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1 Jvadas

Modernus organinés sintezés metodai atvéré galimybe kurti sudétingas molekulines siste-
mas, sudarytas i$ desimciy ir Simty molekuliy, pasizyminciy jvairiomis fotofizikinémis savybeé-
mis. Tokia dariniy gausa lémé juy iSpopuliaréjimg bei taikyma jvairiose srityse. Tai patvirti-
na nuolatos rinkoje atsirandantys nauji prietaisai: didelés jstrizainés, lenkti televizoriai, itin
skaistus bei lankstus iSmaniyjy telefony ekranai, pusiau skaidrios, suvyniojamos saulés bate-
rijos, didelio ploto organiniai $viestukai ir t.t. [1,2]. Organiniy molekuliy mechaninés savybeés
leidzia greitai ir pigiai gaminti prietaisus spausdinimo budu [3,4].

Paskutiniu metu sparciai tyrinéjamos molekulinés sistemos, naudojamos aptikti mazas spe-
cifiniy anality koncentracijas, bei Zymiai pakeisti elektrines ar optines savybes [5]. Dél savo di-
delio jautrumo, selektyvumo, greito atsako bei pigiy gamybos kasty tarp jutikliy itin populiarus
yra kolorimetriniai (spalviniai) bei fluorescenciniai zondai. Tokie sensoriai yra naudojami nu-
statyti terpés rugstinguma ar poliskuma, aptikti jvairiy metaly jony ar molekuliy darinius [6-8].
Jie taip pat pasizymi gebeéjimu veikti realiu laiku su didele erdvine skyra, bei minimaliu poveikiu
gyvoms lasteléms, todél yra perspektyvus medicinos bei biologijos srityse [9-12]. Dazniausiai
jutikliai remiasi fotoindukuotos elektrono pernasos arba vidujmolekulinés kruvio pernasos me-
chanizmu. Nuolat sintetinamos organinés grupés, kuriomis siekiama aptikti naujus specifinius
analitus bei pagerinti sensoriy jautruma, selektyvuma bei suderinamuma su biologinémis ter-
pémis.

Tarp sparciai tyrinéjamy organiniy molekuliy, daug démesio sulaukia 1,8-naftalimido funk-
ciné grupé. Ji pasizymi elektrono-akceptorinémis savybémis bei nasia fluorescencija, todél kom-
binuojant su jvairiomis polinémis grupémis galima varijuoti darinio fotofizikines savybes. Dél
unikaliy savybiy dariniai su 1,8-naftalimido grupe yra taikomi kaip lazeriy aktyvusis sluoksnis,
antivéziniai agentai, fluorescenciniai dazai, katijony bei terpés poliskumo matuokliai, aktyvusis
ar elektronus transportuojantis sluoksnis organiniuose sviestukuose [12-14].

Tuo tarpu dimetilanilino (DMA) darinys yra praturtintas elektronais, todél junginiuose
dazniausiai tampa donorine dalimi. Geriausiai $is darinys zinomas dél anomalios dvigubosios
fluorescencijos, kuri lemiama fragmento sasukos indukuotos kruvio pernasos [15].

Sio darbo tikslas - istirti donor-akceptoriniy dariniy su akceptoriniu 1,8-naftalimido kamienu
bei donorine dimetilanilino grupe fotofizikines savybes ir jyu panaudojimo kolorimetriniuose bei
fluorescenciniuose jutikliuose galimybes.

Tikslui pasiekti iskelti uzdaviniai: iSmatuoti 1,8-naftalimido ir DMA dariniy sugerties bei
fluorescencijos spektrus, kvantinj emisijos nasuma ir jos gesimo kinetikas esant skirtingo po-
liskumo aplinkoms; isanalizuoti rezultatus bei iSsiaiskinti fluorescencijos veikimo mechanizmag;
istirti metaly jony ir rugsties jtaka medziagy sugerties bei fluorescencijos spektrams; istirti

jutiklio veikimo galimybes biologiskai draugiskoje terpéje.



2 Literaturos apzvalga

2.1 Vidujmolekulinés sasukos indukuota kriuvio pernasa

Dimetilaminobenzonitrilas (DMABN) literaturoje ypatingai daug démesio susilaukianti del
savo dvigubos liuminescencijos, atrastos 1962 E. Lippert et al. Nepoliniuose tirpikliuose si
molekulé pasizymi fluorescencija mélynojoje spektro dalyje, o poliniuose tirpikliuose stebima
ilgabangé fluorescencija. Tokios anomalios fluorescencijos modelj véliau isplétojo Z. Grabowski
et al. ir pavadino vidujmolekulinés sasukos indukuota kruvio pernasa TICT (angl. k. twisted
internal charge transfer) [16,17]. Nors TICT busena priskiriama vidujmolekulinéms kruvio
pernasos busenoms (ICT), tuo paciu metu darinyje gali buti stebimos tiek ICT, tiek TICT

busenos [18].
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1 pav. DMABN molekulé (kairiau) ir jos susisukimo kruvio pernasos reakcija ja suzadinus
(desiniau) [19].

