apytikriai atitinka eksperimentiniy spektry spalvas. Svarbu
pabrézti ,,apytikri“ tokio palyginimo pobiidj, nes naudojamas kinetinis modelis néra nuoseklus
— vienu metu vyrauja zymios skirtingy komponenty uzpildos (11b pav.). Todél eksperimente
nebitinai yra momentas, kai signala nulemia tik vienas KoSS. Nepaisant to, pirmasis virsmas
i§ suzadintos biisenos j N* pakankamai aiskus ir eksperimente. Siy komponenty spektrai
atitinka AA spektrus ties 0,2 ps ir 1 ps (9b pav.). N* iSsiSakojant j TICT* ir T* situacija jau
nebe tokia aiSki. AA spektrai ties 9 ir 90 ps 1§ esmés yra TICT*, TICT ir T* KoSS superpozicija.
T* bisenos indukuota sugertis (IA) ties 500 nm uzgozia TICT biiseny emisijos (SE) signala.
Vis délto, lyginant 9 ir 90 ps spektrus, matomas SE ties 600 nm isplitimas j mélyng pusg¢ kartu
su IA ,,peties* iSnykimu. Tai siejama biitent su KoSS evoliucija nuo TICT* per TICT j T*.
Toliau AA vir$ 1 ns iliustruoja T* KoSS gesimg. Atsizvelgiant | komponenty koncentracijas
11b pav., akivaizdu, kad nuo apytikriai 1 ns lieka tik vienas dominuojantis komponentas — T*.
Toks palyginimas patvirtina, kad modelis ne tik matematiskai tiksliai apraso eksperimento

duomenis, bet ir turi realistiska fiziking interpretacija.

Svarbus §io modelio aspektas yra susisukusios kriivio pernagos biisenos susiformavimas. Sis
procesas, vykstantis kartu su ESIPT, néra nauja idéja. Dar 1994 metais S. M. Ormson et al. [23]
pasitlé tokio tipo biiseng, kaip atsakingg uz 3-HF atmainos dviguba fluorescencijg. Trumpai

tariant, autoriai interpretuodami nuo bangos ilgio priklausancias, daugiaeksponentes

4 Tipiskai literatiiroje taip vadinama biisena, atsakinga uz mélynesne dvigubos fluorescencijos dalj
% Tautomeru vadinama molekulé, kurioje protonas priskiriamas nebe hidroksilo grupés deguoniui, o karboksilo
deguoniui. Tipiskai atsakinga uz raudonesne¢ dvigubos fluorescencijos dalj.
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fluorescencijos gesimo trukmes 3-HF atmainose, nusprendé, kad kartu su N* ir T* biseny
fluorescencija gali vyrauti ir TICT emisija. Pateikta suzadintos sistemos evoliucija susideda i$
normalios (N*) buisenos, kuri gali pereiti ] konformerg (TICT) ar tautomera (T*). Tariama, kad
3-HF atmainoje (DMAF) su benzeno ziedu 2 pozicijoje ir N,N- dimetilamino grupe 4°
pozicijoje , pastaroji (elektrony donoras) sutrikdo vidumolekulinj vandenilinj ry§j. Tai sulétina
ESIPT (kuri paprastai yra greitesné — dominuoja virsmo dinamikg) ir suteikia galimybeg
formuotis konformerui. Galiausiai, molekuléje, kurioje 3 pozicijoje esanti hidroksilo grupé yra
pakeista ] metoksi, tariamai ESIPT neturéjo vykti, o emisijos spektre buvo stebimas didelis
stokso poslinkis. Tokia interpretacija, atrodyty, logiska, taciau po kurio laiko Y. Wang su
bendradarbiais i$leido straipsnj [24], kuriame pateikti tankio funkcionalo teorijos skai¢iavimai
ne visai sutiko su Ormson interpretacija. Teoriniy skai¢iavimy autoriai pademonstruoja, kad
DMAF-etanolio komplekse i§ tikryjy vyksta molekulés susisukimas, taciau konformero
emisijos piko pozicija nesutampa su eksperimente matoma piko pozicija. Eksperimentinj
centrinj bangos ilgj geriau atitinka tautomero emisijos pikas. Wang nekomentuoja Ormson
eksperimento su atmaina, kurioje hidroksilo grupé pakeista j oksimetilo. Atsizvelgiant j aptartus
aspektus, tikétina, kad net ir §ioje atmainoje vyksta protono pernasa (tarpmolekuliné) — gal ir
nenuostabu, turint omenyje, kad ir oksimetilo grupé turi ragstingumo charakterj. Tokie
samprotavimai ir teorinis analoginiy molekuliy apraSymas yra pirminis argumentas, kodél

Siame darbe 3d molekule aprasanciame modelyje buvo jtraukta konformerizacija.
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Eksperimentinj pagrindg kartu su T* egzistuojancia buiseng vadinti susisukusia kriivio

pernasos biisena, o ne tiesiog kriivio pernasos biisena, suteikia 3d molekulés kinetinés sugerties

matavimai metanolio ir glicerolio miSinyje. Toks bandinys paruostas 9a pav. matavime naudota

bandinj praskiedus gliceroliu iki ~0,11 OD (1mm kiuvetéje) ties 345 nm. Metanolio (¢ = 32.7)

ir glicerolio (¢ = 43) poliSkumai yra panasis, taciau klampos skiriasi. MeOH atveju 0,545 cP

@ 20 °C, glicerolio — 1412 cP @ 20 °C. Tai leidzia daryti prielaida, kad tirpikliy miSinio

poliskumo pokytis yra nezymus ir pagrindinis faktorius, keiciantis dinamika, yra klampa.

