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Ivadas

Merocianininiai junginiai yra polimetininiy dazy klasé, kuri jau daugelj mety traukianti
jvairiy sri¢iy mokslininky démesj. Pirmasis polimetininiy dazy panaudojimas buvo susijes su
fotoemulsijy jautrumo Sviesai padidinimu [1]. Véliau, XX amziuje atsiradus lazeriams, $iy dazy
pritaikymo sri¢iy skaiCius smarkiai padidéjo. Polimetininiai dazai pasizymi gana siaurais
sugerties ir fluorescencijos spektrais, kuriuos galima keisti placiose ribose, manipuliuojant
junginio molekulés chemine sudétimi.

Polimetininés molekulés yra sudarytos i§ polimetininés grandinés, kuri yra sudaryta i§ anglies
atomy, tarp kuriy viengubos ir dvigubos jungtys, ir tos grandinés galuose esanciy dviejy
funkciniy grupiy, kurios gali buti sudarytos i§ jvairiy cikliniy ir necikliniy organiniy junginiy.
Varijuojant polimetininés grandinés ilgj ir funkciniy grupiy sudétj ir yra kei¢iamos tokiy
organiniy junginiy savybeés.

Merocianinai i$ didesnés polimetininiy dazy klasés i$siskiria tuo, kad polimetininés grandinés
galuose esancios grupés yra nevienodos. Dél Sios priezasties molekuléje atsiranda elektroniné
asimetrija. Polimetininés grandinés galuose esancios grupés yra linkusios per pacig granding
dalinai pasikeisti kriivininkais. Si galimybé lemia jdomias merocianininiy dazy savybes.

Merocianininiai dazai yra pritaikomi kuriant naujas medZiagas netiesinés optikos
elementams, telekomunikacijy technologijose, kuriant saulés energijos jrenginius. Kadangi
merocianiny savybeés stipriai priklauso nuo juos supancios aplinkos, Sie dazai buvo pasitelkti
atliekant chemine ir fiziking analize. Merocianinai buvo vienas i§ pirmyjy jrankiy siekiant
jvertinti jvairiy tirpikliy poliSkuma. Pasitelkiant $iuos dazus yra bandoma sukurti naujo tipo
vaistus, skirtus gydyti véziui.

Dar viena svarbi sritis, kurioje yra pritaikomi merocianinai yra optoelektronika. I$ vientisy
kristaliniy medZiagy gaminami kompiuteriniai elementai artéja prie savo galimybiy ribos, o
siekiant vis didesnés miniatitirizacijos ir didesniy skai¢iavimo pajégumy tokiy elementy kaina
sparciai didéja. Naujo tipo loginiai elementai, sudaryti i§ vienos molekulés, suteikty galimybiy
kuriant elektronines schemas. Panaudojus molekulinius loginius elementus biity pratestas
Moore‘o désnio galiojimas.

Kadangi tokiomis kryptimis nukreipty tyrimy metu neretai yra siekiama stebéti organinése
molekulése vykstancius procesus, kurie daznai pasizymi nanosekundinémis ar pikosekundinémis
vyksmy trukmémis, yra reikalingas ypatingas stebéjimo metodas. Tam yra pasitelkiama
zadinimo-zondavimo ultrasparcioji spektroskopija. Norint stebéti greitai jvykstanciy procesy

dinamikg yra reikalingas labai greitas steb¢jimo jrankis. Toks jrankis yra lazeriy Sviesos
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Zybsniai. Zadinimo-zondavimo eksperimenty metu daZniausiai yra naudojami du ultratrumpieji
lazeriniai impulsai, kuriy vienas yra panaudojamas suzadinti bandinyje vykstancius procesus, 0
kitas — zonduoti juos jvairiose jy stadijose.

Sio darbo tikslas — istirti naujai susintetintas merocianiny klasés molekules, nustatant kaip jy
ultrasparcigja dinamika veikia skirtingos Soninés grupés ir kaip ji priklauso nuo konjuguoty
jungCiy grandinélés ilgio.

Siekiant Sio tikslo buvo atlikti 6 skirtingy merocianininiy dazy nuostoviosios sugerties bei
fluorescencijos ir zadinimo-zondavimo eksperimentai. Taip pat buvo atlikti ilgalaikiai zadinimo-
zondavimo matavimai leidziantys iStirti bandiniuose vykstanc¢iy procesy dinamikg iki 0,8 ms
trukmiy.

Buvo pabandyta paaiskinti Siuose dazuose vykstanciy procesy fiziking prigimtj ir pasitlyti

fenomenologinj modelj, leidziantj paaiskinti eksperimenty rezultatus.



Organiniy junginiy pritaikymas molekulinéje elektronikoje

Ivairlis organiniai junginiai pritrauké mokslininky susidoméjimg dél potencialo i§ jy sukurti
naujo tipo elektroninius komponentus. Augant kompiuteriniy komponenty pajégumams, taip pat
didéjant ir ty pajégumy poreikiui, yra siekiama vis didesnio elektronikos komponenty
sumazinimo. I$ kristalinés medziagos pagamintos elektroninés schemos pamazu artéja prie savo
galimybiy ribos. I$ organiniy molekuliy gaminami komponentai galéty atverti naujy galimybiy
Sioje mokslo ir pramonés srityje. Pasitelkiant molekulinius komponentus galéty buti pratestas ir
Moore‘o désnio galiojimo laikas, kuris teigia, kad procesoriuose naudojamy tranzistoriy skaicius
mazdaug kas dvejus metus padidéja dvigubai.

Molekuliniame lygmenyje vykstanciuose procesuose pasireiskia kvantavimas, todél jy
veikimo aprasymas smarkiai skiriasi nuo tradicinéje elektronikoje vykstanéiy procesy, kuriuose
dalyvauja tolygiis kriivininky srautai. Kvantiné procesy prigimtis taip pat sukuria nemazai
sunkumy, kuriuos bitina iSspresti prie§ sékmingai sukuriant naujo tipo elektronines grandines.
Su problemomis yra susiduriama kuriant kontaktus tarp molekuliniy junginiy ir metaly, junginiy
su pakankamai stabiliomis bisenomis ir kitose srityse.

Siuo metu didZiausias démesys yra skiriamas naujy organiniy molekuliy, pasizymingiy
naudingomis savybémis, ieSkojimui ir paciy elektroniniy kontakty karimui. I§ molekuliniy
dariniy ne tik teoriskai, bet jau ir praktiskai buvo pagaminti atminties bei loginiai elementai,
fotochrominiai jungikliai bei $viesos jutikliai. Siame skyriuje bus trumpai apzvelgta keletas
organiniy junginiy, naudojamy kuriant molekuling elektronikg, savybiy ir jy pritaikymo

pavyzdZiy.

Fotochrominiai jungikliai

Fotochrominiai jungikliai yra medZiagos, kurias paveikus Sviesa, pasikeifia jy optinés
savybés, kurios véliau gali atsistatyti. Daznai tai reiskia, kad terpés, kuriose yra tokiy medziagy,
i§ skaidriy pasidaro spalvotos. Taliau kitais atvejais dél fotochrominiy savybiy galima
manipuliuoti ir medZiagy laZio rodikliy vertémis bei kitomis savybémis. Fotochrominés savybés
gali pasireiksti tiek dél reakcijy vykstanciy pacioje molekuléje, tiek sgveikaujant dviems
(vienodoms ar skirtingoms) molekuléms. Vienoje molekuléje vykstancios reakcijos gali buti
molekulés izomerizacija, protono pernasa, kovalentinés cheminés jungties nutraukimas ir Kitos.
Vykstant reakcijai tarp dviejy junginiy gali biiti pernasamas elektronas, dvi tos pacios molekulés

dalys, kuriy ne visos chemingés jungtys yra jsotintos, gali suformuoti ciklinj darinj [5].
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4 pav. yra pavaizduotas bespalvis spiropiraninis junginys (1), kuris, istirpintas acetonitrile,
pasizymi sugertimi tik ties ultravioletine sritimi (Zzemiau bruk$niuota linija yra paZzymétas
sugerties spektras). Taciau jj apSvietus nuolatine 341 nm spinduliuote jvyksta izomerizacija ir
junginys tampa (2) pavidalo. Tokios formos molekulé jau pasizymi stipria sugerties linija ties

mazdaug 560 nm (Vvientisa linija pazymétas sugerties spektras) [7].

Me i 341 nm
e —_—
== 44—
Tamsa arba
N o 562 nm
r/J NO,
OH 1
1.29

200 300 400 500 600 700

Alnm

Pav. 4. Spiropiraninio junginio formulé pries (1) ir po (2) fotochrominés reakcijos. Taskuota (a) linija yra

pazymétas (1) junginio sugerties spektras, vientisa linija (b) — (2) junginio [7].

Pirmo junginio izomeras (2) j prading biiseng atsistato po kiek laiko paliktas tamsoje arba
apSviestas 562 nm bangos ilgio Sviesa. Turint du Saltinius, kuriy vienas spinduliuoja
ultravioleting spinduliuote, o kitas — zalios spalvos, galima sukonstruoti Sviesa reguliuojama
NOT loginj elementg. Kai ultravioletiné Sviesa yra i§jungta — j elementa jeinancio bito verté yra
lygi 0 — medziagos tirpalas yra skaidrus ir pro jj praeina visa j jj kritusi zalia spinduliuoté. Uz
kiuvetés su tirpalu esantis detektorius fiksuoja spinduliuote ir iSeinan¢iam bitui yra priskiriama 1
verté. Kai jeinanéio bito verté yra lygi 1 — ultravioletinés spinduliuotés Saltinis veikia
fotochrominj tirpala, iStirpintas junginys izomerizuojasi ir tampa neskaidrus j ji krintanciai
spinduliuotei. Detektorius rodo Zemg signalg ir iSeinancio bito vertei yra priskiriama 0.

Pasitelkiant galimybe moduliuoti ne tik sugerties intensyvumui, bet ir lazio rodiklj, galima

sukurti elementus, skirtus kompiuterinei atminciai. Medziaga, kurios sugertis kartu su lizio
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rodikliu gali biiti kei¢iama, yra patalpinta tarp dviejy i§ dalies atspindinCiy ploksteliy, kurios
veikia kaip Fabri-Pero interferometras. Interferometras praleis $viesg tik tada, kai bus tenkinama

tokia salyga [5]:

mA = 21 (5).

Kai $i lygtis yra tenkinama, daugelis atspindziy nuo interferometro sieneliy konstruktyviai
interferuoja ties jomis ir interferometras tampa i§ dalies pralaidus. Toliau stovin¢iu detektoriumi
yra uzfiksuojama praéjusi Sviesa.

Tarp interferometro, kuris yra suderintas 515 nm, ploksteliy patalpinus organing plévelg
legiruotg pav. 5 pavaizduotu fulgidu [5] ir apSvietus jj vienodo intensyvumo 366 nm bei kintamo
intensyvumo 515 nm spinduliuotémis galima gauti elementa, kurio pralaidumo priklausomybés

nuo kintamo 515 nm spinduliuotés intensyvumo kreivé sudaro histerezés kilpa.

Me 0] Me o)
N 366 nm
—>
Me o) M Me O €¢—— Me / O
€& F 515 nm 0
Me | Me
Me O Me o

/W em=2

Pav. 5. Fabri-Pero interferometro, uzpildyto organine juostele legiruota auk$¢iau pavaizduotu fulgidu,

pralaidumo priklausomybés nuo 515 nm spinduliuotés intensyvumo histerezés kilpa [5].

Apsvietus pavaizduotg junginj 366 nm bangos ilgio Sviesa susiformuos termiSkai stabilus
izomeras, kuris j savo pradinge biiseng transformuojasi tik apSviestas 515 nm spinduliuote.

