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Ivadas

Fluorescuojan¢iy molekuliy agregatai buvo atrasti mazdaug prie§ 80 mety nepriklausomai
dviejy mokslininky: G. Scheibe ir E. E. Jelley. Pastebéta, kad formuojantis agregatams drastiskai
keiGiasi medziagos optinés savybés. Sis optiniy savybiy pokytis pasireiskia dideliais sugerties ir
fluorescencijos spektry pokyciais neagreguotose ir agreguotose molekulése. Fluorescencijos spektry

poslinkiai stebimi tiek j didesniy, tiek | maZesniy energijy sritis.

Fotojautriy molekuliy agregatai randami augaluose, dumbliy ir kai kuriy bakterijy
fotosintezés kompleksuose. ISskirtinés molekuliniy agregaty optinés savybés turi jvairiy pritaikymo
sriciy. Atradimo pradzioje jie buvo naudoti, kaip tam tikram Sviesos bangos ilgiui jautrios medziagos
fotografijoje. Vienas iS naujesniy molekuliniy agregaty pritaikymo sri¢iy yra membrany potencialy
matavimas. Kai kurie molekuliniai agregatai sudaro supramolekulinius lanksc¢ius fluorescuojanéius
pluostus, kurie galéty biiti panaudojami kuriant plonas pléveles optiniams ir optoelektroniniams
jrenginiams. Agregaty panaudojimas gali turéti didele jtaka efektyvesniy saulés elementy gamyboje.
Jy optiniy savybiy kitimas gali bati panaudotas kuriant naujus nanojrenginius [1, 2]. Siekiant
efektyviai panaudoti molekulinius agregatus, reikia iSsiaiSkinti priezastis ir sgveikas, kurios lemia

optines junginiy savybes ir jy pokycius.

Siame darbe bus tiriamas agregatus galintis sudaryti ir specifinémis optinémis savybémis
pasizymintis 1,3,4-oksadiazolis. Oksadiazoliai yra heterocikliniy junginiy klasé. Sie junginiai yra
naudojami medicinos ir pestcidy chemijoje, polimery ir medziagy moksle. Si medziaga gali biiti
naudojama kaip raudonieji luminescenciniai spinduoliai. Eksperimentiskai oksadiazoliy
luminescencinés savybés yra tiriamos juos prijungiant prie dendrimery ir polimery. Dendrimerai yra
labai Sakotos struktiiros makromolekulés. Jos naudojamos medZiagy moksle ir biomedicinoje.
Oksadiazolio monomerais modifikuoty dendrimery struktiiros yra pateiktos 2.a pav. ir 2.b pav.
Manoma, kad Sakota dendrimery strukttira gali pagerinti oksksadiazoliy liuminescencijos efektyvuma

plevélése — jy sferiné struktiira galéty sumazinti tarpmolekulines oksadiazoliy saveikas [3].

Oksadiazolio monomerais modifikuotus dendrimerus ir polimerus galima panaudoti pléveliy
gamyboje. Plonyjy pléveliy panaudojimas mikroelektronikoje ir optoelektronikoje yra ekonomikos
varomoji jéga komunikacijy, informacijos apdorojimo bei informacijos saugojimo ir pateikimo
pritaikymuose. Pasiekimai $iose srityse iSplété pléveliy panaudojima jvairiose kitose srityse, pvz. visy
tipy dangy (optinés, dekoratyvinés, nusidévéjimui atsparios), biotechnologijy, energijos gamybos ir
kaupimo srityse [4].

Norint pritaikyti naujas medZziagas reikia suprasti, kas apsprendzia chromofory ir jy
kompleksy spektrines savybes. Tam gali biiti naudojami tiek eksperimentiniai, tiek teorinio

modeliavimo metodai. Darbo tikslas yra naudojantis kvantinés chemijos metodais paaiskinti 1,3,4-
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oksadiazolio chromofory grupémis modifikuoty dendrimery bei polimery chloroformo tirpaly ir
pléveliy eksperimentinius sugerties ir fluorescencijos spektrus. Taip pat i$siaiskinti, kiek kvantinés

chemijos metodai yra tinkami $iy chromofory ir jy kompleksy optinéms savybéms aprasyti.



1. Polimery ir dendrimery modifikuoty chromoforais tyrimo eiga

Kaip minéta aukséiau, 1,3,4-oksadiazoliu yra modifikuojami dendrimerai ir polimerai. Sio
darbo tyrimo objektas - oksadiazolio monomerais modifikuoti poli(propileno-imino) (PPI)
dendrimerai ir polietilenoimino (PEI) polimerai. Siy junginiy struktiirinés formulés pateiktos 1 pav.
Tiriami junginiai buvo gauti PPI dendrimero ir PEI polimero amino funkcines grupes pakeiciant
1,3,4-oksadiazolio monomerais. PPI dendrimerams ir PEI polimerams biidinga Sakota struktiira. Dél
Sakoto strukttiros prie dendrimero vienu metu gali bati prisijungg keturi oksadiazolio monomerai, o

polimero atveju Sis skaiCius yra ribojamas tik polimero grandinés ilgio.

@ @+ ~
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k PEI-(NH,), /

1 pav. Poli(propileno-imino) (PPI) dendrimero ir polietilenoimino (PEI) polimero su amino

funkcinémis grupémis struktiirinés formulés.

Oksadiazolio chromoforomis modifikuoti PPI dendrimerai ir PEI polimerai eksperimentiskai
buvo tiriami prof. Vidmanto Gulbino grupéje Fiziniy ir technologijos moksly centre. Misy darbe
naudojami eksperimentiniai duomenys buvo gauti Sioje grupéje. Eksperimente buvo matuojami PPI
dendrimery ir PEI polimery modifikuoty oksadiazolio chromoforais chloroformo tirpalo ir ty paciy

medziagy plonos plévelés sugerties ir fluorescencijos spektrai.

PPI dendrimery modifkuoty oksadiazolio monomerais i$sidéstymo galimybés plony pléveliy
atveju yra pateiktos 2 pav. Siame paveikslélyje pateiktos eksperimentiskai nustatytos galimos
oksadiazolio monomerais modifikuoty junginiy tarpusavio padétys labai didelés koncentracijos
tirpaluose. Oksadiazolio monomerai gali buti arba pilnai persikloj¢ pagrindine oksadiazolio

molekulés dalimi, arba dalinai persiklojg.

Tiriamo junginio, oksadiazolio, schematin¢ struktiira yra pateikiama 2.c paveikslélyje. Sis

junginys gali turéti skirtingo ilgio radikalg prijungta prie kairiojo benzeno Ziedo. Miusy darbe bus
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tiriama radikalg -O-(CH2)3-CHs turinti oksadiazolio atmaina. Oksadiazolio pagrindg sudaro keturi
ziedai, 1§ kuriy trys yra benzeno ziedai ir vienas heterociklinis Ziedas. Heterociklinis Ziedas yra
sudarytas i§ dviejy tarpusavyje dviguba jungtimi susijungusiy azoto atomy, prie kuriy eilés tvarka,
uzdarydami Zieds, prisijunge anglis, deguonis ir anglis. Sis heterociklinis Ziedas yra issidéstes tarp
dviejy benzeno Ziedy. Visi junginio Ziedai tarpusavyje sujungti viengubomis jungtimis ir i§sideéste Sia
seka: benzeno ziedas, benzeno ziedas, heterociklinis ziedas ir benzeno ziedas. Prie pirmojo benzeno
ziedo yra prisijunges —(CH2)4-CH3 radikalas. Prie paskutiniojo benzeno Ziedo yra prisijunggs -O-
(CH2)s-CHjs radikalas.

(a ) ( b ) " v ndl‘iI'rIermam‘x

Dendrimer matrix

Oxadiazole
T ring

v
Oxndiamﬁ
ring

------------------------------------------

2 pav. Galimi oksadiazolio agregatai. (2) Smarkiai persiklojusiy monomery atvejis, (b) dalinai

persiklojusiy monomery atvejis ir (c) 1,3,4-OKSA1 and 1,3,4-OKSAs monomerai [2].

Oksadiazolio monomerais modifikuoty PPI dendrimery ir PEI polimery sugerties ir
fluorescencijos spektrai matuoti chloroformo tirpale yra pateikti 3 paveikslélyje. Sugerties spektrai
pateikti iStisine linija, fluorescencijos punktyrine. IS eksperimentiniy spektry matome, kad
fluorescencijos kreivés maksimumas yra pasislinkes j mazesniy energijy sritj. Sugerties maksimumas
yra stebimas ties 315 nm, o fluorescencijos maksimumas ties 375 nm. Poslinkio dydis tarp sugerties

ir fluorescencijos maksimumy yra apie 60 nm.



Stebimas kreivés maksmimumo poslinkis gali biiti paaiSkintas tuo, kad po vertikalaus
suzadinimo molekulés geometrija néra optimali. Pries vykstant fluorescencijai molekulé gali
relaksuoti, kas ir lemty sumaz¢jusia fluorescencijos energija. Taciau kol kas néra aisku, kurios

molekulés dalys relaksacijos metu keiciasi ir sukelia §j fluorescencijos maksimumo poslinkj.

—f—PPI-(1,3,4-0XA)), - Aisorption

1.00 ¥ —{— PPI{I,34-OXA), - Fliorescence
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’1' ‘ --1-- PEI-(1,3,4-OXA)) - Flyorescence
0.75 .

0.50 / /
0.25 / \

0.00 . — T T Y
250 300 350 400 450 500 550

W avelength (nm)

Absorption (arb. u.)
P
Fluorescenec int. (arb. u.)