1 pav. pavaizduota DMABN molekulé, kuri pagrindinéje busenoje ji yra plokscia. Vykstant
sugerciai is pagrindinés busenos, priklausomai nuo tirpiklio poliskumo, jvyksta daliné elektrono
pernasa is dimetilamino grupeés j benzeno zieda. Jeigu aplinka nepoliné, tai suzadintoje busenoje
molekulés konfiguracija nesikeicia, o tokia busena vadinama lokaliai suzadinta busena (LE ang].
k. locally excited). Priesingu atveju, kai tirpiklis labai polinis, dimetilamino grupé susisuka
90° kampu, o elektronas yra pilnai pernesamas j benzeno zieda. Tokia busena vadinama TICT.

2 pav. pavaizduoti molekulés potenciniai pavirsiai poliniame ir nepoliniame tirpikliuose.
Esant nepoliniam tirpikliui TICT busena yra aukstesnés negu LE energijos, todél i ja molekulé
nepereina. Taciau esant poliniam tirpikliui aplink molekule formuojasi didele saveikos energi-
ja turintis solvatinis apvalkalas, kadangi TICT busenoje molekulé pasizymi dideliu dipoliniu
momentu. Molekulé kartu su solvatiniu apvalkalu pereina j optimaliag maziausios energijos
TICT busena, is kurios veliau gali vykti relaksacija. Kadangi tarp buseny stebimas energeti-
nis barjeras, Suolis j TICT busena néra labai spartus ir priklauso nuo tirpiklio poliskumo bei
klampos, todél stebima dviguba fluorescencija. Taip pat esant kitokioms funkcinémis grupémis,
susisukimas gali vykti lé¢iau dél didesnés fragmenty masés ar pakitusio kruvio pasiskirstymo.

Sasukos indukuota kruvio pernasa vyksta tarp donor-akceptoriniy fragmenty, kurie yra

atskirti lanksc¢ia jungtimi, per kurig fragmentai gali susisukti vienas kito atzvilgiu. Daznai

3



4 "'TICT  Nepolinis

FE LE tirpiklis
— ~~_ Polinis
tirpiklis

N

2 pav. DMABN molekulés potenciniai pavirsiai pagrindinéje bei suzadintose LE bei TICT
busenose poliniame ir nepoliniame tirpikliuose [19].
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TICT pernasos busenas formuojanciy molekuliy aktyviosios donorinés bei akceptorinés grupeés

pavaizduotos 3 pav. Tarp donory matyti ir darbe tiriamas dimetilanilino (DMA) fragmentas.
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3 pav. Daznai TICT busenose sutinkami donoriniai bei akceptoriniai fragmentai. Jungties,
per kuria grupés sukasi, vieta pazymeéta rodykle [20].

Kadangi molekuliy, pasizyminc¢iy TICT busenomis fluorescencijos spektras labai stipriai
priklauso nuo terpés charakteristiky, tokios molekulés daznai naudojamos aplinkos klampai ar
poliskumui nustatyti [20-22]. Yra sukurti TICT principu veikiantys jutikliai detektuojantys
katijonus (pvz.: protonus, magnio(II) jonus) iSnaudojantys susisukusia vidujmolekulinés kruvio

pernasos busena [23].

2.2 Fotoindukuota elektrony pernasa

Fotoindukuota elektrony pernasa FEP (angl. k. Photoinduced electron transfer - PET),
tai procesas, dalyvaujantis daugumoje organiniy fotocheminiy reakcijy, tarp juy ir fotosintezéje.

Molekulinéje fizikoje Sis efektas gerai zinomas kaip nespindulinis suzadinimy gesimo kanalas.
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Sis pernasos metodas yra sistemingai tyrinéjamas dél pla¢iy taikymo galimybiy organiniuose
pH [24,25] bei katijony jutikliuose [26,27], sauleés celése [28,29).

Fotoindukuota elektrony pernasa gali jvykti, kai optiskai suzadintoje molekuléje, dél suza-
dinimo pakinta jos oksidacijos ar redukcijos potencialai. Priklausomai nuo Siy potencialy gali
ivykti elektrono pernasa tarp dvieju chromofory - donoro (grupé, kuri atiduoda elektrona) ir
akceptoriaus (grupeé, kuri prisijungia elektrona). Tokio proceso metu susidaro kruvio pernasos
kompleksas DTA™ (4 pav.). Dazniausiai $is kompleksas relaksuoja j pagrindine busena nespin-
duliniais rekombinacijos keliais, todél procesas vadinamas fluorescencijos gesikliu, taciau kartais

stebima ir eksiplekso emisija [21,30].
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4 pav. Fotoindukuotos elektrony pernasos molekuliniy orbity schema, adaptuota pagal [21].