Medziagg apSvietus dviejy minéty bangos ilgiy Sviesa i§ karto, joje nuolat vyksta junginio
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izomerizacija i§ vienos biisenos ] kitg. Dél Sios priezasties, priklausomai nuo 515 nm Sviesos
intensyvumo kitimo, galima gauti dvi skirtingas interferometro pralaidumo vertes ties tuo paciu
intesyvumu. Si savybé gali bati i$naudojama kuriant naujo tipo kompiuterinés atminties

elementus [5].

Izomerizacija dvifotone sugertimi

Atminties elementus galima biity jgyvendinti ir pasitelkus galimyb¢ moduliuoti medziagos
fluorescencija. Dvifotone sugertimi galima manipuliuoti trimatéje terpéje patalpinty junginiy
izomerinémis biisenomis, kuriy viena yra fluorescuojanti, o kita ne [5]. Kei¢iant izomerines
biisenas galima jraSyti duomenis, i§ fluorescencijos - juos nuskaityti. Tokiu biidu, pasitelkiant
dvifotonés sugerties erdvines savybes, galima biity sukurti didelio bity tankio optinés atminties
sistemas.

Shouzi Pu su kolegomis [6] atminc¢iai tokiu metodu jgyvendinti pasnaudojo pav. 6
pavaizduotg diaryleteng (1,2-bis(2-metil-5-metilen-n-butilamidotien-3-il)perfluorociklopetena,
BMMBTP). Junginio savybés buvo tiriamos chloroformo tirpale ir PMMA matricoje. DeSingje
puséje esantis izomeras BMMBTP-C su uzdaru ziedu pasizymi daug mazesne fluorescencija ties
mazdaug 645nm, kai yra suzadinamas 532 nm bangos ilgio §viesa, nei junginys BMMBTP-O su

atviru Ziedu, esantis kairéje.

WV W ”I\/\
BMMBTP-O BMMBTP-C

Pav. 6. 1,2-bis(2-metil-5-metilen-n-butilamidotien-3-il)perfluorociklopetenas - BMMBTP, ir jo izomerinis
produktas [6]
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Tokio tipo diarileteno junginiai pasizymi dvejomis termiskai stabiliomis izomerinémis
blisenomis, greitu atsaku, dideliu atsparumu daugeliui veiklos cikly, todél yra gerai tinkantys
optiniy sistemy karimui [6].

Eksperimento metu Ti:safyro lazerio 800 nm bangos ilgio spinduliuote buvo dvifotoniskai
jrasyti du bity rinkiniai BMMBTP legiruotoje PMMA terpéje, kurios storis buvo mazdaug 20
um. Atstumas tarp taSky buvo po 4um, 0 atstumas tarp dviejy sluoksniy - apytiksliai 15um.
Gauto jraso nuotrauka yra pavaizduota pav. 7. Jrasyti duomenys buvo nuskaitomi su atspindzio

skenuojanciu konfokaliniu fluorescenciniu mikroskopu, suzadinimui naudojant 532 nm S§viesa.

Pav. 7. PMMA legiruotoje BMMBTP jrasyti bitai [6]

Spintronika

Kiek kitoks fizikinis metodas, kuriuo remiantis yra bandoma sukurti naujoviskus elektrinius
komponentus yra susijes su elektroniniu sukiniu. Siuo atveju informacijos bita yra bandoma
jrasyti panaudojant molekulés kvantinj sukinio skaiciy. Tokiu tikslu atliekami tyrimai yra
aprasomi [7,8] Saltiniuose. Daznai tokia kryptimi atliekamy tyrimy objektas yra molekulés,
kurios savo sudétyje turi pereinamyjy grupiy metalo atomg. Metalo atomg paveikus temperatiira,
Sviesa, magnetiniu ar elektriniu laukais, galima pakeisti jo sukinj [8].

[8] darbe yra apraSyta kaip galima pagal pareikalavimg keisti atskiry Fe(1,10-
fenantrolin),(NCS), (Fe-phen) molekuliy, nusodinty ant vario substrato, sukinines biisenas. Fe-
phen junginys (pav. 8 [8]), atsaldytas iki 175 K temperatiiros, pereina i§ auksto sukinio biisenos
1 zemo sukinio buisena. Tuo paciu metu pasikeicia ir jungéiy tarp gelezies ir azoto atomy kampas
[8]. Prie zemy temperatiiry nebegalioja Hundo taisyklés ir yra suformuojama molekuliné biisena,
kurios S=0.
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Norint atlikti tyrimus su Siomis molekulémis reikia sugebéti manipuliuoti pavienémis
molekulémis, todél Sviesa, kaip eksperimentinis jrankis, netinka. Pasitelkiant skenuojancig
tuneliavimo mikroskopija (angl. k. — scanning tunneling microscopy), poveikis gali bati
sukoncentruojamas | nanometry eilés zona, todel galima dirbti su atskiromis molekulémis. Tuo

paciu metu galima tirti ir biseny kitimo procesy prigimtj.

Pav. 8. Fe(1,10-fenantrolin),(NCS), junginys [8].

Junginyje esantys sieros atomai prijungia molekul¢ prie substrato taip, kad 1,10-fenantrolino
grupés bty virSuje. Kad buty galima elektroniskai keisti molekulés sukinines biisenas tarp vario
ir molekulés dar turi buti jterpiamas CuN sluoksnis. Nuo to, kokioje sukininéje biisenoje yra
molekulé, priklauso molekuliy plévelés laidumas. Prie molekulinés plévelés prijungus tam tikro
dydzio jtampa molekulés pereina i§ vienos sukininés busenos ] kita. Ant CuN sluoksnio
nusodintos molekulés i§ vienos sukininés buisenos ] kitg pereina ties 1,2 ir -0,8V. Voltamperiné
kreive dél skirtingo laidumo dviejose buisenose sudaro histerezés kilpg. Buvo parodyta, kad
galima patikimai pagal pareikalavima keisti atskiry molekuliy sukinines biisenas ir taip reguliuoti
jungties su substratu laidumg. Natiralias Fe(1,10-fenantrolin),(NCS), junginio savybes galima

pasitelkti memristiniy elementy sukiirimui.
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Merocianininiai dazai

Merocianininiai dazai sudaro atskirg polimetininiy dazy klas¢. Pirmausia tokie dazai buvo
pritaikyti sensibilizuoti foto-jautrioms sidabro drusky emulsijoms. Atsiradus lazerinei
technologijai, tokiy dazy, kartu su visu polimetininiy dariniy pogrupiu, pritaikymo sri¢iy skaicius
smarkiai padidéjo. Tokiy dazy technologinj pritaikymg lemia ne tik jy spalva, bet ir daugybé kity
naudingy savybiy.

Merocianininiai dazai, kaip ir visi cianininiai dazai yra sudaryti i$ polimetininés grandinés ir
dviejy heteroatomy, esanciy grandinés galuose. Kaip ir joniniai cianininiai dazai, merocianinai
turi dvi skirtingas funkcines grupes grandinés galuose ir gali bati laikomi dviejy simetriskas
molekules ir tokio pat ilgio polimetinines grandines turin¢iy dazy hibridu [1]. Merocianiny,
skirtingai nei joniniy cianiny, molekulés yra neutralaus kriivio. Svarbu pasakyti, kad
chromoforiné molekuliy dalis yra sudaryta i§ nelyginio anglies atomy skai¢iaus ir tai nulemia
dalj fizikiniy ir cheminiy merocianininiy dazy savybiy.

Pav. 9 yra pavaizduotos merocianiniy (la, 1b, 1c ir 1d) bei joniniy cianiny (2 ir 3) struktiiros
[1]. Streptocianiny, kurie priklauso merocianininiy dazy grupei, struktiiriné formulé yra
pavaizduota la. Siuo atveju azoto atomas ir karbonilo grupé gali priklausyti didesniems
heteroatomams, kurie veikia kaip donoras ir akceptorius. Merocianinams pavaizduoti dazniausiai
yra naudojamos Ic ir 1d struktiirinés formulés. Tokiu biidy vaizduoti tiriamas dazy molekules
yra patogu todel, kad krasStinius grandinés anglies atomus galima priskirti donoro ir akcpetoriaus

junginiams, o pati grandiné tokiu atveju visada biina sudaryta i$ lyginio anglies atomy skaic¢iaus.

ol Y ) LA L LA
R:N’*ﬁ\)r“ 0 D{“‘M%A ot X DY O

- fll.r.' )'I.r.' I\ N
la 1h le 1d
N+ / 5
|{;N{%ﬁ'ml{g o {>~0
2 3

Pav. 9. merocianininiy (1a, 1b, 1c ir 1d) bei joniniy cianiny (2 ir 3) struktiros [1].

Varijuojant polimetininés grandinés ilgj ir jos galuose esancias funkcines grupes galima
nesunkiai keisti naudojamy daZzy savybes. Tokiu budu galima manipuliuoti jvairiomis
fotofizikinémis, fotocheminémis ir elektrocheminémis molekuliy savybémis [1] Tokios
naudojamy dazy savybiy keitimo galimybés atvéré kelig juos pritaikyti kuriant naujo tipo

optoelektroninius, netiesinés optikos elementus. Merocianinai taip pat buvo pritaikyti kaip
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biozymekliai ir zondai. Merocianininiai dazai taip pat yra puikus eksperimenty objektas, vystant
supratimg apie konjuguoty jungCiy sistemas ir bandant padéti pagrindus kvantinés chemijos

skai¢iavimo metodams [1].

Elektroniné merocianininiy dazy struktiira

Elektroniné merocianininiy dazy struktiira labai priklauso ir nuo molekulés sudéties, ir nuo
tirpiklio sukuriamos aplinkos. Merocianinai pasizymi savybe konjuguota grandine perkelti kriivj
i§ vienos molekulés heterogrupés i kita, pasikeitus aplinkos salygoms arba molekulei patekus i
suzadintg biiseng. G. Bach ir S. Daehne [9] pateiké tokig sistemg apibtdinti merocianiny
elektroninei strukttirai. Buvo pasitilytos trys bazinés merocianiny gyvavimo busenos: Al, A2 ir
A3, pavaizduotos pav. 10 [1]. Al yra neutralaus polieno biisena, A2 — polimetino, A3 — bipolinio
polieno. Molekulé, priklausomai nuo tirpiklio poliskumo ir savo pacios struktiros gali

priklausyti kuriai nors vienai pavaizduotai arba tarpinei biisenoms.

7 Y d+ J + L ) "
Al A2 A

Pav. 10. Bazinés merocianininiy dazy elektroninés konfigairacijos: Al — neutralaus polieno, A2 — polimetino,

A3 — bipolinio polieno [1].