Priderinus tg patj kinetinj modelj kaip ir metanolyje, miSinio atveju nustatytos uzpildy

dinamikos pavaizduotos 12a paveiksle. I§ esmés, verta atkreipti démesj j dinamikos sulétéjima.
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12 pav. a) metanolio ir glicerolio miSinyje iStirpintos 3d molekulés kinetinio modelio komponenty uzpildy

dinamikos. b) eksperimentinés kinetinés AA kreivés abiejuose tirpikliuose ties 580 nm kartu su pagal modelj

priderintomis kreivémis.
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Su molekulés susisukimu susijusiy komponenty laiko konstantos padidéjo ~3 kartus : N*
2>TICT* 11 ps; TICT* > TICT 38 ps; TICT =>T* 857 ps. Tuo tarpu like kanalai sulétéjo tik
~1,5 karto : N* >T* 7,7 ps; T*>Pagr. B. 3,5 ns. Tiesioginio ESIPT (N*>T*) sulétéjima
galéty nulemti didesnis glicerolio poliSkumas ir didesné vandeniliniy rysiy ,,koncentracija“
(vienoje molekuléje yra daugiau grupiy, galinCiy dalyvauti vandeniliniuose rysSiuose).
Nepaisant to, biitent su konformacija susijusiy kanaly sulétéjimas ~3 kartus ir suteikia pagrindo
manyti, kad vyksta molekulés susisukimas. Eksperimentinés kinetikos ties 580 nm
pavaizduotos 12b paveiksle. Jose akivaizdziai matomas §io su T* emisija siejamo signalo
pavélintas augimas. Kadangi SE signalo maksimumas pasiekiamas po keliy Simty
pikosekundziy po suzadinimo, tai Cia stebimas vélavimas kyla bitent dél sulétéjusios
konformacijos, o ne tiesioginio ESIPT. Taigi, tokie pastebéjimai gali biiti paaiSkinami remiantis
konformacine izomerizacija. Toliau laikinés skyros fluorescencijos matavimai yra Siejami su

modelj (metanolyje) aprasan¢iy komponentiniy skirtuminiy spektry forma.

Praeituose skyriuose buvo aptarta, kad 11a pav. komponentiniai spektrai neblogai atitinka
eksperimentinius AA duomenis. Papildomg pagrinda pasitikéti Siais spektrais suteikia kinetinés
fluorescencijos matavimy rezultatai. Tokie, techniSkai ,,maZiau* informacijos neSantys nei AA,
spektrai leidzia atskirti suzadintoje molekuléje vyraujancig indukuotg sugertj nuo emisijos.