3 pav. PPl dendrimery (zalia) ir PEI polimery (mélyna) modifikuty 1,3,4-oksadiazolo
chromoforinémis grupémis sugerties (iStisiné) ir fluorescencijos (punktyriné) spektrai. Matavimai

atlikti junginius iStirpinus chloroformo (CHF) tirpiklyje (V. Gulbino grupé, FTMC).

Oksadiazolio chromoforais modifikuoty PPI dendrimery ir PEI polimery pléveliy
eksperimentiniai spektrai pateikti 4 paveikslélyje. I§ pateikty rezultaty matome, kad PPI dendrimery
modifikuoty oksadiazolio chromoforais pléveliy sugerties ir fluorescencijos spektry kreivés
kokybiskai yra tokios pat, kaip ir tirpalo spektry. Taciau galima pastebéti, kad pléveléje sugerties
kreivés maksimumas yra ties 315 nm, kaip ir tirpale, o fluorescencijos maksimumas ties 400 nm

(20°C temperatiiroje). Siuo atveju skirtumas tarp sugerties ir fluorescencijos yra apie 100 nm.

Oksadiazolio chromoforais modifikuoty PEI polimery pléveliy sugerties spektro kreivé
kokybiSkai yra panasi tiek j tirpalo, tiek j modifikuoty PPI dendrimery sugerties kreives. Jos
maksimumas yra ties 315 nm. Taciau nagrinéjant fluorescencijos spektro kreive galima pastebéti,
kad, prieSingai nei visi anks¢iau nagrinéti atvejai, §i kreive turi du maksimumus. Vienas maksimumas
yra ties 400 nm, o antrasis ties 550 nm. Modifikuoto polimero plével¢je yra atsirades papildomas
spektrinis maksimumas, kuris yra pasislinkgs daugmaz 150 nm nuo vienintelio fluorescencijos
maksimumo modifikuoto dendrimero pléveléje. Siuo metu néra aiskios papildomo modifikuoto

polimero fluorescencijos maksimumo atsiradimo priezastys
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4 pav. PPI dendrimery (a) ir PEI polimery (b) modifikuoty 1,3,4 oksadiazolo chromoforinémis
grupémis pléveliy sugerties (punktyriné linija) spektras iSmatuotas kambario temperatiiroje ir
fluorescencijos (istisinés linijos) spektrai iSmatuoti esant 20, 80 ir 160C temperatiroms (V.

Gulbino grupé, FTMC)

Siame darbe bus nagrinéjamos tokiy nebiidingy oksadiazolio monomerais modifikuoty PPI
dendrimery ir PEI polimery sugerties ir fluorescencijos spektry priezastys. Vienas i§ pagrindiniy
i88ukiy buty nustatyti PEI polimero fluorescencijos spektro kreivéje atsirandancio papildomo
maksimumo priezastis. Darbe pateikty eksperimentiniy rezultaty paaiskinimus bus bandoma gauti

modeliuojant junginius kvantinés chemijos metodais.

Visa junginio m sistema yra lokalizuota oksadiazolio monomere. Nei dendrimero, nei
polimero matricos neturi © sistemy. Matome i§ 2 pav., kad plévelése oksadiazolio monomerai
prijungti prie dendrimery ir polimery matricy gali smarkiai persidengti. Galima spresti, kad
oksadiazolio chromofory m sistemy persidengimas lemia PPl polimero fluorescencijos spektro
maksimumg ties 550 nm. Kadangi tiek dendrimery, tiek polimery modifikuoty oksadiazolio
monomerais strukttiros tirti kvantinés chemijos metodais negalime dél labai dideliy skaic¢iavimo
sanaudy, Siame darbe modeliuosime tik chomoforines grupés monomera, kurio molekuliné strukttra

yra pateikta 5 pav. ir maza jy agregata — dimerg, pateiktg 6 pav.

5 pav. Modeliuojamas oksadiazolio monomeras



Manome, kad monomero © sistemos pokytis ir sgveika su kity oksadiazolio monomery n
sistemomis lemia oksadiazolio chromoforais modifikuoto PEI polimero plévélés spektrg. Todél Siuo
atveju bus nagrinéjamas ir dviejy monomery agregatas sickiant iSsiaiSkinti keliy oksadiazolio

molekuliy sgveikos jtakg fluorescencijos spektrui.

6 pav. Modeliuojamas oksadiazolio dimeras

Pasirinkta darbo tyrime naudoti tankio funkcionalo ir laikinés tankio funkcionalo teorijos
kvantinés chemijos metodus. Tyrimo pradzioje naudojantis tankio funcionalo teorija ir keletu
skirtingy tankio funkcionaly modeliuojamas oksadiazolio monomeras. Monomero modeliavimui
buvo naudojami S$ie tankio funkcionalai: B3LYP, BHANDHLYP, PBEIPBE, CAMB3LYP,
LCBLYP. Funkcionalai pasirinkti kaip daZniausiai naudojami w sistemy tyrimuose ir duodantys
patikimus rezultatus. Lyginant gautus oksadiazolio monomero modeliavimo rezultatus su
eksperimentiniais duomenimis buvo iSrinktas tolimesniems skaiiavimams  geriausiai
eksperimentinius rezultatus atspindintis tankio funkcionalas. Naudojantis pasirinktu tankio
funkcionalu toliau analizuojama oksadiazolio monomero struktiira bei sugerties ir fluorescencijos
spektrai. ISanalizavus oksadiazolio monomera, naudojant tg patj teorijos artinj, buvo modeliuojamas
oksadiazolio dimeras. Visi §io darbo skai¢iavimai buvo atlikti naudojantis Vilniaus universiteto
atviros prieigos centro ,,HPC Saulétekis* superkompiuteriu ,,Fizika 20000 [5] ir Gaussian 09 [6]

programy paketu.
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2. SkaiCiavimo metodai

2.1. Hartree-Fock metodas

Hartree-Fock metodas yra viendalelis artinys [7]. Siame artinyje laikome, kad kiekvienas
elektronas molekuléje juda branduoliy ir suvidurkintame kity elektrony lauke. Visos sistemos banginé

funkcija yra nuo vieno elektrono koordinaciy priklausan¢iy banginiy funkcijy darinys:

Y° = (DY (2) ... ¥z (n). 1)

Siekiant jskaityti elektrony sukinines funkcijas ir kad sistema nepazeisty Paulio draudimo
principo molekulés banging funkcija uzraSome Slater determinantu. Tada sistemos pilnutiné banginé

funkcija yra:

P R) = (n)™2det|pa (D) gy(2) ... p, ()] )
Sukininés orbitalés ¢, kur u = a, b, ..., z, yra ortonormuotos. Orbitalés yra sudarytos is
sukininés, ir i$ erdvinés daliy.
Siekiant patikslinti skai¢iavimus reikia atsizvelgti j elektrony tarpusavio stima. Si stima yra
»suvidurkinama®. Tai reiskia, kad elektronai yra statiniame atomy branduoliy elektriniame lauke ir

vidutiniame visy likusiy elektrony elektriniame lauke.

Sukininés orbitalés, geriausiai apibudinancios n elektrony sistemos bangines funkcijas, yra

randamos variaciniu metodu ieskant pilnos energijos minimumo naudojantis funkcionalu

_ J¥* (6 RHY(x; R)dx

i S R)Y(x; R)dx

(3)

Hartree—Fock lygtis sukininei orbitalei ¢, (1), kur elektronas 1 yra ¢, sukininéje orbitaléje,

uzrasoma

f1<pa(1) = Sa<pa(1) (4)

Fock operatorius (f;):

fi = hi + 2, (1) = K, (D)} ()

Fock operatoriaus iSraiskoje naudojamas operatorius J,, yra Kulono integralas ir yra lygus:
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JuWea) = jo {[ 01 (D) 7= 9u(2)dx,} 9a (D), (6)
0 operatorius K, yra pakaitinis integralas:

Ku(l)(pa(l) =Jo {f oM (2) i(pa(z)dxz} (pu(l)-
(7)

Abiejuose integraluose naudojamas daugiklis j, yra

e?

Jo = tmer (8)

Kiekviena sukininé orbitalé yra gaunama sprendziant Hartree-Fock lygtj su atitinkamu Fock
operatoriumi f;. Taciau Fock operatorius f; priklauso nuo visy kity n — 1 elektrony sukininiy

orbitaliy. Reiskia, norint sudaryti Hartree-Fock lygtis, reikia i§ anksto Zinoti sprendinj.

Skaiciuojant Hartree-Fock metodu imamas bandomasis sukininiy orbitaliy rinkinys, kuriuo
naudojantis yra konstruojamas Fock operatorius f;. Naudojantis gautu operatoriumi yra sprendziamos
lygtys ir gaunamas naujas sukininiy orbitaliy rinkinys, kuriuo pagalba kuriamas jau naujas Fock

operatorius. Sis ciklas yra kartojamas, kol yra pasiekiami i§ anksto numatyti konvergavimo kriterijai.

2.2. Tankio funcionalo teorija

Tankio funkcionalio teorija yra pagrista dviejomis Kohn ir Hohenberg suformuluotomis
teoremomis [7, 8]. Pirmoji Hohenberg ir Kohn teorema yra egzistavimo teorema. Pagal jg visos
molekulés savybés gali biiti nustatytos naudojantis molekulés elektrony tankio funkcija p(X, Y, z).
Sistemai, turindiai n elektrony, p(7) apraso pilnutinj elektrony tankj erdvés taske 7. Teorema teigia,

kad molekulés energija galima rasti naudojantis elektrony tankio funkcija

p(x,y,z) > E. 9)
Si teorema atveria galimybes naujam skai¢iavimo metodui.