Kai donoro ir akceptoriaus polinkis atiduoti ir priimti kriivi yra nestiprus, pagrindingje
busenoje esanti molekulé¢ artéja prie Al biisenos. Tokia molekulé¢ neturi m-kriivininky ties
chromoforo atomais ir jos dviguby ir vienguby jung€iy pasikartojimo eilé yra maksimali.
Stipréjant donoro savybei atiduoti kriivj arba akceptoriaus savybei priimti jj (arba abiejoms
Sioms savybéms kartu), molekuléje didéja kriivio atskyrimas ir konjuguotos grandinés dviguby ir
vienguby jungciy pasikartojimo eilé maz¢ja — vienguby jungCiy eilé did¢ja, o dviguby mazéja.
Tam tikru metu vienguby ir dviguby jungciy eilés susilygina ir yra pasiekiama cianininé biisena.
Taip pat molekuléje yra pasiekiami didziausi daliniai kriiviai ant chromoforo atomy. Molekulé
tokiu atveju priklauso A2 bisenai Toliau didéjant donoro ir akceptoriaus savybéms atiduoti ir
priimti kravius, jie molekuléje yra atskiriami ir konjuguoty grandziy grandinés jungtys pasiekia
prieSingas eiles, lyginant su Al busenos neutraliu polienu. Molekulé¢ yra apibiidinama A3
struktiira - m — krlivininkai tampa maksimaliai atskirti ant grandinés galuose esanciy

heteroatomy. Donoro ir akceptoriaus savybiy priskyrimas konkretiems polimetinininés grandinés
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galuose esantiems junginiams yra santykinis, kadangi molekulei artéjant i§ krastinés biisenos prie
A2, galiniy grupiy savybé apsikeisti kravininku mazéja. Pasiekus prieSingg kraSting biiseng
donoras jgyja akceptoriaus savybe priimti elektrong, o akceptorius — donoro atiduoti kriivininka.
Merocianininiy dazy molekule suzadinus, jos dipolinis momentas smarkiai padidéja, jei
pagrindingje busenoje jos struktiira buvo tarp Al ir A2, ir sumazéja jei ji buvo tarp A2 ir A3 [1].
Taigi, suzadinimo metu molekuléje pasireiskia kravio pernesSimas. Molekulei esant A2 basenoje,
dipolinis momentas nepasikeicia, taciau m-kriiviy pasiskirstymas ant chromoforiniy atomy

pakeicia zenkla.

Merocianininiy dazy sugerties ir fluorescencijos spektrai

Norint efektyviai ieSkoti naujy dazy, tinkamy konkretiems pritaikymams, reikia gerai suprasti
kaip molekulés sudétis yra susijusi su jos fizikinémis ir cheminémis savybémis. Molekulei
suzadinti ir jai priartéti prie A2 elektroninés struktiiros reikia maziausios energijos fotono. Taip
yra todél, kad tokiu atveju grandinés jungCiy eilé pasikeifia maziausiai [1]. D¢l to, kad jungciy
eilés yra lygios, vibraciné sgveika polimetininés struktiros molekuléms yra maziausia. Dél Sios
priezasties pasikeicia sugerties bei fluorescencijos juosty forma bei intesyvumas. Taip pat
padidéja dazy kvantinis nasumas. I$silyginusios jungciy eilés grandinéje apsunkina ir molekuliy
fotoizomerizacija.

Siekiant istirti, kaip nuo molekuliy sudéties ir nuo tirpiklio sukuriamos aplinkos priklauso
merocianininiy dazy sugerties spektrai, buvo susintetintas merocianininiy junginiy rinkinys,
kuriy elektroninis simetriskumas kito tolygiai. Sio tyrimo rezultatai yra apzvelgti [1] altinyje.
Buvo gauta, kad nepoliniuose ir silpnai poliniuose tirpikliuose istirpinti dazai priklausé¢ A1-A2
grupéms. Dauguma dazy, kuriy heteroatomy donorinés ir akceptorinés savybés buvo silpnai
iSreikstos, buvo artimi Al grupei — nepoliniam polienams. Tokio tipo savybés sugerties
spektruose darési vis labiau iSreikstos didinant anglies atomy skai¢iy molekuliy grandinéje ir
buvo ganétinai panasios ] tipiniy polieny — karotinoidy — sugerties spektrus. Tik dazy, kuriy
funkcinés grupés pasizyméjo stipriomiS donorinémis ir akceptorinémis savybémis
(benzimidazolo (donoras) ir barbitiirinés ragsties arba jos darinio (akceptorius) radikalai),
priartéjo prie A2 konfiguracijos.

Stebint merocianininiy dazy spektrus nejprasta yra tai, kad jprastas fluorescencijos
veidrodinio atspindzio sugerties spektrui désnis, negalioja. Tokiy dazy fluorescencijos spektrai
skiriasi nuo sugerties juosty savo forma ir labiau primena dazy, kurie turi simetriSkas molekules

fluorescencijos spektrus. Tokios spektry savybés buvo stebimos beveik visiems tirtiems dazams.
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Taip pat buvo stebimas jprastas linijy poslinkis po mazdaug 100 nm, konjuguoty grandziy
granding pailginus viena etileno grupe, juosty siauréjimas ir tai, kad spektrai jgaudavo
charakteringg cianininiy dazy spektring formg. Fluorescencijos spektras tuo tarpu beveik
nepriklausé nuo tirpiklio poliSkumo. Veidrodiné simetrija buvo iSlaikyta tik kai pagrindinés
biisenos elektroniné molekulés struktira buvo artima A2 bisenai arba kai dazai buvo istirpinti
silpnai poliniame n-heksane, kuriame tirpiklio apvalkalo persitvarkymas prie suzadintos biisenos

turédavo nedaug jtakos bendrai molekulés elektroninei konfigiiracijai [1].
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Eksperimentiniai metodai

Eksperimenty techniné realizacija

Zadinimo-zondavimo eksperimentais registruojamas bandinio sugerties pokytis, atsirades dél
bandinio suzadinimo Sviesos impulsu. Galima realizuoti ne vieng skirtingg eksperimenting
schema, atsizvelgiat | poreikius eksperimentui. Visgi, pagrindinés tokiy eksperimenty schemos
dalys visais atvejais iSlieka panaSios.

Zadinimo-zondavimo eksperimentai yra naudojami tirti ypa¢ spartiems vyksmams,
vykstantiems suzadinus bandinj $viesa. Norint stebéti proceso, kuris vyksta labai sparciai (ns, ps
ar fs laiko skal¢je), dinamika, eksperimentas turi pasizymeéti didesne laikine skyra nei pati
proceso trukmé, todél kaip Sviesos Saltinis tokiuose eksperimentuose yra naudojamas
ultratrumpyjy impulsy lazeris. Zadinimo-zondavimo eksperimentams naudojamos lazerinés

sistemos pavyzdys yra pateikiamas pav. 11 [2].

Ti:Safyro lazeris
ir stiprintuvas

Moduliatorius

®:’>

PD

Zad. j
P spektrografas

P—<7

bandinys

zond. imp. diafragma

Kei¢iamas
vélinimas

Pav. 11. Zadinimo-zondavimo eksperimenty lazerinés sistemos schema [2].

Dalis i§ lazerio iSéjusios spinduliuotés pluosto dalikliu (PD) yra nukreipiama j optinj

parametrinj stiprintuva arba optinj parametrinj generatoriy. Si lazerio spinduliuotés dalis yra
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naudojama suzadinti bandiniui. Optiniame parametriniame stiprintuve pradinis lazerio
spinduliuotés bangos 1ilgis yra pakeiiamas ] tokj, kurio daznis pakliiiva j tiriamo bandinio
sugerties sritj. Parametriniai stiprintuvai leidzia keisti lazerio bangos ilgj nuo infraraudonosios
srities iki ultravioletinés elektromagnetiniy bangy spektro srities. Uz optinio parametrinio
stiprintuvo yra statomas moduliatorius, kuris periodiskai uzdengia zadinantjjj impulsa.
Moduliatorius yra reikalingas norint iSmatuoti bandinio pralaiduma, kai jis yra suzadintas ir
nesuzadintas. IS Siy dviejy signaly véliau yra randamos skirtuminés sugerties vertés. Toliau
impulsas yra sufokusuojamas j bandin;j ir uz bandinio diafragma paSalinamas i§ optinés sistemos.

Pro pluosto daliklj pra¢jusi spinduliuotés dalis yra nukreipiama j opting vélinimo linijg. Tai
yra zonduojantis impulsas. Vélinimo linijg sudaro motorizuotas poslinkio staliukas, kuris gali
judeéti mikrometry eilés zingsniais, ir ant jo pritvirtintas retroreflektorius (RR), kuriame j ji kritgs
spindulys atsispindi lygiagreciai jo kritimo krypciai. Vélinimo linija yra keic¢iamas laiko tarpas
tarp momenty, kuriais Zadinantysis ir zonduojantis impulsai pasiekia bandinj. Nuo jos zingsnio
priklauso kokiu maziausiu laiko tarpu galima stebéti bandinio biisenas po suzadinimo.
Retroreflektoriaus atgal atspindéta spinduliuoté yra nukreipiama j le$j, kuriuo yra sufokusuojama
i netiesine terpe. Cia yra generuojamas baltos §viesos kontinuumas - pradinio impulso siauro
spektro spinduliuoté yra pakei¢iama plataus ir tolygaus spektro spinduliuote. Kontinuuma, kaip
zonduojant] impulsg yra patogu naudoti tuo atveju, kai norima tirti suzadinto bandinio sugertj
placiame spektriniame intervale. Baltos Sviesos generacijos metu yra iSlaikomas didelis
spinduliuotés erdvinis ir laikinis koherentiSkumas, todél tokiu budu yra iSlaikoma auksta
spinduliuotés kokybe.

UZ netiesinio kristalo stovintis leSis kolimuoja j jj krentancig baltg Sviesg. Toliau ji yra
nukreipiama | dar vieng lesj, kuris sufokusuoja ja i bandinj. Pragjusi pro bandinj spinduliuote
patenka j Sviesos detektoriy, kuriame yra registruojamas Sviesos intensyvumas. Skirtuminés
sugerties signalui gauti uztenka iSmatuoti pro bandinj pragjusios Sviesos intensyvuma, kai

bandinys yra suZadintas ir nesuzadintas:

AOD = Ig (’—”) 1,

ne suz

¢ia AOD — skirtuminés sugerties signalas, lg,; — pro bandinj praéjusio zonduojancio impulso
intensyvumas, kai bandinys yra suZadintas, lneqz — zonduojancio impulso intesyvumas, kai
bandinys yra nesuZadintas.

Papildomai, atliekant zadinimo-zondavimo eksperimentus, gali biiti iSmatuojamas atraminis

zonduojantis impulsas. Atraminis zonduojantis impulsas yra gaunamas padalinus pradinj
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zonduojant] impulsa, prie§ Siam praeinant pro bandinj. Atraminis impulsas néra praleidziamas
pro tiriamg bandinj ir jo intensyvumas yra iSmatuojamas atskiru detektoriumi. Padalinus
iSmatuotus zonduojanc¢io impulso intesyvumus (prie suzadinto ir nesuzadinto bandinio) i§
atitinkamy, atraminiy intensyvumy ( 2 formul¢), gali biti pasalinamas matavimy duomenyse

atsirandantis triuk§mas dél lazerio spinduliuotés intesyvumo fliuktuacijy.

Isuy

AOD — lg ;suiatr (2),

ne suz
Inesuz atr

¢ia lgyy atr I lnesuz atr — atitinkami atraminiai impulsai zonduojanc¢iajam, kai bandinys yra

suzadintas ir nesuzadintas.
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Nano-mikro-milisekundinés skirtuminés sugerties matavimy sistema

AukscCiau aprasyta zadinimo - zondavimo eksperimentinés schemos mechanine vélinimo
linija didziausios pasiekiamos zonduojanc¢io impulso vélinimo trukmés nevirsija 8 ns. Siekiant
iStirti tirlamy bandiniy skirtuminés sugerties komponenciy, kurios gyvuoja ilgiau nei tiek, buvo
pasitelkta papildomai surinkta Zadinimo zondavimo sistema, skirta matuoti bandiniams su
zonduojancio impulso vélinimu beveik iki 1 ms.

Tokioms trukméms pasiekti mechaninés vélinimo linijos galimybiy nebeuztenka. Norint
pasiekti 0,5 ms vélinimo trukme tekty turéti bent 75 km vélinimo linija su retroreflektoriumi.
Didelés vélinimo trukmés gali biiti pasiekiamos elektronikos pagalba valdant du impulsinés
veikos lazerius, kuriy vienas yra naudojamas generuoti zadinantiesiems, Kitais — zonduojantiems
impulsams.