Fluorescencijos spektrai ties tam tikrais vélinimais po suzadinimo pavaizduoti 13 paveiksle.
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13 pav. 3d molekulés (MeOH) laikinés skyros fluorescencijos spektrai ties nurodytomis vélinimo po
suzadinimo vertémis. Mélynos kreivés atitinka Kerro sklendés matavimus, o raudonos — TCSPC. Kartu
pavaizduotas nuostovios emisijos spektras
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Mélynos kreivés atitinka matavimus su Kerro sklende (sub-ps laikiné skyra), o raudonos —
TCSPC (=70 ps laikiné skyra). Pagrindinis matomas bruozas — emisijos spektro dinaminis
poslinkis j raudong puse. Siame darbe naudojamo modelio kontekste §is efektas siejamas su
N*, TICT* ir TICT KoSS (11a pav.). N* i§ esmés tik prisideda prie anksti (0,8 ps) matomo
spektro mélynos pusés, o pati poslinkio dinamika priskiriama butent peréjimui i§ TICT*
—>TICT. Pagrindinis slinkimas sustoja po mazdaug 50 ps, o tai koreliuoja su 11b pav. matomu
TICT busenos maksimalios uzpildos laiku. Toliau spektras gesta, o ji palyginus su nuostovios
fluorescencijos spektru matyti, kad tai ir yra mélynoji dvigubos fluorescencijos dalis. Verta
paminéti, kad TICT* ir TICT KoSS (11a pav.) emisijos signaly maksimumai nesutampa su 13
pav. stebimais pikais. Taip yra greiCiausiai dél to, kad KoSS emisijos mélynajj krasta
kompensuoja stiprus indukuotos sugerties signalas. Nors ir i§ 13 pav. galima grubiai nuspéti
TICT busenos gyvavimo trukme, gerokai aiskiau jg iliustruoja 14a paveiksle vaizduojama
emisijos ties 480 nm gesimo kreivé, iSmatuota TCSPC metodu. Pagrindiné $io gesimo laikiné
konstanta yra ~280 ps, o tai primena modelyje gaunamg (10 pav.) TICT>T* konstantg. Verta
paminéti, kad 14a pav. vaizduojamas priderinimas i§ tiesy yra dvieksponentis. Gesimg
aproksimuojant viena eksponente gaunama trukmé ~310 ps, vélyvose trukmése (>1 ns)
matomas silpnas ilgai gyvuojantis signalas. Dvieksponente aproksimacija pagrindiné trukmé
gaunama 280 ps, o apie 200 karty silpnesnis komponentas jvertintas kaip ~1,2 ns. Pastaroji
verté yra labiau orientacinis rodiklis, dél Sios komponentés silpno signalo. Turint omenyje, kad
signalas ties 580 nm turéty buti nulemtas T* emisijos, nesunku susieti ir 14b grafike matoma
gesima su 10 pav. nurodyta T* gyvavimo trukme. Cia pagrindinis gesimo komponentas yra
~2,7 ns kaip ir AA modelyje. Nors signalas yra gana triukSmingas, matomas ir 580 nm signalo
kilimas su apytikriai 270 ps laiko konstanta. Tai, vélgi, artimai siejasi su TICT =>T* virsmu.
Prisimenant N* - T* virsma, svarbu pabrézti, kad 580 nm emisijos signalo kilimas turéty buti
dvieksponentis, ta¢iau modelyje (10 pav.) nurodoma laiko konstanta yra gerokai mazesné nei
TCSPC instrumentiné atsako funkcija, todél §io spartaus komponento negalima patikimai
jvertinti pagal 14b duomenis. Taigi, visi pristatyti kinetinés liuminescencijos duomenys

indikuoja AA kinetinio modelio tinkamuma.

Siame poskyryje pristatyti 3d molekulés, itirpintos metanolyje, kinetiniai matavimai leido
sukurti ir aprobuoti (bent i§ dalies) kinetinj modelj, apraSantj suzadintos molekulés fotofizinius
procesus. Kitame poskyryje bus pristatomi 3d molekulés, iStirpintos chloroforme, matavimai,

bei pateikiamas minimalus jy aptarimas.
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14 pav. 3d molekulés (MeOH) fluorescencijos gesimo kreivés (TCSPC) ties 480 nm a) ir 580 nm b). Kartu
nubréztos priderintos kreivés, pagal kurias nustatytos pagrindinés gyvavimo trukmés. a) dalyje nurodyta

instrumentiné atsako funkcija (IRF) tik iliustruoja atsako plotj.



3d molekulés chloroforme kinetiniai matavimai

Cia pristatomi 3d molekulés (Chlf) kinetiniai spektrai ir kreivés, o trumpi komentarai ir
pasteb¢jimai néra siejami su globalios analizés kinetiniu modeliu, kaip praeitame poskyryje.
Taip yra dél to, kad kol kas nepavyksta suformuluoti aiSkaus kinetinio modelio S§iai tirpiklio-

molekulés sistemai.
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15 pav. 3d molekulés (Chloroforme) kinetinés sugerties spektrai ties nurodytomis vélinimo vertémis a).

Kinetinés kreivés ties 580 nm metanolio ir chloroformo atvejais b).
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Junginj iStirpinus chloroforme ir pasiekus 0,6 OD ties 345 nm sugertj Imm storio kiuvetéje.
Buvo iSmatuoti skirtuminés sugerties spektrai, pavaizduoti 15a paveiksle, kaupinimui
naudojant 62 nJ energijos, 345 nm bangos ilgio impulsus. Pagrindiniai spektry aspektai yra su
TICT biisenomis siejamo emisijos signalo 500-550 nm spektro ruoze nebuvimas, bei greitesnis
galutinio spektro susiformavimas. Ties 200 ps matomas signalas praktiSkai reprezentuoja
galuting biiseng, kuri toliau tik nyksta. Atsizvelgiant j didelj 580 nm emisijos stokso poslinkj,
iliustruojamg 16 paveiksle, ir panasuma i emisija metanolyje, galima teigti, kad 200 ps ir véliau
matomas AA signalas atitinka tautomerg. IS literattros apie ESIPT 3-hidroksiflavonuose [25]

yra zinoma, kad sumazéjus tirpiklio polisSkumui protono pernasa vyksta grei¢iau. Taip pat,
tirpiklio molekuliy vandenilinio rySio donoriSkumas selektyviai stabilizuoja normalig buseng
(N*) ir trukdo ESIPT [12]. Peréjus nuo metanolio prie chloroformo, poliskumas Kkaip tik ir
sumazéja (e = 32,7 = & = 4,8), o tirpiklio dalyvavimas vandeniliniuose rySiuose taip pat
sumazéja. Remiantis Siais pasteb¢jimais 3-HF, daroma prielaida, kad ir 3d molekul¢je ESIPT
pagreitéja® ir tampa dominuojanciu procesu chloroforme. Tai iliustruoja ir 15b grafike
lyginamos SE signalo kinetikos ties 580 nm — chloroforme signalas pasiekia maksimuma