Antroji Honenberg ir Kohn teorema yra tankio funcionalo teorijos analogija banginés
funkcijos variancijos teoremai. Hohenberg ir Kohn antrgja savo teorema jrodé, kad, kaip ir
molekuliniy orbtialiy teorijoje, elektrony tankis pakliista variaciniam principui. Pagal ja bet kuri
bandomoji elektrony tankio funkcija duos energija didesne (arba lygia) tikrajai pagrindinés biisenos
energijai. Tankio funkcionalo teorija pagristuose molekuliniuose skai¢iavimuose elektroniné energija

gauta 1§ bandomojo elektrony tankio yra elektrony judanciy atomy branduoliy kuriamame lauke
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energija. Sis branduolinis potencialas yra vadinamas ioriniu potencialu, nes atomy branduoliai
santykinai yra iSoréje, jeigu misy nagrinéjama Sistema yra tik elektronai. Branduoliy potencialas

Zzymimas V (), o elektrony energija E,. Antroji teorema yra uZzraSoma §itaip

Eylpe] = Eolpol, (10)

Cia p; yra bandomasis elektrony tankis ir Ey[p,] yra tikroji pagrindinés biisenos energija, atitinkanti

tikrgjj elektrony tankj p,. Bandomasis tankis turi tenkinti sglygas:

[ pe(@) d7 =n, (11)

¢ia n yra elektrony skaic¢ius molekuléje. Tai yra analogija banginés funkcijos normavimo salygai —

elektrony skai¢ius susumuotas visoje erdvéje turi biti lygus elektrony skai¢iui molekuléje. Taip pat

pe(7) = 0, (12)
nes visiems 7 elektrony skaiCius tiirio elemente negali biti neigiamas.

Taigi, 1§ principo, galima rinktis skirtingus elektrony tankius duodancius Zemesne energija,
kuri yra vis ar¢iau tikrosios. Taciau néra aiSkaus bido pasirinkti elektrony tankj. IS kitos pusés, tankio
funkcionalo metodo pasirinkimas yra motyvuojamas galimybe atsisakyti banginiy Shrédinger lygciy

sprendimo.

Hohenberg ir Kohn nepasiiilée metodo skaiCiuoti sistemos savybes naudojantis elektrony
tankio funkcionalu. Praktinj metoda pasitlé Kohn ir Sham (KS). KS metodas remiasi dvejomis
pagrindinémis idé¢jomis: (1) Pilnutiné molekulinés energija yra uzrasoma keliy démeny suma. Taciau
vieno i§ jy, pakaitinio koreliacinio funkcionalo E,. analiziné iSraiska néra zinoma. (2) KS
skai¢iavimuose pradinis elektrony tankis, KS orbitalés bei jy energijos pasirenkami i$ supaprastinty
metody. Pradinis spéjimas yra naudojamas iteracijomis tobulinti pradines orbitales ir energijas
panasiu budu, kaip ir Hartree-Fock suderintinio lauko metode. Galutinés KS orbitalés yra naudojamos

suskaiciuoti elektrony tankj, kuris naudojamas apskaiciuoti energija.

Remiantis pagrindine tankio funkcionalo idéja, kad elektroninés sistemos energija galima
apraSyti naudojantis bendru elektrony sistemos tikimybés tankiu p, sistemai, turin¢iai n elektrony,
p(7) apraSo pilnutinj elektrony tankj tam tikrame erdveés taske 7. Sistemos energija galime uzrasyti

taip:

E[p(M] = Tulp(@)] + Vae[p ()] + Vee [p(P)] + AT [p(P)] + AV [p(P)], (13)
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¢ia démenys yra atitinkamai: nesaveikaujanciy elektrony kinetiné energija, branduoliy-
elektrony sgveika, klasikiné elektrony tarpusavio stiima, kinetinés energijos pataisa atsirandanti del

saveikaujanciy elektrony ir visos neklasikinés pataisos elektrony tarpusavio stimos energijai.
Tankio funkcionalo teorijos metodas jskaito elektrony sgsajg ir nereikalauja daug
skai¢iavimo.

Elp] = — 2 ¥ [ (V2 (r)dry — jo S0y 2 p(ry) dry +

2me T

14
1. p@r)p(r) (14)
o] = dndn, + Ex lp],

gia p(r) = X, |y (r)|?, ¥; yra vienelektroninés erdvinés orbitalés. Paskutinis narys yra sistemos
pakaitiné koreliacijos energija E,., kuri taip pat atsizvelgia j visas neklasikines elektrony tarpusavio
sgveikas. Bitent Sios sistemos tankio funkcionalo dalies analiziné forma néra zinoma. Sistemos

energijos nariai AT ir AV,, yra jtraukiami j démenj E,..
Pakaitinis koreliacijos potencialas V,. yra randamas kaip pakaitinés-koreliacijos energijos
1Svestingé:

SExc[p(P)]

(15)

Siekiant nustatyti KS orbitales, gali buti naudojama procediira panasi ] metodg naudojamag
molekuliniy orbitaliy teorijoje. KS orbitalés yra skleidziamos baziniy funkeijy rinkiniu, o skleidimo

koeficientai nustatomi sprendziant tikrines lygtis analogiskai Hartree-Fock metodui.

Kadangi tiksli E,. funkcionalo formulé nezinoma, yra naudojama tik apytikslé tankio
funcionalo israiska [7]. Apytikslé funkcionalo iSraiSka néra variaciné, tai reiskia, kad galima gauti
energijg, kuri yra zemesné nei tikroji energija. Kohn ir Sham metode skai¢iavimai yra atliekami

naudojantis suderintinio lauko iteracine procedira.
2.3.  Nuo laiko priklausanti tankio funkcionalo teorija

Nuo laiko priklausancioms sistemoms sprendinio egzistavimo teorema negaléjo biti
parodyta, kaip stacionarioms sistemoms Hohenberg ir Kohn pirmosios teoremos atveju [9].
Tradicinés Hohenberg ir Kohn teoremos jrodymas yra pagrindziamas Rayleigh-Ritz variaciniu
principu. Nuo laiko priklausancioms sistemoms taikyti energijos minimumo variacinio principo

negalima.
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Nestacionarioji tankio funkcionalo teorija remiasi Runge ir Grosso teorema bei Leeuwen
teorema [10]. Runge‘o ir Grosso teoremoje parodoma, kad elektrony tankio funkcija vienareikSmiskai
iSreiskiama per iSorinj potencialg v(7, t) ir atvirks¢iai. Leeuwen teoremoje parodoma, kad daugelio
daleliy sistemai galima rasti skirtingy daleliy nuo laiko ir elektrony tankio priklausancia iSoring

potencing energijg ir daleliy sgveikos energijg. Sistemos veikimo integralas

a=| dt o] 51 - AW]o (o) (16)

yra priklausantis nuo laiko tankio funkcionalas A(p). Taciau Sis tankio funkcionalas Shrodinger

lygties sprendinj duoda tik stacionaraus tasko atveju.

Sprendziant Shrodinger lygtj su nuo laiko priklausanciu iSoriniu potencialu v(#, t) ir fiksuota

pradine biisena ¢, gaunamos ¢ (t) ir elektrony tankiai yra aprasomi

p(7, 1) = {p®Ip]e D), (17)

kur

GEDWHGRIAG (18
S
visiems laiko momentams. A(p) turi stacionary taska ties tiksliu sistemos elektrony tankiu, t.y. tikslus

elektrony tankis gali buti paskaic¢iuojamas naudojantis Eulerio lygtimi,

S5A
@mo_o

(19)
Tikslus sistemos nuo laiko priklausantis tankio funkcionalas gali bati apskai¢iuojamas i$

p(7,0) = X oj (7, 0¢; (7, 0), (20)

lygtyje naudojamos viendalelés orbitalés ¢; (7, t) tinka laikinei Shrodinger lyggiai

0 1 . . , S
(a + EV2> QDJ'(T, t) = veff[ri t) p(r: t)](p](r' t) (21)

su efektiniu potencialu, kuris apibréZziamas taip

= = = ’ > = =2 6Axc
Verrl7ot; p(F )] = v(# ) + f A3r' p(# Ow(# ) + 50,0 (22)

Nestacionariyjy Kohn ir Sham lyg¢iy sprendimui negalima taikyti suderintinio lauko metodo,

nes efektinis potencialas yra nuo laiko bei elektrony tankio priklausanti funkcija. Naudojantis nuo

laiko priklausancia tankio funkcionalo teorija 1§ pradziy yra pasirenkamos Kohn ir Sham pagrindiniy
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btiseny orbitalés. Naudojantis Siomis orbitalémis yra skai¢iuojamas pradinis sistemos elektrony tankis
p(7,t = 0). Kiekvienu laiko momentu t, kai t, < t < t;, pasirenkama elektrony tankio funkcionalo
verté p(7,t). Sprendziant nuo laiko priklausan¢iy Kohn ir Sham lygé¢iy sistemg su efektiniu
potencialu (22) sistemos banginés funkcijos yra tikslinamos naudojantis ankstesnés iteracijos metu
pasirinktu tankio funkcionalu. Su naujomis banginémis funkcijomis yra tikslinamas tankio
funkcionalas. Sis tankio funkcionalas yra palyginamas su buvusiu ankstesnéje iteracijoje. Jeigu
gautasis tankio funkcionalas neatitinka konvergavimo salygy, toliau vykdoma iteraciné procedira

gauti reikalingo tikslumo elektrony tankio funkcionalg.