Siame darbe atlikti ilgalaikiams matavimams buvo naudojami femtosekundinis ir
nanosekundinis lazeriai. Femtosekundinis buvo naudojamas zonduoti bandiniui, nanosekundinis
— 7adinti. Siy matavimy metu, skirtingai nei auk3¢iau apradyta jprasta sistema, laike buvo
kei¢iama ne zonduojancio impulso padétis, bet zadinanciojo. Tokia sistema atlickamy Zadinimo

— zondavimo eksperimenty schema yra pavaizduota pav. 12.

Zadinantysis
panoiekundlms Kinetiné skirtuminés
1mpu G sugerties kreivé
AI‘ Zonduojantis
femptosekundinis
\ _~" impulsas
4

Pav. 12. Ilgalaikiy matavimy Zadinimo-zondavimo eksperimenty schema.

Zadinantysis impulsas laike yra stumiamas prie§inga kryptimi, nei zonduojantis jprasty
matavimy metu, todél gaunamos kreivés yra invertuotos laikinéje skaléje. | tai reikia atsizvelgti

apdorojant duomenis.
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Zadinantysis ir zonduojantis lazeriai laike yra suderinami skaitmeniniy impulsy pagalba.
Impulsai yra gaunami i§ valdymo bloko skirto femtosekundinio lazerio regeneratyvinio
stiprintuvo Pokelso elementams (Synchronous and Delay Generator, SDG). Sis valdymo blokas
turi kelis laisvai programuojamus i$éjimus skaitmeniniams signalams, kuriuos galima pasitelkti
eksperimentinéms reikméms. Vienas i$ jy buvo pasitelktas valdyti zadinac¢iajam lazeriui.

Matavimuose naudotas femtosekundinis lazeris veikia 1 kHz dazniu. SDG yra generuojami
1,6 us impulsai, kuriy padétj galima stumdyti 1 ms eilés intervale su 250 ps skyra. Laikiné
eksperimento skyra yra ribojama naudoto nanosekundinio lazerio impulso ilgio, kuris buvo keliy
nanosekundziy eilés. Sie impulsai yra pasitelkiami startuoti nanosekundiniam lazeriui bei jjungti
jo kokybés moduliatoriui. SDG sugeneruotg elektroninj signalg atitinkamai patraukus atgal laike
per norimg trukme galima pasiekti atitinkamg velinimg tarp zadinancio ir zonduojanc¢io impulso.
Norint tinkamai suderinti Sig dviejy lazeriy sistema naudojantis SDG reikia tiksliai jvertinti
jvairiy sistemoje vykstanciy procesy trukmes — kiek laiko uztrunka femtosekundinio impulso
stiprinimas regeneratyviniame stiprintuve ir Kitas.

Vienas naudotos sistemos trikumas yra tai, kad palyginti mazos energijos (keli ar kelios
deSimtys pJ) nanosekundiniy impulsy negalima panaudoti optiniy parametriniy stiprintuvy
kaupinimui. Todél negalima pagal pasirinkimg keisti zadinancio impulso bangos ilgio. Naudotas
nanosekundinis lazeris gali spinduliuoti tik 1064 arba 532 nm bangos ilgio spinduliuote, todél
bandiniy, kuriuos galima tirti tokia sistema, pasirinkimas yra apribotas tik tais, kurie sugeria

tokioje srityje.
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Globaliné analizeé

Naudojant zadinimo-zondavimo eksperimentines metodikas gali biiti gaunamas labai didelis
duomeny kiekis. Sio darbo skirtingy matavimy metu buvo matuojami iki 512 spektriniy tagky
ties apytiksliai 140 arba 227 skirtingy (140 vélinimo trukmiy buvo femtosekundiniuose
matavimuose, 227 — ilgalaikiuose) zonduojan¢io impulso vélinimo trukmiy. Taigi, vienam
bandiniui yra gaunama apie 36 000 duomeny tasky, priklausanciy nuo dviejy kintamyjy. Taip
pat, kadangi turime du nepriklausomus kintamuosius — bangos ilgj ir vélinimo trukme, ir viena
priklausomg — optinio tankio pokyti, vieno matavimo duomenims reikia atvaizduoti trimacio
grafiko. Sunkumai, su kuriais yra susiduriama apipavidalinant duomenis grafiskai, stipriai
atsiliepia jy interpretacijai. Globaliné analizé yra jrankis, kurio pagalba galima, bent i§ dalies,
iSvengti $io sunkumo.

Globalinés analizés metodu duomenys i§ trimacio pavirSiaus yra paverciami j charakteringy
spektry rinkinj su tam tikromis gyvavimo trukmeémis. Tokios analizés metodas yra detaliai
apraSytas [4] Saltinyje. Pagal globalinés analizés principg bandinio suzadinimo laiking evoliucija
galima apibtdinti baigtiniu buseny skai¢iumi. Bandinys i§ pagrindinés biisenos pereina j
suzadintg biiseng ir i$ jos pereina ] Zemesnés energijos busenas, kol vél grizta j prading. Tiriamo
bandinio dalelés bet kuriuo laiko momentu priklauso vienai kuriai nors sekcijai, kuri pasizymi
charakteringu spektru. Visy komponenty spektry suma apibtidina matavimy metu gautg spektra.
Taip pat, taikant tokj analizés metodg yra daroma priclaida, kad vienoje sekcijoje esanti
populiacija ] kitg sekcijg pereina pagal désnj, apraSomg tiesine diferencialine lygtimi. Jvairiy
medziagy skirtuminés sugerties spektrams galima sukurti daug skirtingy schemy, pagal kurias
vystosi bandinio suZadinimas, tac¢iau paprasciausias yra evoliucinis modelis. Pagal tokj model;
visa bandinio populiacija 1§ aukSCiausios suzadintos biisenos paeiliui pereina per pasirinkta
skai¢iy zemesniy sekcijy, kol vél pasiekia nesuzadintg biiseng. Populiacijy, esanciy skirtingose

biisenose, Kitimas yra apibtidinamas tokiomis formulémis [3]:

SO -Fa® @),

dc; 1

dt Ti—1

cia(8) =~ ci(t)

¢ia Cc; — apibiidina daleliy koncentracijg auks¢iausioje buisenoje, C; — bet kurioje Zemesnéje. 7

— apibiidina charakteringg biisenos gyvavimo turkme. I(t) apibiidina sparta, kuria bandinys yra
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suzadinamas zadinanciojo impulso. Taikant globalinés analizés metoda kiekvienai populiacijai Cj

yra priskiriamas ir tam tikras spektras oi(A). Galutiné funkcija, pritaikoma gautiems duomenims:

F(t,A) = X;ci(t)oi(d) (4).

Toks duomeny aprasymas nebiitinai turi atspindéti realius fizikinius procesus, vykstancius
suzadintame bandinyje. Evoliucinis modelis tik padeda surasti parametrus, kuriais biity galima
apibiidinti skirtuminés sugerties spektro kitimg laike. Turint aukStesnj supratimg apie bandinyje
vykstancius fotoprocesus, vietoje evoliucinio galima taikyti sudétingesnj modelj, kuris atspindéty
tikras fotochemines tiriamo objekto biisenas. Tokiu atveju, duomeny parametrizavimas yra
vadinamas nebe globaline, o tiksline analize (target analysis). Gauti spektrai oj(A) tokiu atveju
atspindéty ty biiseny spektrus.

Reikia paminéti, kad Siuose metoduose daroma prielaida, kad populiacijy kitimo tvarka yra
tiesiné, néra visiskai teisinga. Realiuose bandiniuose daznai busenos i§ vienos ] kita keiciasi
sudétingesne seka nei paeiliui. Laikinés populiacijy gyvavimo konstantos ir pacias populiacijas
aprasancios funkcijos gali smarkiai neatitikti realybés. Visgi, pritaikyti parametrai gali biiti
naudojami kaip jrankis siekiant vaizdziau atvaizduoti gauta labai didelj kiekj iSmatuoty tasky.

Globalinés ir tikslinés analizés metodais bandant gauti eksperimento duomenis aprasancius
parametrus, ne visais atvejais yra pasiekiamas tinkamas rezultatas. Gali egzistuoti daug
parametry rinkiniy, kuriais matavimy rezultatai yra aprasomi pakankamai gerai. Tokiu atveju
gautas charakteringy populiacijy spektry kreives reikeéty palyginti su iSmatuotais duomenimis ir
vertinti ar sumodeliuoti spektrai bent 1§ dalies atitinka duomenis.

Apibendrinant reikty pasakyti, kad globalinés analizés metodas yra naudingas jrankis
interpetuojant matavimus, glaustai apraSant didelj duomeny kiekj ir pateikiant juos grafiskai. I§
kitos puses, gauta gera duomeny aproksimacija nereiskia, kad pasirinktas modelis yra teisingas —
gauty spektry interpretavimas ir aiSkinimas lieka eksperimentatoriaus uzduotis, kurig spresti

biitina pasitelkiant fizikine logika.
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Medziagos ir bandiniy paruoSimas

Siame darbe buvo atliekamas merocianininiy dazy rinkinio tyrimas. DaZzai buvo susintetinti
prof. A.IS¢enkos laboratorijoje Organinés Chemijos Institute, Kijeve (Ukraina). Jy savybés yra
apzvelgtos [10-13] saltiniuose. Merocianininiai dazai skyrési funkcinémis grupémis, esan¢iomis
molekuliy galuose ir konjuguoty grandiniy ilgiais.

Tirtus dazus galima sugrupuoti keliais buidais. Kaip elektronus priimancios grupés, visuose
merocianiny dazuose buvo malononitrilo (toliau — cn) arba tiobarbituratinés riig§ties dariniai.
1,3-dietil-tiobarbituratiné riigsties (toliau — etb). etb funkciné grupé pasizymi daug stipresnémis
akceptorinémis savybémis, nei malononitrilo grupé.

Kaip donorinés grupés tirtuose dazuose buvo 10,10-dimetil-7,8,9,10-tetrahidro-6H[1,2-
aJindoliumo (toliau — il) grupés. Molekulése taip pat buvo varijuojama konjuguoty grandiniy

ilgiais, pridedant po vieng metileno grupg. Pav.13 yra pavaizduotos tirty junginiy molekulés.

Me
N CN

il cn -

i 0,1,2

il eth

Pav. 13. Tirty merocianininiy dazy molekulés.

Kiekvienai donorinés ir akceptorinés grupiy porai priklausé po tris skirtingus junginius su
skirtingy ilgiy grandinémis, i$skyrus bcd_cn junginius, kuriy tipui priklausé tik 2 skirtingy ilgiy
junginiai.

Visi tirti junginiai buvo iStirpinti acetone, kuris yra polinis tirpiklis (dipolinis momentas —
2,91 D). Su il_cn junginiais buvo atlikti papildomi tyrimai iStirpinus juos metanolyje (dipolinis

momentas - 1,61 D). Kelivose mililitruose tirpiklio buvo iStirpinama apie pora Simty
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mikrogramy junginio. Tikslios junginio koncentracijos tripiklyje nebuvo parenkamos. Tirpalai
véliau buvo skiedziami siekant pakankamai mazo optinio tankio, tinkamo eksperimentams.

Buvo iSmatuoti bandiniy sugerties ir fluorescencijos spektrai, kurie véliau buvo naudojami
nustatyti bandinio suzadinimo impulso bangos ilgiui Zadinimo-zondavimo ekperimentuose ir
atlikti gauty duomeny analizei. Matuojant stacionary sugerties spektra, bandiniai buvo
skiedziami tiek, kad jy optinis tankis nevirSyty 5 OD. Bangos ilgiy sritis, kurioje buvo matuojami
sugerties spektrai buvo nuo 350 iki 900 nm.