anksciau. Dar sugrizus prie literatiiros, galima pabrézti, kad ir DHC (3-HF atmaina) molekulés

sukimuisi turi jtakos tirpiklio poliSkumas [26]. Jam maz¢&jant, suzadintos molekulés
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16 pav. 3d molekulés nuostovios fluorescencijos ir sugerties spektrai, iStirpinus metanolyje ir chloroforme.

® Lyginant su MeOH modeliu 10 pav., tai atitikty tiesioginj ESIPT: N* >T*.
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konformacija artéja prie plokScios. Pagal $ig idéja, galima spéti, kad ir 3d molekulés
chloroforme atveju TICT biisena apskritai neturéty formuotis. Zinoma, toks 3d molekulés
dinamikos interpretavimas analogijos principu labai ,,toli“ nuvesti negali, tac¢iau puikiai tinka

kaip pirminé dinamikos chloroforme interpretacija.

Laikinés skyros emisijos duomenys pavaizduoti 17 paveiksle. Mélynojo krasto
femtosekundinés skyros spektrai (17 pav. a dalis) iliustruoja, tikétina, N* bisenos
fluorescencijos gesimg. Dinaminis stokso poslinkis nuostovios emisijos atzvilgiu yra nezymus.
Taip pat ¢ia aiskiau matosi nuostovios emisijos mélynos dalies centrinis bangos ilgis . TCSPC
matavimas ties 450 nm (17b pav.) tik patvirtina greitg §ios emisijos iSnykimg. Raudonosios

dalies (575 nm) kinetika pavaizduota 17 pav. ¢ dalyje. Gesimg priderinus viena eksponente,
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17 pav. a) 3d molekulés (Chlf) laikinés skyros emisijos spektrai, matuoti Kerro sklende. b) ir ¢) pavaizduotos

emisijos gesimo kreivés, iSmatuotos TCSPC. Kartu parodytos priderintos kreivés ir pagrindinés laiko konstantos.

" Duomenys paimti i§ 16 pav., ta¢iau dél didelio dvigubos emisijos intensyvumy santykio pastarajame grafike
sunku pastebéti mélynaja dalj.
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nustatyta laiko konstanta ~ 4,2 ns. Lyginant su metanoliu, §i trukmé yra ~1,5 karto didesné. Tali
sufleruoja, kad chloroforme 3d molekulés tautomerinés biisenos nespinduliné relaksacija
sulétéja. Tai grubiai siejasi su Klymchenko [11] ir Ormson [23] pastebéjimais 3-HF atmainose.
Mazesnio polisSkumo tirpikliuvose T* emisijos gyvavimo trukmé yra ilgesné, o kvantinis
naSumas didesnis. Tai galioja tik kai kurioms atmainoms ir svarbu atsiminti, kad daznai kei¢iant
tirpiklj kei€iasi ne tik polisSkumas, bet ir Kiti molekulés fotofizikai svarbiis parametrai. Teiginys
apie 3d molekulés T* nespinduling relaksacijg turéty biiti vertinamas atsargiai, turint omenyje,
kad Sia molekule susinteting autoriai [1] pateiké kvantinio naSumo vertes metanolyje (52,7 %)
ir THF (39.6 %). Pastarasis tirpiklis yra maziau polinis nei MeOH, ta¢iau kvantinis naSumas
jame mazesnis. Situacijos sudétinguma neblogai iliustruoja ir kitos molekulés (3a) kvantinio
naSumo poky¢iai skirtinguose tripikliuose. Pavyzdziui metanolyje ®@f = 59.3 %, THF ®f = 59.2
%, DMF ®f = 45.5 %, Toluene ® = 67.7 %. Siy tirpikliy poliskumas skiriasi Zymiai, tadiau
néra aiSkios koreliacijos tarp jo ir kvantinio naSumo. GrjZtant prie Siame darbe apraSomos 3d
molekulés, jos dinamikos pokyciai skirtinguose tirpikliuose yra zymis, taciau jy kilmés

interpretacija néra aiski.
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Nesvieciancios buisenos 3d molekuléje

Siame poskyryje pristatoma dalis 3d molekulés PDP duomeny. Jie demonstruoja procesus
pagrindinés biisenos daugdaroje. Pagrindinis procesas, kurio buvimg galima nuspéti, tai protono
sugrjzimas prie nesuzadintos molekulés hidroksilo deguonies (angl. back proton transfer —
BPT). Tai nattirali prielaida, atsizvelgiant j tai, kad T* spindulinés relaksacijos metu molekulés
branduoliy konfigtiracija, pagal Franc-Condon principa, lieka nepakitusi. BPT ir potencialiai
kiti procesai, vykstantys pagrindinéje elektronin¢je biisenoje, paprastai nelydimi spinduliniy
Suoliy (ar bent jau optinio diapazono), todél juose dalyvaujancios biisenos vadinamos
tamsiomis/ne§vie¢ianéiomis. Siuo atveju tik skirtuminé sugertis (lyginant su fluorescencija)

gali nusakyti tokiy buiseny dinamika.