Daugelio daleliy sistemos energija nuo laiko priklausancioje tankio funkcionalo teorijoje yra
apraSoma kaip energijy skirtumas tarp pagrindinés ir suzadintosios baseny. Sios teorijos atzvilgiu
suzadinimas yra vertinamas kaip dinaminis procesas, kurio metu vyksta Suolis tarp dviejy skirtingy
buiseny. Tokiu atveju suzadinimo energija yra charakteringas daznis, kuriuo apibiidinami pakitimai

Suolio metu.

2.4. Bazinés funkcijos

Baziniy funkcijy rinkinys yra matematiniy funkcijy rinkinys, kuriy tiesiné¢ kombinacija sudaro
molekuline orbitale [8, 11, 12]. Funkcijos paprastai yra centruotos ant atomy branduoliy. Molekuliniy
ortbitaliy apraS§ymas naudojant tiesing baziniy funkcijy aproksimacijg yra vadinamas LCAO (angly
k. santrumpa - linear combination of atomic orbitals). Naudojamos funkcijos nebitinai yra tradicinés
atomings orbitalés. Jos gali biiti bet koks matematiniy funkcijy rinkinys, kuriomis patogu naudotis ir
kuriy tiesinés kombinacijos atvaizduoja molekulines orbitales. Fizikine prasme bazinés funkcijos
apraso elektrony pasiskirstyma aplink atomo branduoli ir sudarius atomy baziniy funkcijy

kombinacijg gauname elektrony pasiskirstymo molekuléje aprasyma.

Elektrono pasiskirstymas atome gali biiti atvaizduotas keletu skirtingy biidy. Naudojamos yra
vandenili§kos funkcijos, paremtos Shrodinger lygties sprediniais vandenilio atomui, polinominés
funkcijos su pritaikomais parametrais, Slater funkcijos ir Gaussian funkcijos. I§ $iy pateikty funkcijy
matematiskai paprasciausios yra Slater ir Gaussian funkcijos. Tod¢l butent iy tipy funkcijos yra Siuo
metu paprastai naudojamos kaip bazinés funkcijos molekuliniams skai¢iavimams. Siuo metu dél

istoriniy aplinkybiy daZniausiai yra naudojamos Gaussian orbitalés.

Naudojama Gaussian baziniy funkcijy dekarting isSraiska

Xoo(n, 1, m) = N(a,l,m,n)xlymzme " (23)
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(24)

glHm+n+(3/2) 2(l+m+n) ]1/2

N(a,l,m,n) = (3)3/4

T l-DIEm-DNEn-1)!

Naudojami platesni padalinieji valentiniai (arba valentiniai double zeta) baziniy funkcijy

rinkiniai. Juose valentiniy elektrony sluoksnio radialiosios dalys yra sudarytos i§ dviejy grupiy.

Turima baziniy funkcijy rinkinj galima i$plésti papildant jj poliarizacinémis funkcijomis. Sis
papildymas pasireiskia pirmo ir antro periodo elementy atomy bazines funkcijas papildant viena d

funkcija, o H atomui papildomai pridedama viena p funkcija.

Dauguma molekuliniy kvantinés mechanikos metody (SCF, CI, trikdziy teorija) skai¢iavimai
yra pradedami pasirenkant baziniy funkcijy rinkinj y,., kuris naudojamas aprasyti molekulines
orbitales ¢;, kaip ¢; = Y., c;ixr. Tinkamas baziniy funkcijy rinkinio pasirinkimas yra svarbus

s¢kmingiems molekuliniams skai¢iavimams.

Sio darbo skai¢iavimuose buvo naudojamas 6-31g(d,p) baziniy funkcijy rinkinys. Tai reiskia,
kad $is baziniy funkcijy rinkinys turi 6 Gauss funkcijas 1s elektrono funkcijos radialiojoje dalyje bei
atitinkamai 3 ir 1 Gauss funkcijas valentinéje grupéje. Taip pat §is baziniy funkcijy rinkinys yra

i§pléstas poliarizacinémis funkcijomis p ir d.

3.  Skaiciavimo rezultatai
3.1. Tankio funkcionalo pasirinkimas

Tiriamy junginiy elektroninei strukttirai ir elektroniniams spektrams skaiciuoti  buvo
pasirinktas tankio funcionalo metodas. Tankio funkcionalo teorijos metodai, jeigu jie i§ principo
tinkami sistemoms apraSyti, duoda artimas eksperimentiniams elektroniniy suzadinimy energijy
vertes. Esminis metodo bruozas, jis gali aprasyti elektroninio suzadinimo biisenas, kurios i§ esmés
yra vienelektronio pobiidzio, o miisy tiriamos sistemos kaip tik tokios ir yra. Kitas esminis tankio
funkcionalo teorijos taikymo elementas — konkteraus funkcionalo pasirinkimas. Tai atliekama tiek
remiantis literatiiros Saltiniais, tiek atliekant sistemos testinius skai¢iavimus ir lyginant rezultatus su
turimais eksperimentiniais. Siuo metu yra naudojama daug skirtingy tankio funkcionaly, skirtingai
jvertinan¢iy pakaiting koreliacijos energija. Kadangi skirtingi funkcionalai skirtingai atsizvelgia j
molekulés vidines sgveikas, jie visi duoda skirtingus rezultatus, kuriy nei vienas néra absoliuciai
tikslus. Todél siekiant rezultaty tikslumo pirmasis §io tyrimo zingsnis yra nustatyti tinkamiausig ir

tiksliausius rezultatus duodant;j tankio funkcionala.
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Siam tikslui pasiekti buvo modeliuojami oksadiazolio monomerai naudojantis skirtingais
tankio funkcionalais. Buvo pasirinkti populiariausi ir dazniausiai naudojami tankio funkcionalai:
B3LYP, BHANDHLYP, PBE1PBE, CAMB3LYP ir LCBLYP.

Naudojantis minétais tankio funkcionalais pagrindinéje elektroninéje biuisenoje (SO) buvo
optimizuoti oksadiazolio monomero geometriniai parametrai. Naudojantis optimizuoto pagrindinéje
biisenoje oksadiazolio monomero geometrija buvo skai¢iuojama optimizuotos pagrindinés biisenos
monomero suzadinimai. Oksadiazolio monomero geometriniai parametrai taip pat buvo optimizuoti
pirmojoje suzadintoje (S1) bisenoje. Taip gauta suzadinimo S0->S1 energija buvo lyginama su
fluorescencijos spektro maksimumu. Visi monomero skaiCiavimai Siame etape buvo atliekami
atsizvelgiant j tirpiklio (chloroformo) jtaka, kadangi eksperimento rezultatai buvo gauti naudojant §j

tirpiklj. Tirpiklio jtaka buvo jskaitoma naudojantis PCM metodu.

Oksadiazolio monomero spektrg i§ principo galime laikyti tick PPI dendrimero, tiek PEI
polimero modifikuoty $iais chromoforais chloroformo tirpale spektru. Kadangi mazos koncentracijos
tirpale oksadiazolio monomerai yra santykinai dideliu atstumu vienas nuo kito, galime nepaisyti
galimai egzituojan¢ios mazos oksadiazolio monomery tarpusavio sgveikos. 7 pav. pateiktos
oksadiazolio monomero sugerties ir fluorescencijos spektry energijos, gautos naudojantis skirtingais
tankio funkcionalais. Grafike iStisine linija yra atidéti oksadiazolio monomerais modifikuoty PPI

dendrimery ir PEI polimery chloroformo tirpale sugerties ir fluorescencijos spektry maksimumai.

Visi naudoti tankio funkcionalai davé rezultatus artimus eksperimentiniams. Kaip ir reikéjo
tikétis nei vienas i$ naudoty tankio funkcionaly nedavé labai tikslaus sprendinio. Tolimesniems
skai¢iavimams renkantis tankio funkcionalg atsizvelgéme | maziausig nuokrypj nuo eksperimentiniy
fluorescencijos duomeny duodantj tankio funkcionalg. Artimiausius eksperimentiniams duomenims

rezultatus duoda PBE1PBE ir CAMB3LYP tankio funkcionalai.
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7 pav. Sugerties ir fluorescencijos spektry maksimumy bangy ilgiai gauti modeliuojant monomera

bei naudojant jvairius tankio funkcionalus.

PBE1PBE tankio funkcionalo rezultatai duoda Zemesnes energijas negu eksperimentiniai
duomenys - 17 nm sugerties spektre ir 11 nm fluorescencijos spektre. CAMB3LYP funkcionalai
priesingai duoda aukstesnes energijos vertes nei eksperimentiniai duomenys - 13 nm sugertyje ir 18
nm fluorescencijoje. Naudojantis $iais rezultatais buvo nuspresta tolimesniuose skai¢iavimuose
naudoti PBE1PBE tankio funkcionalg, kadangi juo gaunama artimesné energija eksperimentinei
fluorecencijos spektre. Fluorescencija miisy darbui yra aktualesné, kadangi biitent PEI polimery

pléveliy fluorescencijoje turime nebtidingg maksimuma ties 550 nm.