Matuojant fluorescencijos spektrus tirpalai buvo dar labiau atskiedziami ir supilami j 1 cm
plo¢io ir 4 mm storio kiuvete. 1 cm plo¢io pavirSius buvo prieSpastatomas Zzadinanciai
spinduliuotei, o fluorescencija buvo surenkama i§ 4 mm ploCio pavirSiaus. Spektriné sritis,
kurioje buvo matuojama fluorescencija, buvo parenkama atsizvelgiant j bandiniy sugerties
spektrus. Mélynasis srities kraStas buvo parenkamas per 15 nm j raudonaja puse¢ nuo tirpalo
sugerties maksimumo, o raudonasis krastas sieké 900 nm.

Zadinimo-zondavimo eksperimentai buvo atliekami naudojant VU LTC laboratorijoje
surinkta eksperimenting Zzadinimo — zondavimo sistemg. Bandiniai buvo zadinami Sviesa,
generuojama ,,TOPAS“ parametriniuose generatoriuose (,,Sviesos konversija®, Lietuva).
Parametriniai generatoriai buvo kaupinami ~50 fs, 1 kHz, 3,5 W, 800 nm bangos ilgio Ti:Safyro
lazerine sistema ,,Libra-USP-HE* (,,Coherent JAV) lazeriu. Zondavimui buvo naudojamas
safyro ar kalcio fluorido kristale sugeneruotas baltos $viesos kontinuumas. Sios sistemos
instrumentiné atsako funkcija (instrument response function — IRF) buvo lygi mazdaug 150 fs.

Ilgalaikiai matavimai buvo sudaryti i§ dviejy daliy. Pirmoji, kurioje vélinimo trukmés buvo
iki 7,7 ns zadinimui ir zondavimui buvo naudojami impulsai i$ to paties lazerio — ,,Libra-UPS-
HE®. Antrojoje dalyje bandinio Zadinimui buvo naudojamas nanosekundinis Nd:YAG ,,NL 640*
lazeris. Sio lazerio spinduliuotés bangos ilgis — 1064 arba 532 nm. Tirty bandiniy suzadinimui
buvo naudota antroji harmonika. Lazerio daznis gali buti kei¢iamas nuo 0 iki 40 kHz, impulso
trukmeé — 6 — 14 ns.

Norint sujungti abiejy daliy metu gautus duomenis j vieng rinkinj , kuriame vélinimo trukmeés
kinta nuo femtosekundziy iki mikrosekundziy, gautus duomenis reikia sujungti ir sunormuoti.
Sio darbo metu vieta, kur duomenys buvo jungiami, buvo ties 8 ns — i§ karto po paskutinés
galimos femtosekundiniy matavimy velinimo trukmes.

Zadinimo-zondavimo eksperimentams tirpalai su daZais buvo atskiedziami tiek, kad jy
optinis tankis 10 mm ploc¢io ir 1 mm optinio kelio kvarcinéje kiuvetéje buty apie 0,4 — 0,7 OD.
Kiuvéte su dazy tirpalu buvo jstatoma ] slankiojant] staliuka, kurio pagalba bandinys buvo

judinamas ,lisazu“ formos trajektorija plokStumoje, statmenoje ] kiuvete krintanciai
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spinduliuotei. Bandinys buvo judinamas norint i§vengti tiramo junginio molekuliy degradacijos
dél pakartotinio suzadinimo toje pacioje kiuvetés vietoje.

Atliekant duomeny analiz¢ globalinés analizéms metodu visais atvejais buvo taikomas
evoliucinis modelis, kuriame populiacijy dinamika aprasoma (3) ir (4) funkcijomis. Duomeny
modeliavimui naudojamy sekcijy kieks buvo pasirenkamas atsizvelgiant j tai, kaip gerai buvo
sumodeliuojami duomenys. Daugumai junginiy duomenims sumodeliuoti prireikdavo 4-5
sekcijy.

Vienas labiausiai dominanciy procesy, vykstanciy tokio tipo junginiuse, yra izomerizacija po
suzadinimo.

Siame darbe bus pabandyta apzvelgti ir pakomentuoti tirty dazy matavimy metu gautus

duomenis.
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Tyrimas
Nuostovieji il_cn ir il_etb junginiy grupiy sugerties ir fluorescencijos spektrai
Pav. 14 yra pateikti stacionartis il_cn ir il_etb junginiy grupiy normuoti sugerties ir

fluorescencijos spektrai. VirSutiniame grafike yra pavaizduoti il_cn, o apatiniame - il _etb

sugerties spektrai. Sugerties kreivés pazymétos juoda spalva, fluorescencijos — pilka.
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Pav. 14. Stacionaras ir normuoti il_cn ir il_etb junginiy grupiy sugerties ir fluorescencijos spektrai. Juodomis

kreivémis yra pazyméti sugerties spektrai, pilkomis - fluorescencijos.

1 lenteléje yra surasSyti bangos ilgiai, ties kuriais yra dazy sugerties ir fluorescencijos spektry
maksimumai, taip pat fluorescencijos Stokso poslinkiy vertés. I§ spektry galima matyti, kad etb
grupes turin€iy junginiy spektrai yra pasislinke i didesniy bangos ilgiy puse cn junginiy su tokio

pat ilgio polimetininémis grandinélémis atzvilgiu. Fluorescencijos Stokso poslinkiai kinta nuo 27



26

iki 51 nm. Maziausias poslinkis abiejose grupése priklauso junginiams su vidutinio ilgio
grandinémis. Konjuguotoms grandinés ilgéjant yra stebimas tipiSkas junginiy spektry poslinkis j

raudongjg puse per mazdaug 90 nm.

Amaxsugy NM Amax fluor, NM Astokso, NM
il2cn 445 485 40
il4cn 530 568 38
ilbcn 620 676 56
il2etb 501 552 51
il4etb 593 620 27
ilbetb 692 726 34

1 lentelé. Bangos ilgiy, ties kuriais yra dazy sugerties ir fluorescencijos maksimumai bei fluorescencijos Stokso

poslinkiy vertés.

Visy dazy sugerties spektry kreivése galima jZvelgti maZo intensyvumo antrinius
maksimumus, esanéius j mélynaja puse nuo pagrindiniy piky. Sie pasireiskia kaip petys, matomi
spektry kreivése. Antriniai maksimumai atsiranda dél vibracinés saveikos.

etb grupes turin¢iy junginiy spektrai yra siauresni, nei cn grupes turinéiy junginiy. Tai yra
nulemta stipresniy etb grupés donoriniy savybiy, dél kuriy skirtumas tarp vienguby ir dviguby
jungciy konjuguotoje grandingje susilygina ir susilpnéja vibraciné sgveika. Dél to, kad junginiai
su etb grupémis yra aréiau A2 konfigiiracijos, jy sugerties ir fluorescencijos pasizymi didesne

simetrija, nei junginiy su CN grupémis.
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Ultraspartieji sugerties pokyc¢iai: junginiy serija: il_cn

Pav. 15 yra pavaizduota il_cn junginiy su skirtingo ilgio konjuguotomis grandinémis
skirtuminés sugerties spektrai ties skirtingomis vélinimo trukmémis (kair¢je) ir keletas kinetiniy

kreiviy ties charakteringais bangos ilgiais (desinéje).
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Pav. 15. il_cn dazy grupés skirtuminés sugerties spektrai ir kinetinés kreivés.

il2cn dazai istirpinti acetone buvo Zadinami 445 nm bangos ilgio spinduliuote. Sio bandinio
sugerties ir fluorescencijos smailés yra atitinkamai ties 445 ir 485 nm. Bandinys buvo
zonuojamas 458-761 nm bangos ilgiy intervale. Sio junginio grafike, kuriame yra pavaizduoti

skirtuminés sugerties spektrai (pav. 15, virSuje kairéje), 1§ karto po suzadinimo susiformuoja
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neigiamo sugerties pokycio juosta nuo spektrinio matavimy lango krasto ties mélyngja spektro
puse iki mazdaug 660 nm. Sis neigiamas signalas atsiranda dél stimuliuotos emisijos neigiamo
jnaso (SE, spektriné sritis apytiksliai sutampa su fluorescencijos juosta) ir pagrindinés biisenos
iSblySkimo (PBI, spektriné sritis sutampa su sugerties juosta), kurio tik mélynasis krasStas patenka
1 spektrinj matavimy langa. Stimuliuotos emisijos linija uzgesta po mazdaug 1 ps. Pries tai, SE
linija pasislenka per mazdaug 10 nm j mazesnio bangos ilgio puse. Uzgesus suzadintai bisenai,
ties apytiksliai 5 ps atsiranda indukuotos sugerties signalas, stebimas plac¢ioje spektro srityje, nuo
mazdaug 460 iki 600 nm ir dviejy siauresniy juosty, kuriy maksimumai yra ties 468 ir 608 nm. I$
kinetiniy kreiviy galima matyti, kad ties 608 nm esantis mazesnio intenSyvumo indukuotos
sugerties maksimumas atsiranda praéjus 1 ps po suzadinimo, o antrasis — didesnio intensyvumo —
pasidaro matomas kiek véliau, po 2,5 ps. Antrasis maksimumas pasirodo véliau turbiit dél to, kad
jis persikloja su SE neigiama juosta. Ties 608 nm esantis maksimumas kartu su placigja mazo
intensyvumo indukuotos sugerties sritimi uzgesta 30 ps po suzadinimo, o mélynasis
maksimumas i3licka iki 45 ps. Atstumas tarp maksimumy yra lygus 4920 cm™. D¢l to, kad
skirtingos S§io teigiamo signalo dalys iSnyksta ties skirtingais laikais, galima spresti, kad jas
nulemia dvi skirtingos pagrindinéje biisenoje esan¢ios molekuliy populiacijos. Kad $i teigiamo
sugerties pokycio sritis yra nulemta pagrindinés biisenos pakitimy, galima spresti i$ to, kad
spektruose néra matyti SE signalo.

il4cn junginio konjuguota grandiné yra ilgesné viena etileno grupe nei il2cn molekulés.
Palyginus $iy dviejy molekuliy sugerties ir fluorescencijos spektrus yra pastebimas tipiskas jy
poslinkis j didesniy bangos ilgiy puse. Spektry maksimumai yra pasislinkg per mazdaug 90 nm-
sugerties maksimumas yra ties 530, o fluorescencijos — ties 567nm. Sis bandinys buvo
Zadinamas 525 nm spinduliuote

Sio junginio skirtuminés sugerties spektruose (pav. 15, kairéje per vidurj) i§ karto po
suzadinimo galima matyti susiformavusig placig neigiamo signalo juostg apimancig 463-750 nm
spektring sritj. Intervale nuo 510 iki 537 nm stipriai pasireiSké triukSmas, atsiradgs dél
i§sklaidytos Zadinanciosios spinduliuotés, todél Sioje srityje esantys duomenys buvo pasalinti.
Plati neigiamo sugerties pokycio juosta turi vieng rySky maksimuma ties 555 nm, taciau yra labai
tikétina, kad ji yra sudaryta 1S susiliejusiy PBI ir SE juosty. Per mazdaug 4 — 5 ps po suzadinimo
stimuliuotos emisijos maksimumas pasislenka per 10 nm j raudonaja puse. Sj poslinkj galima
buty paaiskinti keletu procesu. Pirmasis yra suzadintos bisenos solvatacija. Antrasis —
izomerinés bandinio molekulés biisenos formavimasis. Mélynojoje spektrinio lango puséje yra
matomas suzadintos biisenos indukuotos sugerties linijos krastas. Po 20 ps SE linija uzggsta ir

tampa matoma tipiska susidariusio izomerinio produkto spektriné forma — PBI ir j raudonaja
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puse nuo jo esanti indukuota sugertis. il4cn junginyje suzadinta bisena gyvuoja kelias desimtis
karty ilgiau nei il2cn. Susidargs izomero formos spektras prie didesniy vélinimo trukmiy tolygiai
gesta ir, nors eksperimentinio laikinio lango neuzteko stebéti galutiniam skirtuminés sugerties
spektro iSnykimui, globalinés analizés metu buvo gauta, kad paskutinio spektro gyvavimo
trukme yra 10,6 ns.

il6cn junginio polimetininé grandiné yra dar ilgesné nei il2cn junginio. Sio junginio sugerties
ir fluorescencijos maksimumai yra ties 621 ir 676 nm. Bandinys buvo Zadintas 610 nm. Sio
junginio sugerties ir fluorescencijos spektrai néra simetriski, todél galima teigti, kad $is junginys
yra nutoles nuo A2 elektroninés konfiglracijos ir yra artimesnis vienai i§ polieniniy
konfiguracijy — Al arba A3.