Gali kilti klausimas, kodél 10 pav. modelyje nebuvo jtraukta relaksavusio tautomero biisena
(T). Tai nulemia salyginai greitos pagrindinés buisenos procesy laiko konstantos (lyginant su
T* 2T spinduline relaksacija), dél kuriy jprasto AA matavimo metu nesusidaro zymi $iy
biiseny uzpilda. Zadinimo-trikdymo-zondavimo (PDP) technika leidzia priverstinai sukurti
nemazg §iy biseny uzpilda. Cia trikdan¢io impulso bangos ilgis parenkamas taip, kad atitikty
norimo kinetinio kanalo rezonansg. 3d molekulés atveju parinkta ~610 nm ir trikdantis 1 uJ
energijos impulsas pasiekia bandinj grubiai T* busenos maksimalios uzpildos laiku (550 ps).
PDP® spektrai molekule istirpinus metanolyje pateikti 18 pav. a dalyje. Lyginant juoda istising
(PP) ir punktyring (PDP) kreives, matyti kaip iSkart po trikdymo sumazeja IA signalai ties 450
nm ir >650 nm, bei SE signalas ties 600 nm. Prisimenant 11a pav. KoSS, tai atitinka T* uzpildos
sumazéjimg. Papildomas akivaizdus bruozas yra IA padidéjimas 550 nm aplinkoje. Jis
interpretuojamas kaip T busenos zymus uzpildos padidéjimas. Lyginant mélynas Kreives,
akivaizdu, kad didzioji dalis $io naujai sukurto signalo i$nyksta grei¢iau nei per 50 ps — spektras
supana$¢ja su T* budingu spektru ir toliau tik gesta. Kinetinial parametrai vaizdziau stebimi
18b ir 18d grafikuose pavaizduotoje kinetinéje kreivéje ties 553 nm. Susitelkus tik j trikdymo
aplinkoje stebimg pokytj (18d pav.) galima §ioS naujos biisenos (T) A gesima priderinti
paprastu eksponentiniu modeliu. Pagrindinis jo aspektas — dvieksponenté (maZziausiai) kinetika.
Jos konstantos yra 0,7 ps ir 6 ps. Tai nestebina, nes 3-HF vykstanti BPT irgi trunka vos kelias
pikosekundes([271°, [17]*°). Atsizvelgiant j tai, kad 3-HF T* ir T biiseny dipoliniai momentai

8 Siame darbe vaizduojami duomenys pazyméti PDP i§ tiesy yra koreguota PDP versija — atimtas trikdan¢io ir
zonduojancio impulsy saveikos signalas.

9 Verta paminéti, kad A. N. Bader et al. straipsnyje 3-HF molekulés yra Shpol‘skii matricoje. Siuo atveju ESIPT
vyksta femtosekundinéje laiko skaléje.

10 7. Kuang et al. darbo duomenys, tikétina, tinkami, taciau verta atkreipti démesj, kad pateikiama globalios
analizés interpretacija miglota — N* biisenos KoSS stebima stipri emisija ties 600 nm, kurios autoriai neaptaria.
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18 pav. a) 3d molekulés metanolyje sutrikdytos suzadintos biisenos AA spektrai (PDP) kartu su nesutrikdytais
spektrais (PP) ties nurodytomis vélinimo vertémis. Laikoma kad trikdis jvyksta ties ~550 ps. b) ir d) parodyta

$iy duomeny kinetiné kreivé ties 553 nm. c¢) kinetiné AA kreivé ties 555 nm kai molekulé istirpinta chloroforme.

skiriasi ne tik dydziu bet ir kryptimi [17], galima spélioti, kad ir 3d molekulés atveju yra
panaSiai. Tai reikSty, kad susidariusi nauja biisena (T) 1§ pradZiy solvatuoja. Tai galéty biti
atsakinga uz greitaja dvieksponencio gesimo dalj (18d pav.). Tada 1étoji ~6 ps dalis galéty biiti
traktuojama kaip BPT 3d molekuléje (MeOH) sparta. Solvatacija nulemty Sios biisenos AA
spektro dinamin;j poslinkj, ta¢iau del vyraujancios skirtingy biiseny AA superpozicijos, tai néra
akivaizdu. Sia interpretacija taip pat sudrumséia ir 18c grafike vaizduojama PDP kinetika,
molekule istirpinus chloroforme. Siuo atveju trikdantis ~500 nJ impulsas pasiekia bandinj ~
250 ps po suzadinimo. Cia matomas taip pat dvieksponentis gesimas, ta¢iau dabar greitoji
konstanta dar spartesné ir santykinai sudaro didesng¢ kinetikos dalj. Bendrai, metanolio atveju j
9 pav. schemg jtraukus vieng T buseng (T* —>Pagr. B. vykty per T* T —>Pagr. B.) jos
nepakanka aprasyti viso AA PDP dinamikos masyvo. Tai suponuoja, kad virsmai pagrindin¢je
el. biisenoje taip pat sudétingi, todél Sio darbo apimtyje PDP duomenys tik pristatomi, bet

nekalbama apie konkrety model;j, globalios analizés principu priderintg prie duomeny.