3.2. Monomero modeliavimas

Platesnius oksadiazolio monomero skaic¢iavimy rezultatus pateikiame naudodami pasirinkta
PBE1PBE tankio funkcionalg. Apskai¢iuoti oksadiazolio monomero sugerties ir fluorescencijos
spektrai turéty atspindéti Siais monomerais modifikuoty PPI dendrimery ir PEI polimery spektrus,

ypac kai eksperimentai buvo atlickami mazos koncentracijos tirpaluose.
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Oksadiazolio monomero pirmieji trys optimizuotos pagrindinés elektroninés bisenos
suzadinimai yra pateikiami 1 lenteléje. AukStesni suzadinimai nebepateikiami, nes aukStesnése
energijose nebebuvo matuojamas eksperimentinis spektras. IS pateiktos lentelés galime pastebéti, kad
tik pirmasis pagrindinés busenos suzadinimas turi oscialiatoriaus stiprj didesnj uz 0,1. Aktyvus
suzadinimas vyksta i§ aukSc¢iausios uzimtos molekulinés orbitalés (HOMO) | zemiausig neuzimtg
molekuling orbitale (LUMO). Sio suzadinimo energija yra apie 332 nm, kas kaip minéta ankstesniame
skyriuje gana arti eksperimentinio rezultato (apie 315 nm). Kiti suzadinimai yra tamsiniai ir tikimybé
jvykti tokiems suzadinimams yra labai maza. Kity suzadinty biiseny energijos yra auksStesnés ir
nebuvo matuotos oksadiazoliu modifikuoty polimery ir dendrimery chloroformo tirpaly spektriniuose

eksperimentuose.

1 lentelé. Oksadiazolio monomero pagrindinés (S0) buisenos energijos ir osciliatoriy stipriai

chloroformo aplinkoje.

Suzadinta Suzadinimo Osciliatoriaus | Bangos ilgis, nm | Suzadinimo

biisena pobiudis stipris energija, eV

(svorinis daugiklis)

s1 118 ->119
f=1.5614 332.58 3.73
(0.70030)

S2 117 ->119
f=0.1131 279.01 4.44
(0.69397)

S3 114 ->119
(0.27164)
115 ->119
(-0.21794)

118 ->120
(0.47441)

f=0.0665 264.69 4.68

118 ->121
(0.30312)

118 ->122

(-0.13494)
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Optimizuotas pirmosios suzadintosios biisenos oksadiazolio monomero spektras kartu su
osciliatoriy stipriais yra pateiktas 2 lenteléje. Sioje lenteléje matome, kad analogiskai su pagrindinés
blisenos monomero spektru, pirmosios suzadintosios biisenos spektras irgi turi tik vieng aktyvig linija
ties 386 nm. Si energija atitinka ekperimentinio matavimo fluorescencijos 375 nm maksimuma.
Modeliuojant monomera kol kas negalime paaiskinti atsirandancio papildomo polimery plévelés
fluorescencijos maksimumo ties 550 nm ir dendrimery bei polimery pléveliy fluorescencijos

maksimumo poslinkio nuo 375 nm iki 400 nm.

2 lentelé. Oksadiazolio monomero pirmosios suzadintos (S1) biisenos energijos ir osciliatoriy

stipriai chloroformo aplinkoje.

Suzadinta Suzadinimo Osciliatoriaus | Bangos ilgis, nm | Suzadinimo
biisena pobudis stipris energija, eV
(svorinis daugiklis)
S1 118 ->119
f=1.6789 386.10 3.21
(0.70457)
S2 117 ->119
(0.60144)
f=0.0718 305.61 4.06
118 ->120
(0.35993)
S3 115 ->119
f=0.0002 285.01 4.35
(0.69086)

SO biisenoje optimizuoto oksadiazolio monomero HOMO orbitalé pateikta 8 pav. Sioje
molekulinéje orbitaléje elektronai yra lokalizuoti ant monomerg sudaranciy molekuliniy Ziedy.
HOMO orbitalé visiskai nedengia molekulés radikaly esanciy jos krastuose. Vizualiai galime matyti,

kad orbitalé i$sidésciusios tolygiai ant benzeno ir heterociklinio ziedy.
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8 pav. Oksadiazolio monomero pagrindinés biisenos HOMO orbitalé.

9 pav. pateikta SO biisenoje optimizuoto oksadiazolio monomero LUMO orbitalé. Matome,
kad taip pat, kaip ir HOMO orbitalé, $i orbitalé neiSplitusi j molekulés krastus ir yra koncentruota ant
molekulés ziedy. LUMO orbitalé yra iSsidésCiusi ne ant paciy ziedy, bet daugiausiai dengia
molekulines jungtis tarp ziedy bei ziedy jungtis, kurios nesijungia tiesiogiai su jungtimis tarp ziedy.
Orbitalé néra tolygiai pasiskirs¢iusi visuose molekulés zieduose. LUMO orbitalé yra koncentruota

molekulés centre. Abi, HOMO ir LUMO, orbitalés yra © molekulinés orbitalés.

9 pav. Oksadiazolio monomero pagrindinés biisenos LUMO orbitalé.

Zemiausias aktyvus $uolis vyksta i§ HOMO j LUMO orbitale. Matome, kad jvykus
suzadinimui molekuliné orbitalé persiskirsto taip, kad vietoje monomera sudaranciy ziedy orbitalé
dengia jungtis tarp jy ir truputi koncentruojasi j molekulés centrg. HOMO ir LUMO molekuliniy
orbitaliy iSsidéstymas ir pokycCiai ant molekulés Ziedy pagrindzia prielaidg, kad sugerties ir

fluorescencijos spektrus lemia © sistema sudaryta i$ trijy benzeno ir vieno hetereociklinio Ziedy.

Nagrinéjant monomero orbitales gautas analizuojant optimizuota pagrinding monomero

biseng buvo pastebéta, kad oksadiazolio monomero molekulinés HOMO ir LUMO orbitalés
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pagrindingje biisenoje kokybiskai nesiskiria nuo ty paciy orbitaliy gauty analizuojant optimizuota
suzadintg bliseng. Skaiciuojant oksadiazolio monomero HOMO ir LUMO orbitales kitais tankio
funkcionalais, kurie buvo naudoti renkantis tinkamiausig tankio funkcionalg, pastebéta, kad orbitalés

savo forma ir i§sidéstymu yra beveik tokios pacios kaip skai¢iuotas PBE1PBE tankio funkcionalu.

Analizuojant oksadiazolio monomera buvo nagriné¢jami jo geometrijos pokyciai vykstant
suzadinimui. Suzadinus monomerg j S1 elektroning busena, vyksta monomero relaksacija j energinj
minimumg suzadintoje buisenoje. 10 pav. yra parodyti oksadiazolio molekulés geometrijos pokyciai
lyginant optimizuotos molekulés geometrija pagrindinéje (S0) ir pirmoje suzadintoje (S1) busenose.
Konkretiis pagrindinés ir suzadintos biisenos geometriniai parametrai bei jy pokyciai pateikti 1
Priede. Reiksmingais jungties ilgio poky¢iais, kurie pazyméti 10 pav., buvo laikomi didesni uz 0.015
A. I§ duomeny galima pastebéti, kad jokiy reik§mingy poky¢iy kampuose tarp jungéiy néra. Matome,
kad lyginant pagrindine ir suzadinta busenas jungtys tarp Ziedy sutrumpéja. Taip pat atkreiptinas
démesys yra j dvisienio kampo tarp pirmojo ir antrojo benzeno ziedy i3 kairés padidéjima. Sio kampo
pokytis yra apie 17°. Suzadintoje buisenoje sistema pasidaro plokstesné ir padidéja molekulés ©

sistema, i$ dalies todél sumazéja suzadinimo energija.

10 pav. Oksadiazolio monomero geometriniy parametry pokyciai relaksavus pirmai suzadintai (S1)

busenai, lyginant su pagrindinés (SO) biisenos geometriniais parametrais. Rodyklés ant cheminiy
jungc€iy zymi jungciy tarp atomy ilgiy poky¢€ius, lauztos rodyklés - dvisieniy kampy pokycius.

Geltonos rodyklés rodo atitinkamy parametry sumaz¢jima, raudonos - padidéjima.

Geometrijos poky¢iai jvyke po elektroninio suzadinimo gerai atspindi anksciau aptartg
molekulinés orbitalés persiskirstyma parodydami, kad molekulinés orbitalés lokalizavimasis ant
jungéiy tarp ziedy vercia sutrumpéti tarpziedines jungtis. Molekulés geometriniai ir orbitaliy pokyc¢iai
kokybiskai gerai paaiSkina eksperimentinj fluorescencijos spektro poslinkj ] mazesniy energijy sritj

lyginant su sugerties spektru.
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3.3. Dimero modeliavimas

Oksadiazolio dimery modeliavimas buvo pradedamas ieSkant optimalaus dviejy monomery
tarpusavio erdvinio i$sidéstymo, taikant pilnutinés dimero energijos minimumo principa. Naudojantis
jau anksc¢iau pasirinktu tankio funkcionalu PBE1PBE pagrindinéje buisenoje buvo optimizuojami
spetyniy skirtingy dimery, Kurie skyrési tarpusavio orientacija, geometriniai parametrai. I$ skirtingy
optimizuoty oksadiazolio dimery tolimesniems skaiCiavimams ir detalesnei analizei pasirinktas
didziausig dimerizacijos energija ir maziausia pilnuting energija turintis dimeras. Vykdant dimery
skai¢iavimus nebuvo atsizvelgta i chloroformo tirpiklio aplinka, kadangi buvo laikoma, kad
modeliuojame polimery ir dendrimery pléveles. Maziausig pilnuting energijg turintis dimeras yra
stabiliausias, todél tikétina, kad biitent tokia tarpusavio orientacija yra linke¢ iSsidéstyti monomerai

PPI dendrimero ir PEI polimero modifikuoty oksadiazolio chromoforais plévelése.