Sio junginio spektruose vélgi yra matoma neigiamo sugerties poky¢io linija nuo 530 nm iki
pat raudonojo matavimy krasto. Sioje linijoje galima jzvelgti kelis maksimumus. Vienas yra ties
mazdaug 625 nm (atitinka PBI), kitas, 0,1 ps po suzadinimo yra ties 636nm ir, laikui bégant,
slenkasi j raudonyjy bangy pus¢. Po mazdaug 4,5 ps jis pasislenka iki 664 nm ir lieka ties Siuo
bangos ilgiu iki kol uzgesta po mazdaug 205 ps. Poslinkis | raudonyjy bangy puse jvyksta per
panaSy laikg kaip ir il4cn junginio tirpale, todél galima spéti, kad jis yra nulemtas tirpiklio
aplinkos prisitaikymo prie pakitusios suzadintos molekulés elektroninés konfigiiracijos. il6cn
junginiui $is poslinkis yra apie tris kartus didesnis, nei il4cn — SE maksimumas pasislenka nuo
635 iki 664 nm. Didesnis solvatacinis poslinkis gali bati nulemtas to, kad, suzadinus molekulg,
stipriai pasikeicia jos dipolinis momentas ir jnaSas i§ polimetininés biisenos A2 ] jos elektroning
konfigtiracija tampa daug didesnis nei vienos i polieniniy biiseny. Suzadinta molekulé todél yra
daug jautresné polinio tirpiklio persitvarkymui. Nuo 522 nm yra matomas indukuotos sugerties
signalas, kuris taip pat yra sudarytas i§ dviejy skirtingo intensyvumo maksimumy, kurie yra labai
arti vienas kito ir yra skirtingo intensyvumo. Mazesnio intensyvumo maksimumas pasireiskia
kaip petis kreivéje. Laikui bégant Siy maksimumy padétis nesikeiCia ir jie uzggsta po mazdaug
205 ps, kaip ir stimuliuotos emisijos juosta. Todél galima daryti iSvada, kad $i teigiamo signalo
sritis atsiranda dé¢l suzadintos biuisenos indukuotos sugerties. Galiausiai susiformuoja ilgai
iSliekantis spektras, kuriame galima matyti pagrindinés biisenos iSblySkimg ir j raudonaja puse
esancig indukuotg sugertj. Tokios formos spektras susiformuoja dél pakitusios molekulés
konfigiiracijos pagrindinéje biisenoje. Sis spektras yra priskiriamas pakitusiai molekulés
konformacinei busenai. Susiformavusio izomero spektro intensyvumas yra mazas lyginant su IS
ir SE linijy intensyvumais.

Papildomai iStirti tirpiklio jtakai skirtuminés sugerties spektrams buvo atlikti matavimai su

Sia junginiy grupe, juos iStirpinus metanolyje, taciau didelés kokybinés jtakos vykstantiems



30

procesams nebuvo pastebéta. Sprendziant i§ metanolyje iStirpinto il6cn junginio solvatacija
uztrunka apie 15 ps po suzadinimo, o SE linija pasislenka apie 20 nm - nuo 644 iki 665 nm. Dél

to Siek tiek pasikeicia ir kinetiniy kreiviy forma ties SE bangos ilgiais.

Junginiy serija: il_etb

Pav. 16 yra pavaizduoti il_etb junginiy grupés skirtuminés sugerties ir kinetiniy kreiviy
grafikai. Sioje junginiy grupéje malononitrilo grupé yra pakeista 1,3-dietil-tiobarbituratine
riigtimi, kuri pasizymi stipresnémis akceptorinémis savybémis, nei malononitrilo grupé. Siy
junginiy acetoniniy tirpaly sugerties ir fluorescencijos maksimumai yra pasislinke j raudonaja
puse¢ per 50-70 nm.

il2etb dazy sugerties ir fluorescencijos maksimumai atitinkamai yra ties 502 ir 551 nm, o
bandinys buvo zadinamas 510 spinduliuote. Skirtuminés sugerties spektruose po suzadinimo yra
matyti sudétiné neigiamo signalo juosta ir indukuotos sugerties juosta, esanti | mélynaja puse
nuo jos. Nuo 494 iki 515 nm matavimy duomenys buvo pasalinti dél i§sklaidytos zZadinanciosios
spinduliuotés. I8kirpta sritis sutampa su PBI juosta. Po suzadinimo yra matoma plati neigiamo
signalo juosta, kuri yra sudaryta i$ persiklojusiy PBI ir SE, apima nuo 450 iki 700 nm spektring
srit]. Po mazdaug 1ps dél iSnykusios SE raudonasis $ios juostos krastas uzgesta ir ties 537 nm
atsiranda teigiamas signalas. Kadangi SE juosta persikloja su teigiamo signalo juosta, vien is jos
yra sunku nusakyti suzadintos blisenos gyvavimo trukme. Po 5 ps iSnyksta meélynojoje matavimy
spektrinio lango puséje esanti indukuota sugerties juosta. Galima spéti, kad §i juosta atsiranda dél
suzadintos biisenos indukuotos sugerties, todél, sprendziant i§ jos, suzadinta molekuliy biisena
iSnyksta po 5 ps. Ties didesniais nei 5 ps vélinimo laikais yra matomas PBI ir | raudong puse¢
esanti indukuotos sugerties juosta, kuri siekia iki 670 nm — charakteringa pakitusios pagrindinés
busenos spektriné forma. Ankstesnémis nei 5 ps laiko vertémis indukuotos sugerties
maksimumas slenkasi | mélynaja pus¢. Taip galimai yra dél IS persiklojimo su SE linija.
Skirtuminés sugerties spektras galutinai uzgesta po mazdaug 500 ps. Siame spektre, lyginant su
il2cn spektru, néra matyti dviejy atskiry maksimumy, nors ties 10 ps vélinimo trukme galima
1zvelgti nedidelj petj didesnio bangos ilgio puséje nuo teigiamo signalo maksimumo. I§ kinetiniy
kreiviy galima matyti, kad Sio junginio suZadintos blisenos gesimas néra vieneksponentinis.

Viena etileno grupe ilgesnio junginio il4etb sugerties ir fluorescencijos maksimumai yra ties
592 ir 621nm. Sio junginio tirpalas buvo Zadinamas 590 nm bangos ilgio spinduliuote. Siuose
dazuose taip pat yra stebimas tipiskas sugerties ir fluorescencijos spektry poslinkis apie 90 nm |

trumpesniy bangy puse prailginus konjuguoty grandziy grandine viena etileno grupe.
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Pav. 16. il_etb dazy grupés skirtuminés sugerties spektrai ir kinetinés kreivés.

Sio bandinio PBI ir SE juostos yra labai arti viena kitos, todé¢l joms susiliejus yra gaunamas
tik vienas neigiamo sugerties pokycio pikas ties 600 nm. D¢l Sios priezasties yra sunku jvertinti
ir solvatacijos itaka suzadintai biisenai. Nuo 540 nm j mazy bangos ilgiy pus¢ yra matomas
teigiamas sugerties pokytis, kuris yra indukuotas suzadintos buisenos. Po 140 ps ties 643 nm
pradeda formuotis teigiamo signalo sritis. Si juosta vél i§ dalies persikloja su SE, todél i§ SE
gesimo yra sunku spresti apie suzadintos bisenos gyvavimo trukme. Suzadintos biisenos IS
pranyksta po mazdaug 300 ps, tod¢l galima teigti, kad po tiek laiko suzadinta busena visiSkai
uzgesta. Po 300 ps kaip ir kitais atvejais susiformuoja pakitusios pagrindinés blisenos formos

spektras. Jo indukuotos sugerties maksimumas yra ties 624 nm ir yra 60 nm ] raudongja puse,
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lyginant su ildcn izomero spektru. Stebéti visiSkam izomero biisenos uzgeSimui neuzteko
eksperimento laikinio matavimy lango.

Paskutinis aptartas junginys yra il6etb, turintis ilgiausig konjuguoty grandziy grandine¢ i
il_etb junginiy grupés. Jo sugerties ir fluorescencijos spektry maksimumai yra ties 692 ir 726
nm. Méginys buvo Zadinamas 690 nm spinduliuote. Sio junginio sugerties ir fluorescencijos
spektrai taip pat pasizymi didZiausia asimetrija i§ visos grupés, kas parodo junginio nutolimg nuo
A2 elektroninés struktiros.

IS karto po suzadinimo skirtuminés sugerties spektruose tampa matoma plati indukuotos
sugerties juosta. Si juosta yra sudaryta i§ trijy indéliy — mazo intensyvumo pladios srities,
apimacios bangy ilgiy intervalg nuo mélynojo spektrinio lango krasto ties 422 nm iki 608 nm,
kur sugerties pokytis pasidaro neigiamas, ir dviejy siauresniy juosty, kuriy intesyvumai yra
panasis ir kuriy pikai yra ties 469 ir 494 nm. Sie pikai atsiranda dél virpesinés saveikos [14].
Atstumas tarp piky yra lygus 1079 cm™. Nuo 608 nm iki raudonojo matavimy krasto yra
matomas neigiamas sugerties pokytis dél PBI ir SE. Toks susidargs spektras savo formos
nekeidia ir po truputj silpsta, kol galutinai pranyksta ties mazdaug 3 ns. Véliau lieka tik nedidelio
intensyvumo izomero formos spektras, kuris iki laikiniy matavimo riby neiSnyksta. I§ Sio

junginio kinetiniy kreiviy galima matyti, kad jo ggsimas yra beveik vieneksponentis.
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llgalaikiai matavimai

Papildomai, su il4cn ir il4etb junginiais buvo atlikti ilgalaikiai matavimai auks$¢iau aprasyta
atitinkama matvimy sistema. Sie junginiai buvo pasirinkti dél to, kad jie pasizyméjo sugertimi
ties 532 nm bangos ilgiu, kas atitinka suzadinimui naudoto lazerio bangos ilgj, ir dél to, kad jy
skirtumingés sugerties spektruose egzistuoja ilgai gyvuojanc¢ios komponentes.

Illgalaikiais matavimais buvo paméginta pademonstruoti naujos sistemos galimybes atlikti
matavimams su didelémis vélinimo trukmémis ir iSmatuoti dviejy tirty bandiniy ilgai
gyvuojanciy spektriniy komponenciy gyvavimo trukmes.