Taigi, Siame skyriuje 1§ pradziy buvo pristatytas naujai susintetintos 3d molekulés, iStirpintos
metanolyje, kinetinés modelis. Jo validumas pagrijstas laikinés skyros AA ir fluorescencijos

matavimais. Tada pristatyti Sios molekulés dinamikos ypatumai chloroforme ir pagaliau
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aptartos tamsios molekulés biisenos pagrindiniame elektroniniame lygmenyje. Atsizvelgiant j
$iy junginiy naujuma, nenuostabu, kad didelé dalis kinetiniy duomeny ypatumy liko neaiSkds.
Taciau tai tik pabrézia Siy junginiy perspektyva sudétingy fotofiziniu ir fotocheminiy procesy

nagrinéjime, papildant literatiiroje etalonu tapusius 3-HF junginius.
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Isvados

1. Kinetiniais sugerties ir fluorescencijos matavimais parodyta, jog 3d junginio
fotoindukuota dinamika metanolyje lemia kartu vykstanti konformerizacija ir
suzadintos biisenos vidumolekuliné protono pernasa. Duomeny aproksimacija

kinetiniu modeliu leido kiekybiskai nustatyti vykstanciy procesy spartas.

2. Nepoliniame tirpiklyje tautomerizacija Zenkliai pagreité¢ja ir konformerizacijos

kanalas dalinai arba visiskai eliminuojamas.

3. Sutrikdytos kinetinés sugerties eksperimentais pademonstruota, kad nepusiausvyroji
pagrindiné biisena iSnyksta daugiacksponentisSkai su dviem charakteringomis Simty
femtosekundziy ir keliy pikosekundziy trukmémis. Tikslesné fizikiné Sios

nepusiausvyrosios biisenos interpretacija reikalauja tolimesniy tyrimy.

37



Naudota literatiara

[1].

[2].

[3].

[4].

[5].

[6].

[7].

[8].

9.

[10].

[11].

A. Urbonaviéius, S. Krikstolaityté, A. Bieliauskas, V. Martynaitis, J. Solovjova, A.
Zukauskaité, E. Arbadiauskiené, and A. Sackus, Synthesis and characterization of new
pyrano[2,3-c]pyrazole derivatives as 3-hydroxyflavone analogues, Molecules, 28(18),
6599 (2023).

V. Savickiené, A. Bieliauskas, S. Belyakov, A. Sackus, and E. Arbadiauskiene,
Synthesis and characterization of novel biheterocyclic compounds from 3-alkoxy-1h-
pyrazole-4-carbaldehydes via multicomponent reactions, Journal of Heterocyclic
Chemistry, (2024), DOI: https://doi.org/10.1002/jhet.4804.

I. Habeeb Naser, H. Thoulfikar A. Alamir, A.H. Al-Shukarji, B.A. Ahmed, T.A.
Qassem, M. Kamal, T.M. Almeleebia, E.R. Alwaily, E. Hasan Kadhum, A. Alawadi,
and A. Alsalamy, Choline chloride/urea as a green and efficient deep eutectic solvent in
three-component and four-component synthesis of novel pyrazole and pyrano[2,3-C]
pyrazole derivatives with antibacterial and antifungal activity, Frontiers in Chemistry,
12(2024), DOI: 10.3389/fchem.2024.1342784.

V. Mili§ianaite, A. Kadlecova, A. Zukauskaité, K. Dolezal, M. Strnad, J. Voller, E.
Arbaciauskiené, W. Holzer, and A. Sackus, Synthesis and anthelmintic activity of
benzopyrano[2,3-c]pyrazol-4(2h)-one derivatives, Molecular Diversity, 24(4), 1025-
1042 (2020), DOI: 10.1007/s11030-019-10010-3.

M.A. Shamsuddin, A.H. Ali, N.H. Zakaria, M.F. Mohammat, A.S. Hamzah, Z.
Shaameri, K.W. Lam, W.F. Mark-Lee, H.K. Agustar, M.R. Mohd Abd Razak, J. Latip,
and N.I. Hassan, Synthesis, molecular docking, and antimalarial activity of hybrid 4-
aminoquinoline-pyrano[2,3-c]pyrazole derivatives, Pharmaceuticals, 14(11), 1174
(2021).