Dimerizacijos energija buvo skai¢iuojama kaip energijos skirtumas tarp dviejy monomero
pilnutiniy energijy ir dimero pilnutinés energijos. Dimerizacijos energija gali buti laikoma dimero
susidarymo rySio energija. Monomero pilnutiné energija buvo apskaiiuota modeliuojant

oksadiazolio monomerg kaip aprasyta ankstesniame skyriuje.
Skirtingy dimery duomenis gautus juos optimizuojant pagrindingje biisenoje galime matyti 3
lenteléje. Sioje lenteléje taip pat pateiktas santykinis stabilumas rodantis kiek didesné yra skirtingy

dimery energija lyginant su maziausig energija turin¢io dimero pilnutine energija.

3 lentelé. Skirtingy dimery santykinis stabilumas ir dimerizacijos energijos pagrindingje

elektroningje biisenoje.

) Pilnutiné Santykinis Dimerizacijos Dipolinis
Dimeras
energija, eV | stabilumas, eV | energija, eV momentas, D
di -76107,34998 -0,071 0,244 11,72
d2 -76107,39386 -0,027 0,288 12,20
d3 -76107,31218 -0,109 0,206 9,75
d4 -76107,3648 -0,056 0,259 11,82
d5 -76107,42106 0 0,315 2,24
dé -76107,39189 -0,029 0,286 10,87
d7 -76107,39624 -0,025 0,290 11,99
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I§ pateiktos lentelés galime matyti, kad d5 dimeras turi maziausig pilnuting energija ir turi
didziausig dimerizacijos energija, tai reiskia yra santykinai stabiliausias. Taip pat galime pastebéti,
kad biitent Sios orientacijos dimeras turi ir maZiausia dipolinj momenta. Sio dimero molekuliné

struktara yra pateikta 6 pav.

Oksadiazolio dimero optimizuotos pagrindinés blisenos suzadinimy energijos ir osciliatoriaus
stipriai yra pateikti 4 lentel¢je. Dimero optimizuoto pagrindingje biisenoje molekulinés orbitalés yra
pateiktos 11 pav. Matome, kad pirmasis oksadiazolio dimero suZadinimas yra neaktyvus. Sis
suzadinimas atitinka elektrono Suolj 1§ HOMO j LUMO orbitale bei turi mazg osciliatoriaus stiprj.

Tai kriivio pernaSos Suolis dimere.

4 lentelé. Optimizuotos pagrindines biisenos (S0) dimero elektroniniai suzadinimai

Suzadinta Suzadinimo Osciliatoriaus | Bangos ilgis, nm | Suzadinimo

biisena pobiudis stipris energija, eV

(svorinis daugiklis)

s1 236 -> 237
(0.70543)

f=0.0012 364.09 3.41

S2 235 -> 237

(0.57776)
f=0.2417 332.92 3.72
236 -> 238

(-0.39565)

S3 235 -> 237

(0.39744)
f=2.5286 321.23 3.86
236 -> 238

(0.57853)

Pavaizduotas pagrindinéje biisenoje optimizuoto oksadiazolio dimero molekulines orbitales
galima matyti 11 pav. HOMO ir LUMO orbitalés yra lokalizuotos ant skirtingy oksadiazolio dimerg
sudaran¢iy monomery. IS molekuliniy orbitaliy lokalizacijos vietos galima pastebéti, kad pirmasis

suzadinimas vyksta molekulinei orbitalei persiskirstant nuo vieno monomero ant kito monomero.
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Sitokj molekulinés orbitalés persiskirstyma galima traktuoti, kaip kriivio pernasos $uolj. Tokio Suolio

metu elektronas pereity nuo vieno monomero ant kito.

¢) LUMO (237); d) LUMO+1 (238)

11 pav. Pagrindingje buisenoje optimizuoto oksadiazolio dimero molekulinés orbitalés.

Antrasis ir tre€iasis Suoliai dimere yra aktyvis. 4 lentelé¢je matome, kad antrojo ir trec¢iojo
suzadinimy pobudis yra identiSkas, ta¢iau skiriasi dviejy skirtingy Suoliy svoriy daugikliai. Kadangi
antrojo ir tre¢iojo suzadinimy svorio daugikliai 4 lenteléje yra skirtingy zenkly (atitikty simetrinj ir
antisimetrinj banginés funkcijos atvejj), galima daryti i§vada, kad ¢ia matomas eksitoninis aktyvaus
Suolio monomere suskilimas. Energijos skirtumas tarp abiejy suzadinimy yra santykinai nedidelis,
apie 12 nm. Eksperimentinis oksadiazolio monomerais modifikuoty PPI dendrimery ir PEI polimery
chloroformo tirpalo pléveliy sugerties spektro maksimumas (apie 315 nm) atitinka miisy gautg

rezultatg.

Siekiant modeliuoti fluorescencijos spektra, buvo skaiiuojamos dimero suzadinimo
energijos naudojant relaksavusiy suzadinty bliseny geometrinius parametrus. Oksadiazolio dimero
optimizuotos pirmosios suzadintosios biisenos (S1) suzadinimy charakteristikos yra pateikiamos 5
lenteléje. Matyti, kad jvykus S1 suzadinimui oksadiazolio dimeras relaksuoja j tolimg energijy sritj,
apie 500 nm. Sioje srityje dimeras taip pat turi neaktyvy Suolj. S1 biisenoje optimizuoto dimero

molekulinés orbitalés kokybiskai yra panaSios | pagrindinéje buisenoje optimizuoto dimero. Kaip
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buvo minéta anksciau kalbant apie pagrindinéje biisenoje optimizuotg dimera, $i biisena islieka kriivio
pernasos biisena. Suolis j $ia biisena i§ pagrindinés biisenos yra draustinis ir detaliau §iame darbe

nebuvo nagrinétas.

5 lentelé. Relaksavusios suzadintos buisenos (S1) dimero suzadinimai

Suzadinta

busena

Suzadinimo

pobiidis

(svorinis daugiklis)

Osciliatoriaus

stipris

Bangos ilgis, nm

Suzadinimo

energija, eV

S1

236 > 237
(0.70532)

f=0.0004

504.34

2.46

S2

234 -> 237
(0.35883)

235 -> 237
(-0.39618)

236 -> 238
(0.45387)

f=0.1975

375.50

3.30

S3

234 > 237
(0.45549)

235 -> 237
(0.51576)

236 -> 239
(-0.10532)

f=0.0329

364.51

3.40

S4

234 -> 237
(-0.39177)

235 -> 237
(0.24993)

236 -> 238
(0.52758)

f=2.6638

357.23

3.47
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Optimizuoto antrojoje suzadintoje busenoje (S2) oksadiazolio dimero suzadinimy energijos
ir osciliatoriy stipriai pateikti 6 lentel¢je. Nagrinéjant pagrindinéje biisenoje optimizuota dimerg buvo
pastebéta, kad antroji suzadinta biisena yra aktyvus Suolis. IS 4 lentelés ir 11 pav. pateikty molekuliniy
orbitaliy paveiksly matome, kad Sis Suolis vyksta ne nuo vieno monomero ant kito, molekuliné
orbitalé persiskirsto tame pa¢iame monomere. Sio Suolio energija atitinka eksperimentinj PPI
dendrimery ir PEI polimery modifikuoty oksadiazolio monomerais pléveliy fluorescencijos spektro
maksimuma, kuris yra apie 400 nm. Taip pat galima pastebéti, kad dimero Kketvirto suzadinimo

energija yra apie 325 nm ir atitinka monomero suzadinimo energija, kuri yra apie 315 nm.

6 lentelé. Relaksavusios suzadintos btisenos (S2) dimero suzadinimai

Suzadinta Suzadinimo Osciliatoriaus | Bangos ilgis, nm | Suzadinimo
bilisena pobudis stipris energija, eV
(svorinis daugiklis)
236 -> 237
S1 £=0.0077 414.67 2.99
(0.705)
235 -> 237
S2 f=1.2646 392.55 3.16
(-0.699)
234 -> 237
S3 £=0.0009 337.42 3.67
(0.699)
236 -> 238
S4 f=1.6436 325.68 3.81
(0.694)

Nagringjant antroje suzadintoje busenoje optimizuoto oksadiazolio dimera sudaranciy
monomery geometriniy matmeny pasikeitimg lyginant su monomery geometriniais matmenimis
oksadiazolio dimero optimizuotoje pagrindingje biisenoje buvo pastebéta, kad relaksuojant
oksadiazolio dimerui esan¢iame antrojoje suzadintoje blsenoje jungiy ilgio tarp ziedy pokydciai,
vyksta abiejuose monomeruose. Tac¢iau erdvinio kampo tarp dviejy benzeno Ziedy pokytis pastebimas
tik viename i§ dviejy monomery. Sis pokytis yra kvantinés chemijos skai¢iavimo metu stebimas
oksadiazolio dimero pavaizduoto 4 pav. virSutiniame monomere persiskirstant molekulinei orbitalei.
Jau anksciau pastebéta, kad antroji suzadinta biisena yra dviejy vienelektroniy Suoliy kombinacija.

Reiskia, kad vykstant Siam suZzadinimui vienas i§ dviejy monomery relaksuoja labiau.
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Trecioji suzadinta (S3) oksadiazolio dimero biisena $iame darbe detaliau nagrinéjama nebuvo.
Sékmingam S$ios biisenos skai¢iavimui naudojantis tankio funcionalo teorija neuzteko kompiuterio

istekliy.