Zemiau, pav.17 ir pav.18 yra atitinkamai pavaizduoti il4cn ir ildetb junginiy gauti spektrai
ties skirtingomis vélinimo trukmémis ir keletas kinetiniy kreiviy ties charakteringais bangos
ilgiais. Kadangi ties didelémis vélinimo trukmémis gaunami signalai yra nedideli, abiejuose
paveiksléliuose prie dideliy vélinimo trukmiy gauti duomenys yra iSskirti zemiau esanciuose
grafikuose. Auksciau esantys bendri matavimy duomenys buvo gauti sudéjus atskirai atliktus

femtosekundinius ir nanosekundinius matavimus.
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Pav. 17. Ilgalaikiy matavimy metu gauti il4cn skirtuminés sugerties spektrai ties skirtingomis vélinimo
trukmémis (kairéje) ir kinetinés kreivés ties skirtingais bangos ilgiais (desinéje). VirSuje yra pavaizduoti matavimy

duomenys gauti matuojant per visa galimy vélinimo trukmiy skale, apacioje — duomenys gauti ns - us skaléje.
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Pav. 18. Ilgalaikiy matavimy metu gauti il4etb skirtuminés sugerties spektrai ties skirtingomis vélinimo
trukmémis (kairéje) ir kinetinés kreivés ties skirtingais bangos ilgiais (desingje). VirSuje yra pavaizduoti matavimy

duomenys gauti matuojant per visg galimy vélinimo trukmiy skale, apac¢ioje — duomenys gauti ns - pus skaléje.

Kadangi §iy matavimy metu spektrografe buvo naudotas detektorius su 512 pikseliais vietoj
detektoriaus su 256 pikseliais, grafikuose galima matyti platesne spektring srit}, nei
ankstesniuose matavimuose. Spektriné sritis, kurioje pasiekti pakankamam signalo — triuk§mo
santykiui uZteko zonduojanc¢io impulso inensyvumo yra mazdaug nuo 335 iki 729 nm (anks¢iau
— zonduojant su kalcio fluorido kristale sugeneruotu kontinuumu buvo gaunama ir siauresniu
detektoriumi buvo stebima 449 — 752nm sritis). Dél didesnio detektoriy pikseliy skaiciaus yra
gaunama ir geresné spektriné skyra.

Naujos sistemos pagalba bandinio skirtuminés sugerties evoliucija galima stebéti ir iki daug
didesniy velinimo trukmiy — 0,7 ms (ank$¢iau — iki mazdaug 7,7 ns).

Pav. 19 yra pateikta il4etb bandinio viena skirtuminés sugerties kreivé ties 556 nm bangos
ilgiu. Pavaizduota kreivé yra sudaryta i§ dviejy daliy. Pirmoji nuo -1 ps iki 7,7 ns buvo gauta
atlikus femtosekundinius matavimus, antroji — nuo 8 ns iki 0,7 ms — gauta i§ nanosekundiniy
matavimy. Atliekant S§iuos matavimus buvo nustatyti skirtingi Zadinan¢iyjy impulsy
intensyvumai. Todél ir skirtuminés sugerties signaly dydziai buvo gauti nevienodi. Siekiant

sudéti duomenis gautus abiejy matavimy metu | vieng grafika, Sie duomenys buvo sunormuoti
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taip, kad ties duomeny sujungimo vieta (7,7 — 8 ns) jy amplitudés buty vienodos. il4cn bandiniui
Sis daugiklis buvo parinktas 0,11 dydzio, o il4etb — 0,21.

556 nm f

Pav. 19. Il4etb bandinio skirtuminés sugerties kinetiné kreivé ties 556 nm

Dé¢l skirtingy matavimy metu gauty skirtuminés sugerties amplitudZiy dydZzio skiriasi ir
signalo-triuk§mo santykis. Pav. 19 galima matyti kad ties duomeny sukirpimo vieta $is santykis
tampa geresnis. Kadangi prie dideliy vélinimo trukmiy matuojama skirtuminé sugertis biina
nedidelé, nanosekundiniy matavimy metu Zadinaciojo impulso energija buvo pakeliama, norint
iSgauti kuo didesnj signalg. Siy matavimy metu Zadinan¢iojo impulso energija buvo apie 200 nJ
— desimt karty didesné nei femtosekundiniy matavimy metu.

Nors bandiniai ir buvo zadinami Siek tiek kitokiu bangos ilgiu nei trumpalaikiy matavimy
metu, jy skirtuminés sugerties signalai femtosekundinéje srityje sutampa su rezultatais, gautais
ankstesniais matavimais.

ildetb bandinio atveju (pav. 18) spektruose galima matyti charakteringa po suzadinimo
susidariusio junginio izomero spektro formg — PBI ties mazdaug 593 nm ir | raudongja pus¢
esanCia IS, ties 625 nm. PBI juostoje matomas petys, kurj galima stebéti ir stacionariuose

sugerties spektruose, atsiranda dél virpesinés saveikos. Sis signalas tolygiai gesta, kol visai
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nebéra stebima sKirtuminés sugerties signalo. Globalinés analizés metu buvo gauta, kad
izomerinés biisenos gyvavimo trukmé yra lygi 210 ns. Si trukmé yra daug didesné nei biity buve
jmanoma i$matuoti tik femtosekundiniais matavimais.

il4cn bandinio spektrai ir kinetinés kreivés yra sudétingesni (pav. 17). Cia po mazdaug 140 ps
po suzadinimo susiformaves izomero formos spektras, sudarytas i§ PBI ties 530 nm ir IS ties 565
nm, po truputj gesta. Taciau Sis ggsimas pasizymi dviejom laikiném konstantom. Pasitelkus
globaling analiz¢ buvo gauta, kad greitoji jo dalis pasizymi 7,13 ns gyvavimo trukme, o 1étoji —
1,74 ms. Stebéti létosios dalies visisko uzgegsimo neuzteko laikinio eksperimento lango.

Ties, mazdaug 180 ns pradeda formuotis papildomos teigiamos skirtuminés sugerties juostos,
esancios ] mélyngja ir raudongjg puses nuo izomero skirtuminés sugerties. Mélynojoje pus¢€je
teigiamos sugerties sritis prasideda mazdaug nuo 485 nm ir tesiasi iki pat spektrinés matavimy
ribos esancios ties 325 nm. Abiejy juosty pikai netelpa j spektrinj eksperimento langa. Sios

komponentes taip pat nesp¢ja uzgesti iki didziausios zonduojancio impulso vélinimo trukmes.
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Rezultaty aptarimas

Siame skyrelyje bus pabandyta apzvelgti gautus duomenis ir pasitilyti modelj, pagal kurj biity
galima apibtdinti procesus, vykstancius suzadinus aptartus junginius acetono tirpale.

Aptarty junginiy zadinimo spinduliuotés bangos ilgiai A4, suzadinty biiseny gyvavimo
trukmés g, laikai, per kuriuos iSnyksta bet kokia skirtuminé sugertis ir bandiniai visiSkai
relaksuoja ty, ir izomerizacijos naSumo 1 vertés yra pateiktos 2 lenteléje. lzomerizacijos
nasSumas, yra jvertinamas suskai¢iavus PBI susidariusio i§ karto po suzadinimo ir ties ilgai

iSliekanciais izomeriniais spektrais santykj.

Azad, NN Touz, PS Trel, PS n, %
il2cn 445 1 70 12,6
il4cn 525 20 () 49
il6cn 610 205 o 2,4
il2etb 510 5 500 15,4
il4etb 590 300 210000 6,1
il6etb 690 3000 0 1,7

2 lentelé. Aptarty junginiy zadinimo spinduliuotés bangos ilgiai suzadintos biisenos gyvavimo, visisko

relaksavimo trukmés ir izomerizacijos naSumas.

Galima matyti, kad trumpiausias gyvavimo trukmes turi junginiai su trumpiausiomis
polimetininémis grandinémis. Ilgéjant grandinei, suZadintos blisenos gyvavimo trukmés ilgéja
laipsniskai. Junginiai, turintys etb grupes, pasizymi ilgesnémis gyvavimo trukmémis, nei turintys
ch grupes.

Kadangi tirty junginiy koncentracija tirpaluose nebuvo didel¢, o naudoti tirpikliai buvo
poliniai ir suformuodavo savo molekuliy sluoksnj aplink tiriama junginj, galima laikyti, kad
tirpale saveikos tarp junginio molekuliy beveik nebuvo. Todél daugiausia jtakos gyvavimo
trukmei tur¢jo vibraciné sgveika. [14] Saltinyje parodyta, kad, ilgéjant polimetininei grandinei,
vibracinés sgveikos silpn¢ja ir dél to ilgéja junginiy suzadintos biisenos gyvavimo trukmes.

Skirtingiems junginiams nevienodas yra izomerizacijos naSumas. Junginiuose su trumpomis
polimetininémis grandinémis izomerai aiSkiai stebimi ir jy salygotos sugerties intensyvumas
palyginamas su pagrindinés biisenos iSblySkimu. Tuo tarpu ilgesnés molekulés elgiasi kaip
fluoroforai, jy suzadintos biisenos trukmés gyvuoja ilgai ir spektre dominuoja emisija. Tai rodo,

kad jy suzadinta blisena deaktyvuojama daugiausia spinduliniu keliu. Kadangi anks¢iau buvo
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parodyta, jog suzadintos biisenos gyvavimo trukme lemia virpesiné sgveika, gali biiti, kad vienas
1§ virpesiniy laisvés laipsniy yra smarkiai anharmoninis ir jo suzadinimas lemia tolesnj
izomerizacijos vyksma. Izomerizacijai gali trukdyti tai, kad cheminei jung¢iai i§ dalies
pasisukus, molekulé pasiekia kiiging suzadintos ir pagrindinés biiseny potenciniy pavirsiy
sankirtg ir nesiizomerizavusi grizta j pagrinding biiseng.

NaSiausiai izomerizacija vyksta trumpiausiuose junginiuose. Trumpiausiuose junginiuose
izomerizacijg palengvinti gali tai, kad jau prie§ suzadinimg pagrindin¢je biisenoje molekulé néra
visiSkai plokscia. Kadangi junginiai pasizymi trumpomis grandinémis, jy heterociklai yra labai
arti vienas Kito ir pasireiskia erdviniai trikdziai. Dél to molekulé daug lengviau izomerizuojasi.

[zomerizacijos nasumui jtakos gali turéti ir suzadintos biisenos gyvavimo trukmé. Turint
omenyje, kad konformacinis molekulés biisenos pakitimas yra nulemtas kriivio persiskirstymo
po suzadinimo, izomerizacijos naSumui jtaka turéty daryti ir tirpiklio molekuliy prisitaikymas
prie pakitusios molekulés biisenos. Molekuléms, kurios turi ilgesnes polimetinines grandines ir
pasizymi didesnémis suzadintos blisenos gyvavimo trukmeémis, persitvarkiusios polinio tirpiklio
molekulés daro didesn¢ jtaka. Tirpiklis, kaip ir polimetininés grandinés galuose esantys
heterociklai, turi jtakos grandinés jungcCiy eilei. Merocianininiai junginiai pasizymi maziausiu
energijy tarpu tarp pagrindinés ir pirmos suzadintos buiseny, kai jy elektronin¢ konfigtracija yra
artima A2. Todel tirpiklis prisitaiko taip, kad elektroniné konfigiiracija buty kuo artimesné
polimetininei. Kadangi tokia konfigliracija pasizymi konjuguoty grandziy eiliy susilyginimu,
tokia konfiguracija apsunkina jung€iy persisukimo procesg ir izomerizacijos naSumas sumaz¢ja.
Trumpiems junginiams, kuriy gyvavimo trukmés yra mazos, tirpiklis nespéja prisitaikyti prie
pakitusios junginio elektroninés konfigiiracijos, skirtumas tarp vienguby ir dviguby jungciy
konjuguotose grandinése islieka didelis ir izomerizacija vyksta lengviau. Didelio skirtumo tarp
metanolyje ir acetone iStirpinty junginiy izomerizacijos naSumo pastebéta nebuvo, galimai dél to,
kad abu tirpikliai yra ganétinai poliniai ir turéjo panasSig jtaka merocianiny molekuliy
elektroninei konfiguracijai. Pav.20 yra schemiSkai pavaizduoti galimi procesai, vykstantys
suzadintuose junginiuose.