A K. Allayeh, A.H. El-boghdady, M.A. Said, M.G.A. Saleh, M.T. Abdel-Aal, and M.G.
Abouelenein, Discovery of pyrano[2,3-c]pyrazole derivatives as novel potential human
coronavirus inhibitors: Design, synthesis, in silico, in vitro, and adme studies,
Pharmaceuticals, 17(2), 198 (2024).

M.-M. Li, H. Huang, Y. Pu, W. Tian, Y. Deng, and J. Lu, A close look into the biological
and synthetic aspects of fused pyrazole derivatives, European Journal of Medicinal
Chemistry, 243, 114739 (2022), DOI: https://doi.org/10.1016/j.ejmech.2022.114739.

S. Ameer-Beg, S.M. Ormson, R.G. Brown, P. Matousek, M. Towrie, E.T.J. Nibbering,
P. Foggi, and F.V.R. Neuwahl, Ultrafast measurements of excited state intramolecular
proton transfer (esipt) in room temperature solutions of 3-hydroxyflavone and
derivatives, The Journal of Physical Chemistry A, 105(15), 3709-3718 (2001), DOI:
10.1021/jp0031101.

H.C. Joshi and L. Antonov, Excited-state intramolecular proton transfer: A short
introductory review, Molecules, 26(5), 1475 (2021).

A.S. Klymchenko, T. Ozturk, V.G. Pivovarenko, and A.P. Demchenko, A 3-
hydroxychromone with dramatically improved fluorescence properties, Tetrahedron
Letters, 42(45), 7967-7970 (2001), DOI: https://doi.org/10.1016/S0040-
4039(01)01723-3.

A.S. Klymchenko, V.G. Pivovarenko, T. Ozturk, and A.P. Demchenko, Modulation of
the solvent-dependent dual emission in 3-hydroxychromones by substituents, New
Journal of Chemistry, 27(9), 1336-1343 (2003), DOI: 10.1039/b302965d.

38



[12].

[13].

[14].

[15].

[16].

[17].

[18].

[19].

[20].

[21].
[22].

[23].

[24].

[25].

A.S. Klymchenko and A.P. Demchenko, Multiparametric probing of intermolecular
interactions with fluorescent dye exhibiting excited state intramolecular proton transfer,
Physical Chemistry Chemical Physics, 5(3), 461-468 (2003), DOI: 10.1039/b210352d.

A.S. Klymchenko, C. Kenfack, G. Duportail, and Y. M¢ély, Effects of polar protic
solvents on dual emissions of 3-hydroxychromones, Journal of Chemical Sciences,
119(2), 83-89 (2007), DOI: 10.1007/s12039-007-0014-8.

M. Voicescu, S. lonescu, and F. Gatea, Effect of ph on the fluorescence characteristics
of some flavones probes, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 123, 303-308 (2014), DOI: https://doi.org/10.1016/j.saa.2013.12.040.

M.-y. Lin, Y. Li, C.-b. Fu, and X.-f. Yu, Modulating the esipt dynamics of 3hf
derivatives via substitution and solvent effect: A theoretical study, Journal of Molecular
Liquids, 366, 120295 (2022), DOI: https://doi.org/10.1016/j.mollig.2022.120295.

M.J. Colin, M.A. Aguilar, and M.E. Martin, A theoretical study of solvent effects on the
structure and uv-vis spectroscopy of 3-hydroxyflavone (3-hf) and some simplified
molecular models, ACS Omega, 8(22), 19939-19949 (2023), DOI:
10.1021/acsomega.3c01906.

Z. Kuang, Q. Guo, X. Wang, H. Song, M. Maroncelli, and A. Xia, Ultrafast ground-
state intramolecular proton transfer in diethylaminohydroxyflavone resolved with
pump—dump—probe spectroscopy, The Journal of Physical Chemistry Letters, 9(15),
4174-4181 (2018), DOI: 10.1021/acs.jpclett.8001826.

G. Jiang, Y. Jin, M. Li, H. Wang, M. Xiong, W. Zeng, H. Yuan, C. Liu, Z. Ren, and C.
Liu, Faster and more specific: Excited-state intramolecular proton transfer-based dyes
for high-fidelity dynamic imaging of lipid droplets within cells and tissues, Analytical
Chemistry, 92(15), 10342-10349 (2020), DOI: 10.1021/acs.analchem.0c00390.

X. Zhao, X. Li, S. Liang, X. Dong, and Z. Zhang, 3-hydroxyflavone derivatives:
Promising scaffolds for fluorescent imaging in cells, RSC Advances, 11(46), 28851-
28862 (2021), DOI: 10.1039/d1ra04767a.

W. Becker, The bh tcspc handbook. 10th edition, (2023), DOI: available on
www.becker-hickl.com.

LightConversion, Harpia user manual, (2021).

I.H.M. van Stokkum, D.S. Larsen, and R. van Grondelle, Global and target analysis of
time-resolved spectra, Biochimica et Biophysica Acta (BBA) - Bioenergetics, 1657(2),
82-104 (2004), DOI: https://doi.org/10.1016/j.bbabio.2004.04.011.