4.  Skaiciavimo rezultaty aptarimas

Tiriant oksadiazolio monomerais modifikuoty PPI dendrimery ir PEI polimery pléveliy bei
chloroformo tirpaly spektrus buvo naudojama tankio funkcionalo teorija. Skai¢iuodami oksadiazolio
monomery sugerties ir fluorescencijos spektrus nustatéme, kad artimiausius eksperimentiniams
rezultatus duoda PBE1PBE tankio funkcionalas. Naudojantis $iuo tankio funkcionalu buvo toliau

modeliuojami oksadiazolio monomerai ir dimerai.

Modeliuojant oksadiazolio monomerg buvo gauti rezultatai atitinkantys modifikuoty PPI
dendrimery ir PEI polimery sugerties ir fluorescencijos spektrus. Pagrindinéje biisenoje optimizuotas
oksadiazolio monomeras turi viena aktyvy suzadinima i§ HOMO j LUMO orbitale. Sio $uolio
energija yra 3.73 eV, kuri atitinka 332.58 nm bangos ilgj. Panasus modifikuoty PPI dendrimery ir
PEI polimery chloroformo tirpaly bei pléveliy sugerties spektro maksimumas gaunamas ir

eksperimentiniuose rezultatuose, kuris yra apie 315 nm.

Modeliuojant relaksavusia oksadiazolio monomero S1 biiseng buvo gautas vienas aktyvus
Suolis. Sis Suolis atitinka 386.10 nm bangos ilgj ir yra 3.21 eV energijos. Toks relaksavusios
suzadintos oksadiazolio monomero biisenos Suolis atitinka modifikuoty PPl dendrimery ir PEI
polimery chloroformo fluorescencijos spektro maksimuma, kuris yra apie 375 nm. Pastebéta, kad
relaksuojant suzadintai monomero biisenai, sutrumpéja jungtys tarp oksadiazolio benzeno ir
heterociklinio ziedy bei smarkiai sumazéja dvisienis kampas tarp 10 pav. esan¢iy pirmojo ir antrojo

1§ kairés benzeno Ziedy.

Modeliuojant dimerus, buvo nustatytas realiausiai galintis susidaryti oksadiazolio dimeras.
Sio dimero optimizuotos pagrindinés biisenos analizé parodé, kad gaunami du aktyvis S2 ir S3
suzadinimai, kurie skiriasi 10 nm ir yra identiki suzadinimo pobudziu. Sie $uoliai galimai yra
eksitoninis suskilimas galintis atsirasti dimeruose ir didesniuose agregatuose. Siy $uoliy energijos
atitinkamai yra 3.72 eV ir 3.86 eV, kurios atitinka 332.92 ir 321.23 nm bangos ilgius. Sie du bangos
ilgiai atitinka oksadiazolio monomerais modifikuoty PPI dendrimery ir PEI polimery chloroformo
tirpaly ir pléveliy eksperimentinius sugerties spektrus, kuriy maksimumas yra ties 315 nm. Bangos

ilgiai skiriasi nedaug todél eksperimentiSkai sugerties spektre gali buti nepastebimi.
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Relaksavusios antrosios oksadiazolio dimero suzadintosios buisenos analizé atskleidé, kad Sio
Suolio energija atitinkantis bangos ilgis yra 392.55 nm. Tai beveik tiksliai atitinka eksperimentinj
modifikuoty PPI dendrimery ir PEI polimery pléveliy eksperimentinio fluorescencijos spektro
maksimuma esantj ties 400 nm. Taciau PEI polimero pléveléje atsirandan¢io maksimumo ties 550

nm naudojantis dimero kvantinés chemijos skai¢iavimais negavome.

Siuo metu lieka neaiskios fluorescencijos spektro maksimumo ties 550 nm atsiradimo
priezastys. Darome prielaida, kad Siy priezasCiy negalima nustatyti naudojantis tik kvantinés
chemijos metodais, kurie nagrinéja vienelektronius suzadinimus. Tikétina, kad eksitoniné sgveika
tarp daugiau nei dviejy dimery sudaro fluorescencijos spektro poslinkj ir naujo fluorescencijos

spektro maksimumo atsiradima.

Siekiant tinkamai nustatyti fluorescencijos spektrus reikia tinkamai jskaityti eksitoning
saveika [1]. Foster pernasa kaip gera aproksimacija gali biiti apibidinama apsiribojant tik dipolinés

pernaSos lygtimi

Vig = R%(cfl ) C22 ) 3(j1 ) }?12)(6?2 ' EIZ)) : (25)

kur Ry, yra atstumo tarp dviejy monomery vektorius, 0 cin dipoliniai Suolio momentai. Tac¢iau
tarpmolekulinis atstumas turi buity toks, kad elektronai negaléty tuneliuoti tarp molekuliy. Tada tik
kuloninés saveikos lieka atsakingos uz elektrony Suolius tarp molekuliy ir energijos pernasa. Si
formulé tinkama, kai tarpmolekuliniai atstumai daug didesni uz molekulés matmenis. Todé¢l miisy

nagrinéjamu atveju ji galéty buti tik, kaip labai apytikslis jvertinimas.

Dviejy nesgveikaujan¢iy monomery sistemai galimos $ios biisenos @04, QePg, PgPe i
Pe@e. Siame Zyméjime monomero banginé funkcija yra ¢, indeksas g Zymi pagrindinés biisenos
bangine funkcijg, o indeksas e suzadintos biisenos banging funkcija. Jeigu @49, ir . ¢, yra tinkamos
apibudinti dviejy monomery pagrinding biseng ir dvigubai suZadintg biisena, tai likusios dvi
1$sigimusios viengubo suzadinimo biisenos néra tikrinés dviejy sgveikaujan¢iy monomery sistemos.
Tokiu atveju sistemos Hamiltonianas gali biti iSreikstas tokia matrica

£ V.
o= ( 1 12>’ 26
Vi, & (26)

¢ia g; = &, = & yra identiSkos monomero suzadintosios biisenos energijos ir dimero tikrinés biisenos
. - ... 1 .. .. T .
yra atskiry biiseny superpozicija ¢4 = E((pegog + (pegog), kurioje elektroniniai suzadinimai yra

delokalizuoti ant abiejy monomery. Atitinkamos energijos tokiu atveju yra e, = € £ V;,. Kaip buvo

atkreiptas démesys anksciau blisenos tik su vienu suzadintu monomeru @, @, ir ¢,¢, néra sistemos
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tikrinés biisenos. To pasekoje, jeigu pradzioje buvo uzimta viena i$ pastaryjy biseny, energija

pastoviai osciliuos tarp abiejy buseny.

Reikia pastebéti, kad dimerai daznai atrodo, kaip pirmasis didesnés agregacijos zingsnis ir
todél yra intesyviai nagrin€¢jami. Dimery nagrinéjimas yra patrauklus agregaty nagrinéjimo modelis
tod¢l, kad tokiu atveju lengviau efektyviam sprendimui yra lengviau jskaityti aplinkos poveikj bei

vidines molekulines vibracijas.
Teorinis dimery apra§ymas gali biti nesudétingai pritaikytas kitaip iSdéstytiems
monomerams. Dimero atveju pagrindiné buisena yra laikoma visy monomery pagrindiniy buseny

sandauga. Mus domina agregaty savybés tiesiniame sugerties rezime. Todél pakanka jvertinti

biisenas, kuriose suzandintas yra tik vienas agregato monomeras

Pn = Pg1" Pen " PgnN (27)

kuriuo yra monomeras n, o visi kiti monomerai yra pagrindinéje elektroninéje biisenoje. Tokio vieno

suzadinto elektrono darinio aproksimacijoje Hamiltonianas uzraSomas

H® = g:l En PnPn + Znm Vam @nPm. (28)
kur V,,,,, yra kuloniné dipolio-dipolio sgveika tarp monomery n ir m. Vienos dimensijos idelaus labai
ilgo agregato, sudaryto i§ N monomery tikrinés biisenos analitiSkai gali biiti apibidinamos, kaip

eksitoninés bangos ir uzraSomos tokia lygtimis

1\ 2% jn
lp] = \/_N e Ny (29)
n=1
su atitinkamomis energijomis
i
B =e+2v(Z2) (30)

Norint vykdyti tolimesn¢ oksadiazolio PPI dendrimery ir PEI polimery pléveliy spektry
analize, reikia naudotis eksitonine teorija. IS eksitoniniams skai¢iavimams atlikti reikiamy duomeny
Sio darbo metu pavyko gauti atstumg tarp monomery, reikalinga dar gauti kulonine¢ dipolio-dipolio
saveika. Siai sgveikai jvertinti taip pat reikia nustatyti dipolinius $uolio momentus. Turint dipolinius
Suolio momentus aukséiau aprasytu biidu buty galima nagrinéti didesnius oksadiazolio agregatus bei

ju spektry pokycius.
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Rezultatai ir iSvados

1. Nustatyti tinkamiausi tankio funkcionalai modeliuoti kvantinés chemijos metodais
oksadiazolio spektrus. Sie tankio funkcionalai yra PBE1PBE arba CAMB3LYP. PBE1PBE
duoda truputi tikslesnius spektry rezultatus ir buvo naudojamas visiems Siame darbe

atliktiems skai¢iavimams.