Kalbant apie ilgalaikius matavimus, démesj traukia nejprasta il4cn skirtuminés sugerties
dinamika. Ties didelémis vélinimo trukmémis il4etb bandinio susiformaves izomerinis spektras
tolygiai gesta, kol visiSkai pranyksta. Tai rodo molekulés izomery grjzimg ] Zemiausig energeting

padéti nesuzadintoje biisenoje.
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A

Suzadinimas Relaksacija

Izomero pagrindiné
buisena
Pradiné pagrindiné
buisena

Pav. 20. Junginio suzadinimo, relaksacijos ir izomerizacijos reakcijos tiriamuose junginiuose

ildcn bandinio izomerinis spektras gesta netolygiai. Todél pav.20 pavaizduoty procesy
modelio negalima taikyti Siam junginiui. Ties didelémis vélinimo trukmémis esanciame
izomerinio spektro gesime galima isskirti 1étajg ir greitagja komponentes. Tai rodo, kad izomerinj
spektra lemia kelios konformacinés biisenos, kurios ] Zemiausig pagrinding biiseng grizta
nevienoda sparta. Izomeriniame spektre yra sunku i$skirti dviejy susidariusiy bandinio molekuliy
populiacijy jnasus j gautus duomenis, taciau taip gali buti dél to, kad jy energetiniai pavirSiai
nedaug tesiskiria.

Dar viena jdomi il4cn bandinio savybé yra tai, kad ties 180 ns pradeda formuotis papildomos
plagios teigiamos sugerties sritys. Siy sri¢iy atsiradimas gali bti paaiskintas molekulés biisenos
dinamika nesuZadintoje buisenoje. [15] Saltinyje buvo pademonstruota, kad polimetininiy dazy,
kuriy polimetininés grandinés abiejuose galuose yra 10,10-dimetil-7,8,9,10-tetrahidro-6H[1,2-
aJindoliumo heterociklai, suzadinta blisena yra sudaryta i§ dviejy komponenc¢iy, kuriy viena gali
relaksuoti spinduliniu budu, kita — ne. Tarp Siy dviejy buseny egzistuoja termodinaming
pusiausvyra.

Papildomos IS sirtys gali atsirasti dél to, kad panaSiai, kaip suzadintoje biisenoje,

nesuzadintoje molekeulés biisenoje egzistuoja ne dvi, o daugiau konformaciniy biiseny. Junginio
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molekuléms izomerizavusis dalis dalis jy populiacijos grizta ne j zemiausig nesuzadintg biisena,
0 pereina ] papildomg nesuzadintg biiseng tarp kurios ir suzadintos buisenos yra didelis energijos
tarpas. Tai paaiskinty mélynojoje skirtuminés sugerties puséje ties didelémis vélinimo trukémis

atsirandant] skirtuminés sugerties signala. Siy procesy schema yra pavaizduota pav. 21.

S1

Indukuota sugertis

Suzadinimas

Relaksacija

/ o

Izomero pagrindiné
biisena 1

Izomero pagrindiné
biisena 2

Pradiné pagrindiné
biisena

Pav. 21. Procesy vyksta¢iy il4cn junginyje po jo suZzadinimo schema
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ISvados ir rezultatai

1. Detaliau iSanalizavus dviejy junginiy grupiy matavimy duomenis galima matyti, kad
ilg¢jant molekulés polimetininei grandinei ir kartu ilgéjant suzadintos biisenos

gyvavimo trukmei, izomerizacijos naSumas mazg¢ja.

2. Buvo pasitlyta, kad junginiams su trumpomis molekulémis nemaza izomerizacijos
nasumg lemia tai, kad dél erdviniy molekulés savybiy yra sutrikdyta molekulés

plokStuminé biisena.

3. Kadangi izomerizacijos naSumas yra susijes su suzadintos biisenos gyvavimo trukme,
kuri, savo ruoztu, yra susijusi su vibracinés sgveikos stiprumu, i§ gauty rezultaty
galima spéti, kad izomerizacijos naSuma gali lemti vienas virpesinis laisvés laipsnis,

kuris yra smarkiai anharmoniskas.

4. Junginiy su ilgomis konjuguotomis grandinémis izomerizacijai gali trukdyti tai, kad,
jiems nespéjus relaksuoti, jvyksta suzadintos biisenos solvatacija. D¢l to padidéja

konjuguotos grandinés jungciy eilé ir tai apsunkina molekulés izomerizacija.

5. Naujai surinkta sistema buvo atlikti ilgalaikiai il4cn ir il4etb bandiniy zadinimo —
zondavimo matavimai. Siais matavimais buvo pasiektos iki 0,8 ms vélinimo trukmés.
Siais matavimai pavyko iSmatuoti il4etb junginio izomerinés biisenos gyvavimo
trukme ir buvo pasiiilytas modelis skirtas paaiskinti procesams vykstantiems il4cn

junginyje.
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Investigation of Photoisomerisation Dynamics of Polymethine Dyes
Featuring Dimethyl-7,8,9,10-tetrahidro-6H[1,2-a]indolium, Malononitrile and
1,3-diethyl-thiobarbituric Acid Side Groups

Darius Dementavi¢ius

The purpose of this graduating work of masters studies in ,,Laser technology* was to examine
the isomerisation properties of a new type of merocyanine dyes. The dyes were synthesized in
the laboratory of prof. A. A. Ishchenko in Institute of Organic Chemistry in Kiev, Ukraine.
These dyes were composed of dimethyl-7,8,9,10-tetrahidro-6H[1,2-a]indolium (further on
referred as il) and either malononitrile (further on referred as cn) or 1,3-diethyl-thiobarbituric
acid (further on referred as etb) side groups joined by conjugated carbon atom chains. il groups
were common to all of the examined dyes. The compounds can be separated into two groups. In
the first one the second heterocycle was a cn group, in the second — etb. The dyes inside the
groups differed from one another by the length of their chains.

The dynamics of isomerisation was examined using the transient absorption spectra of
solutions of the dyes in acetone. The spectra were obtained by pump — probe spectroscopy. Two
types of measurements were carried out. In the first type the same pulse from a femtosecond
laser was used to both excite and probe the sample. A mechanical delay line was used. Using this
type of measurements transient spectra up to 7.7 ns delay times were measured. In the second
type the sample was excited by the pulse of nanosecond laser and probed with a pulse from a
femtosecond one. Delay times were achieved by electronically control of the nanosecond laser.
Up to 0.8 ms delay times were reached by this method.

Excitation lifetimes and efficiency of isomerisation of the dyes under examination were
evaluated. It was found that the compounds with the shorter chains after excitation form isomers
more efficiently. This was explained by several reasons. Firstly, isomerisation may be influenced
by steric effects, which should be pronounced more strongly in dyes with shorter chains. Due to
steric effects parts of the same molecule may not be in the same plane, which helps form
isomers.

The second reason is associated with the lifetime of excited state of the molecules. It is
known that the lifetime is affected by the strength of the vibrational interaction. The stronger the
interaction the shorter the lifetime is. Dyes with shorter carbon atom chains have shorter excited
state lifetimes which indicates stronger vibrational interaction. Isomerisation may be caused by

one of the vibrational modes of the molecule, which may be strongly anharmonic. Several
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models were proposed, which explains the evolution of the measured transient spectra of the

compounds.

Polimetininiy dazikliy su dimetil-7,8,9,10-tetrahidro-6H[1,2-a]indoliumo ir
malononitrilo bei 1,3-dietil-tiobarbituratinés riigsties grupémis
fotoizomerizacijos dinamikos tyrimas

Darius Dementavicius

Sio ,,Lazerinés technologijos magistrantiiros studijy baigiamojo darbo tikslas buvo istirti
naujo tipo merocianininiy dazy fotoizomerizacijos dinamikg. Dazai buvo susintetinti prof. A.
I$¢enkos laboratorijoje, Organinés Chemijos Institute, Kijeve (Ukraina). Matavimai buvo atlikti
su 6 dazais su 10,10-dimetil-7,8,9,10-tetrahidro-6H[1,2-a]indoliumo (toliau — il) ir malonotrilo
(toliau — cn) heterociklais bei 1,3-dietil-tiobarbituratinés rugsies grupémis (toliau — etb). il grupés
buvo bendros visiems apzvelgtiems junginiams. Junginius galima suskirstyti j dvi grupes —
vienoje antroji funkciné grupé buvo cn, kitoje — eth.Grupése junginiai skyrési konjuguoty anglies
atomy grandiniy ilgiais.

Izomerizacijos dinamika buvo tiriama matuojant junginiy iStirpinty acetone tirpaly
skirtuminés sugerties spektrus ir kinetines gesimo kreives zadinimo — zondavimo eksperimentine
metodika. Buvo atlikti dviejy tipy matavimai, siekiant atlikti matavimus kuo platesniame laiko
intervale. Pirmuoju atveju bandinys buvo zadinamas ir zonduojamas pasitelkus to paties
femtosekundinio lazerio sugeneruota impulsa ir mechanine vélinimo linja. Siuo metodu
matavimai buvo atliekami nuo bandninio suzadinimo iki apytiksliai 7,7 ns vélinimo trukmiy.
Antruoju metodu bandinys buvo suzadinamas buvo nanosekundinio lazerio impulsu, o
zonduojamas femtosekundiniu lazeriu. Impulsy padéciy laike skirtumas buvo reguliuojamas
elektronikai valdant nanosekundinj lazerj. Siuo metodu buvo pasickiamos 0,8 ms vélinimo
trukmes.

Atlikus tyrimg buvo iSmatuotos bandiniy suzadintos blisenos gyvavimo trukmés ir jvertintas
izomerizacijos naSumas. Buvo atrasta, kad junginiams, kuriy konjuguoty jungciy grandinés yra
trumpos izomerizacija vyksta nasiau nei junginiy su ilgomis grandinémis. Tai gali biiti nulemta
keliy priezas¢iy. Pirmoji yra ta, kad trumpuose junginiuose didelés Soninés funkcinés grupés
sukelia sterinius trikdzius. Déel to, Siy molekuliy dalys jau pagrindingje biisenoje néra

18sidésciusios vienoje plokStumoje ir tai palengvina jy izomerizacija.
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Kita priezastis yra susijusi su suzadintos biisenos gyvavimo trukme. Si trukmé yra susijusi su
virpesinés sgveikos stiprumu — esant stipresnei sgveikai, bandinys greiCiau grjzta | pagrinding
energeting biiseng. Kadangi efektyviausiai izomerizuojasi junginiai su trumpiausiomis suzadintos
biisenos gyvavimo trukmémis, galima teigti, kad ir §is naSumas yra susijes su virpesine sgveika.
Izomerizacija gali nulemti tai, kad vienas virpesinis laisvés laipsnis yra stipriai anharmoninis.

Buvo pasiiilyti pora modeliy, kurie paaisSkina stebimus skirtuminés sugerties spektrus
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Sio darbo metu buvo Zadinimo — zondavimo eksperimentine metodika buvo tiriama naujo
tipo merocianininiy dazy izomerizacijos dinamika. Buvo jvertinta kaip priklauso dazy suzadintos
biisenos gyvavimo trukmé ir izomerizacijos naSumas. Buvo atrasta, kad dazy su trumpesnémis
grandinémis suzadintos biisenos gyvavimo trukmés yra mazesnés, o izomerizacija vyksta nasiau.
Buvo pabandyta pakomentuoti $iuos rezultatus ir pasitilyta pora modeliy paaiSkinanciy procesus

vykstan¢ius dazy molekulése.