S.M. Ormson, R.G. Brown, F. Vollmer, and W. Rettig, Switching between charge- and
proton-transfer emission in the excited state of a substituted 3-hydroxyflavone, Journal
of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 81(2), 65-72 (1994), DOI:
https://doi.org/10.1016/1010-6030(94)03778-7.

Y. Wang, Y. Shi, L. Cong, and H. Li, Tddft study of twisted intramolecular charge
transfer and intermolecular double proton transfer in the excited state of 4'-
dimethylaminoflavonol in ethanol solvent, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 137, 913-918 (2015), DOI:
https://doi.org/10.1016/j.saa.2014.09.024.

V.V. Shynkar, Y. Mély, G. Duportail, E. Piémont, A.S. Klymchenko, and A.P.
Demchenko, Picosecond time-resolved fluorescence studies are consistent with
reversible excited-state intramolecular proton transfer in 4‘-(dialkylamino)-3-
hydroxyflavones, The Journal of Physical Chemistry A, 107(45), 9522-9529 (2003),
DOI: 10.1021/jp035855n.

39


http://www.becker-hickl.com/

[26].

[27].

Y. Qi, M. Lu, Y. Wang, Z. Tang, Z. Gao, J. Tian, X. Fei, Y. Li, and J. Liu, A theoretical
study of the esipt mechanism of 3-hydroxyflavone derivatives: Solvation effect and the
importance of tict for its dual fluorescence properties, Organic Chemistry Frontiers,
6(17), 3136-3143 (2019), DOI: 10.1039/c9qo00634f.

AN. Bader, V.G. Pivovarenko, A.P. Demchenko, F. Ariese, and C. Gooijer, Excited
state and ground state proton transfer rates of 3-hydroxyflavone and its derivatives
studied by shpol'skii spectroscopy: The influence of redistribution of electron density,
The Journal of Physical Chemistry B, 108(29), 10589-10595 (2004), DOI:
10.1021/jp048925e.

40



Summary

Karolis Gineitis. Ultrafast proton transfer dynamics in pyrano[2,3-c]pyrazol derivatives.
Fused pyrazole derivatives represent an important class of organic compounds and find
different applications as functional materials. A new sub-class of these compounds was recently
synthesyzed by A. Urbonavicius et al. [1], proposing them as analogues to the already popular
3-HF class of molecules. The main feature of these molecules is a pronounced double
wavelength fluorescence, which is attributed to excited state proton transfer. The purpose of
this work is to gather never seen before kinetic data of the new pyrano[2,3-c] pyrazol derivatives
and provide an initial interpretation of the underlying photophysical processes. We present
transient absorption and time-resolved fluorescence data alongside a proposed kinetic model
for one of the derivatives dissolved in methanol. Complementary measurements in chloroform
are also presented, however no distinct model is discussed, since the dynamics appear to be
complicated. Finally, ,,dark* states of the ground electronic state are probed by pump-dump-
probe spectroscopy, again, showing convoluted underlying processes. Overall, the new class of
pyrano[2,3-c]pyrazol compounds appears to be rich in interesting photodynamics and could
potentially become a model system for proton transfer related photophysics, much like the

popular 3-hydroxyflavones.
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Santrauka

Karolis Gineitis. Ultraspartieji protono pernasos vyksmai pirano/2,3-c]pirazolo
junginiuose. Sujungtos pirazolo atmainos yra perspektyvi junginiy klas¢, ypatingai
biologiniame, farmaciniame pritaikyme. Nauja $iy junginiy sub-klasé buvo neseniai susintetinta
A. Urbonavi¢iaus et al. [1]. Autoriai S$iuos junginius pateikia kaip analogus 3-
hidroksiflavonams. Pagrindinis pastaryjy bruozas — dviguba fluorescencija, kurios pagrindine
priezastimi laikoma suZadintos biisenos protono pernasa. Sio darbo tikslas yra uZregistruoti
pirano[2,3-c]pirazolo klasés junginiy laikinés skyros fluorescencijg ir skirtuming sugertj, bei
pateikti fenomenologing jy interpretacijg. Darbe pateikiami laikinés skyros skirtuminés
sugerties bei emisijos matavimai kartu su siiilomu kinetiniu modeliu vienai i§ molekuliy,
iStirpintai metanolyje. Papildomi matavimai chloroforme taip pat pateikiami, taciau jy
interpretacija ribota dél sudétingos/greitos dinamikos. Galiausiai, neSviecianc¢ios pagrindinés
elektroninés buisenos yra iSrySkinamos zadinimo-trikdymo-zondavimo eksperimentuose, vélgi,
demonstruojant sudétingg jy dinamika. Bendrai, $i nauja junginiy klas¢ pasiZymi turtinga
fotodinamika ir galéty tapti modeline sistema su protono pernasa susijusiy procesy nagringjime,

kaip yra 3-HF atveju.
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