2. Vykstant oksadiazolio monomero suzadinimui molekuliné orbitalé molekuléje persiskirsto ir
koncentruojasi molekulés centre bei ant jungCiy tarp ziedy. Molekulinés orbitalés

persiskirstymas sumazina jungéiy ilgius tarp benzeno ir heterociklinio ziedy.

3. Naudojantis kvantinés chemijos skai¢iavimais buvo gauti PPI dendrimery ir PEI polimery

chloroformo tirpaly fluorescencijos spektrai, kurie atitinka eksperimentiniams rezultatams.

4. Naudojantis maziausios energijos principu nustatyta tikétina oksadiazolio monomery
tarpusavio orientacija dimere 6 pav. Siame dimere oksadiazolio monomerai yra issidéste

vienas virs kito.

5. Visuose optimizuotuose (SO, S1, S2) dimeruose pirma suzadinta basena yra draustiné. Si

biisena yra kriivio pernasos biisena.

6. IS dimery kvatinés chemijos skaifiavimy buvo gauti oksadiazolio monomerais modifikuoty
PPI dendrimery ir PEI polimery pléveliy fluorescencijos maksimumas ties 400 nm atitinkantis
eksperimentinius rezultatus. Sis maksimumas gali atsirasti dél Suolio i§ relaksavusios

suzadintosios (S2) buisenos ir pagrinding (S0) buisena.

7. Oksadiazolio monomerais modifikuoty PEI polimero pléveliy maksimumo atsiradimo 550 nm
srityje dimery skai¢iavimai kvantinés chemijos metodais nepaaiskina. Manome, kad §j spektro

poslinkj ir papildomg maksimuma lemia kolektyviné daugelio chromofory sgveika.
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Ignas Gaizitnas
1,3,4-oksadiazolio chromofory struktiiros ir elektroninio spektro modeliavimas
Santrauka

Fiziniy ir technologijos moksly centre prof. Vidmanto Gulbinio grupés vykdytuose
eksperimentiniuose matavimuose oksadiazolio chromoforomis modifikuoty PPI dendrimery ir PEI
polimery sugerties ir fluorescencijos spektrus buvo pastebétas fluorescencijos spektro poslinkis
lyginant spektrus chloroformo tirpale ir plévelése. Taip pat eksperimentiskai uzfiksuotas papildomas
oksadiazoliu modifikuoty PEI polimery pléveliy fluorescencijos maksimumas ilgy bangos ilgiy

srityje.

Darbo tikslas yra naudojantis kvantinés chemijos metodais paaiskinti 1,3,4-oksadiazolio
chromoforos grupémis modifikuoty dendrimery bei polimery chloroformo tirpaly ir pléveliy

eksperimentinj sugerties ir flourescencijos spektra.

Darbe naudojantis tankio funkcionalo teorija yra modeliuojama oksadiazolio monomery ir
dimery struktiirg ir elektroniniai spektrai. Darbo metu buvo nustatytas tinkamiausias tankio
funkcionalas skaitmeniskai modeliuoti oksadiazolj yra PBE1PBE. Atlikus skai¢iavimus paaiSkinti
eksperimentiniai oksadiazolio monomerais modifikuoty PPI dendrimery ir PEI polimery chloroformo
tirpalo sugerties ir fluorescencijos spektrai. Darbo metu apskaiciuoti oksadiazolio monomero
geometrijos pokyc¢iai vykstant pirmosios suzadintosios biisenos reklaksacijai. Nustatyta tikétiniausia
monomery oksadiazolio dimere tarpusavio orientacija. SkaiCiuojant Sio dimero spektrus buvo
pastebéti draustinai Suoliai, kurie yra kriivio pernasos biisenos. Darbo metu nustatyta, kad naudojantis

tik kvantinés chemijos metodais nepavyksta nustatyti fluorescencijos spektro pokyciy plévelése.
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Ignas Gaizitnas

SIMULATION OF STRUCTURE AND ELECTRONIC SPECTRA OF 1,3,4-
OXADIAZOLE CHROMOPHORES

Summary

In experimental measurements of chloroform solution and thin films of PPI dendrimers and
PEI polymers with incorporated oxadiazole moieties conducted at Center for Physical and
Technology Sciences by prof. Vidmantas Gulbinas group it was found that there is a shift of
fluorescence spectra peak in thin films. It was also experimentally confirmed that additional
fluorescence spectra peak appears at far wavelength area of the spectra in thin film of PEI polymer

with incorporated oxadiazole moieties.

The objective of this work is to explain the experimental absorption and fluorescence spectra
of dendrimers and polymers with incorporated 1,3,4-oxadiazole moieties using methods of quantum

chemistry.

In this work using density functional theory we simulate structure and electronic spectra of
monomers and dimers of oxadiazole. It was found out that PBE1PBE density functional is the most
suitable for simulations of oxadiazole. Using quantum chemical calculations it was found out that
peaks of absorption and fluorescence spectra of chloroform solutions of PPl dendrimers and PEI
polymers determined are mainly determined by monomers excitations. Geometry changes of
oxadiazole monomer during relaxation of first excited state were calculated. The most probable
orientation of monomers in oxadiazole dimer was determined. During calculation of excitations in
this dimer charge transition states were found. It was concluded that it is impossible to determine
changes in long wave region in fluorescence spectra of thin films from quantum chemistry

calculations.
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Priedai

1 Priedas. Oksadiazolio monomero geometrijos poky¢iai vykstant suzadinimui i§ pagrindinés
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biisenos j pirmajg suzadintgjg busena. Geltonai pazyméti langeliai, kuriuose geometriniai parametrai

po suzadintos biisenos relaksacijos sumazéjo, raudonuose langeliuose - padidéjo.

Jungties ilgis Iso, A Is1, A A, A

C4-C3 1,398 1,403 0,005
C3-C2 1,389 1,382 -0,006
C2-C1 1,401 1,418 0,017
C1-C6 1,401 1,417 0,016
C6-C5 1,389 1,382 -0,006
C5-C4 1,397 1,403 0,005
C4-C49 1,505 1,501 -0,004
C1-C7 1,477 1,448 -0,029

e I

C8-C9 1,387 1,370 -0,017

N24-N25

C23-C26

1,449

Cl1-C12 1,384 1,369 -0,016
C10-C21 1,451 1,403 -0,048
C21-022 1,358 1,370 0,012
022-C23 1,358 1,366 0,009

1,373

1,327

1,416

-0,046

-0,033

C27-C29 1,390 1,382 -0,008
C29-C33 1,398 1,405 0,007
C33-C31 1,403 1,412 0,009
C31-C28 1,379 1,371 -0,008
C33-036 1,350 1,343 -0,007
036-C37 1,418 1,422 0,004




Valentinis kampas aso, ° ast, ° A, °

C49-C4-C3 121,041 121,158 0,117
C49-C4-C5 121,136 121,456 0,320
C4-C3-C2 121,230 121,591 0,361
C3-C2-C1 120,946 121,545 0,599
C2-C1-C6 117,854 116,389 -1,466
C1-Ce6-C5 120,944 121,533 0,591
C6-C5-C4 121,235 121,593 0,358
C5-C4-C3 117,792 117,348 -0,445
C2-C1-C7 121,049 121,739 0,690
C6-C1-C7 121,096 121,872 0,776
C1-C7-C8 120,967 121,470 0,503
C1-C7-C12 121,019 121,807 0,788
C7-C8-C9 121,194 122,070 0,876
C8-C9-C10 120,150 120,501 0,351
C9-C10-C11 119,282 118,155 -1,127
C10-C11-C12 120,116 120,492 0,376
C11-C12-C7 121,245 122,057 0,812
C12-C7-C8 118,014 116,722 -1,291
C9-C10-C21 121,478 121,943 0,465
C11-C10-C21 119,239 119,902 0,662
C10-C21-022 119,743 120,960 1,217
C10-C21-N24 128,434 128,304 -0,132
C21-022-C23 102,818 102,754 -0,065
022-C23-N25 111,818 111,254 -0,564
C23-N25-N24 106,740 108,011 1,271
N25-N24-C21 106,802 107,245 0,443
N24-C21-022 111,822 110,737 -1,085
022-C23-C26 119,777 120,731 0,954
N25-C23-C26 128,405 128,015 -0,390
C23-C26-C27 121,679 121,398 -0,281
C23-C26-C28 119,243 119,910 0,667
C26-C27-C29 120,868 120,832 -0,037
C27-C29-C33 119,664 119,815 0,151
C29-C33-C31 119,669 119,816 0,147
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C33-C31-C28 120,335 120,436 | 0,101
C31-C28-C26 120,386 120,410 | 0,024
C28-C26-C27 119,078 118,692 | -0,387
C29-C33-0026 124,623 124,614 | -0,009
C31-C33-036 115,708 115570 | -0,138
C33-036-C37 118,657 119,159 | 0,501
Dvisienis kampas Bso, ° Bs1, ° A, °

C52-C49-C4-C3 88,142 87,285 -0,858
C52-C49-C4-C5 -89,828 -90,395 -0,567

C9-C10-C21-022 0,152 0,195 | 10,0430
C9-C10-C21-N24 -179,850 -179,793 0,056
C11-C10-C21-022 -179,848 -179,803 0,045
C11-C10-C21-N24 0,150 0,208 0,059
022-C23-C26-C27 0,084 0,050 -0,034
022-C23-C26-C28 -179,874 -179,955 -0,081
N25-C23-C26-C28 0,066 0,122 0,056
N25-C23-C26-C27 -179,975 -179,873 0,102
C29-C33-036-C37 -0,406 -0,392 0,014
C31-C33-C36-C37 179,540 179,553 0,012
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