Fotoindukuotoje kruvio pernasoje elektrong atiduoda nebutinai suzadintas fluoroforas. Kas
taps FEP donoru, o kas akceptoriumi, priklauso nuo pagrindinés ir suzadintos buseny oksi-
dacijos bei redukcijos potencialy. FEP donorais daznai tampa tokios elektronais praturtintos
grupés, kaip aminas, dimetilanilinas, indolinas, kurios nesunkiai atiduoda elektronus jvairiems

policikliniams aromatiniams angliavandeniliams [21,31,32].
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5 pav. Fluorescencijos gesimas keic¢iant skyriklio tarp donorinio 1,8-naftalemido ir akceptorinio
metilviologeno fragmenty ilgj. Mazéjant skyriklio metileno grupiy skaic¢iui vyksta efektyvesnis
fluorescencijos gesinimas fotoindukuota elektrony pernasa [33].
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Fotoindukuota elektrony pernasa gali vykti tarp akceptoriaus ir donoro, esanciy tirpiklio
ar kietoje aplinkoje. Pernasai jvykti abi grupés turi buti viena salia kitos, todél FEP sparta
priklauso nuo atstumo tarp molekuliy. Tirpiklyje tai reiskia, jog sparta priklauso nuo molekuliy
koncentracijos ir difuzijos [34]. FEP taip pat gali vykti ir vienoje molekuléje, sudarytoje i$ do-
norinio ir akceptorinio fragmenty, kovalentiskai sujungty nekonjuguota lankscia arba nelankscia
skyriklio grupe (dazniausiai alkinine grupe), atskiriancia kruvius. Tokiu atveju gesinimo inten-
syvumas priklauso ne nuo difuzijos, bet nuo skyriklio grupés ilgio, todél gesiklio koncentracija
gali buti zenkliai Zemesné. 5 pav. pavaizduoti darinio iS donorinio 1,8-naftalimido ir akceptori-
nio metilviologeno grupiy fluorescencijos spektrai, kai fragmentai sujungti skyrikliu, kurj sudaro

nuo 2 iki 6 metileno grupiy [33]. Fluorescencijos intensyvumas mazéja mazinant skyriklio ilgj.

2.3 Fluorescenciniai katijony jutikliai

Mazy koncentracijy katijony aptikimas yra aktualus jvairiy sri¢iy mokslininkams: biolo-
gams, gamtosaugininkams, chemikams, medikams. Ivairus metaly (ypatingai pereinamuju) jo-
nai dalyvauja daugelyje biologiniy lasteliy veikly (nerviniy impulsy perdavimas, raumeny veikla
ir t.t.). Per didelé ar per maza siy jony koncentracija zinduoliy kunuose gali tapti jvairiy ligy
priezastimi (osteomaliacija, neurodegeneracinés ligos, anemija ir t.t.). Kai kurie i$ jonu (pvz.
Hg?t, Cd?t, Pb2+) yra toksiski, todél net maza koncentracija aplinkoje kelia didelj pavojuy
gyviems organizmams [35-37].

Fluorescenciniai sensoriai pranasesni uz kitus jutiklius dél gebéjimo jausti itin mazas kon-
centracijas, didelio selektyvumo, mazos kainos bei greito atsako [38]. Nekenksmingi organiniai
dariniai leidzia stebéti gyvas lasteles ir organizmus minimaliai sutrikdant gyvas sistemas [39-41].
Naudojant fluorescencinj vaizdavima galima realiu laiku stebéti lokalius taskus su didele erdvine
skyra, o sviesolaidziai sudaro salygas atlikti nuotolinius tyrimus.

Molekuliniai fluorescenciniai jutikliai dazniausiai remiasi vienu is dviejy principu: fotoin-
dukuota elektorno pernasa (FEP) arba vidine kruvio pernasa (ICT), kuriai priklauso ir sasukos
indukuota kruvio pernasa (TICT) [42-44].

2.3.1 Fluorescenciniai jutikliai FEP pagrindu

Dazniausiai sutinkami fluorescenciniai jutikliai, veikiantys fotoindukuoto elektrono perna-
Sos principu, yra sudaryti i§ fluoroforo ir receptoriaus atskirty skyrikliu (6 pav. (a)) [45,46].
Fluoroforo grupé atsakinga uz sviesos fotony sugertj bei fluorescencija, tuo tarpu receptorius, se-
lektyviai saveikauja su tam tikrais katijonais. Skyriklio paskirtis yra atskirti donor-akceptoriniy
grupiy kruvj, taciau islaikyti pakankamai mazg atstumg tarp jy, leisdamas vykti sparciai fo-
toindukuotai elektrony pernasai. Teisingai parinkus donorinj bei akceptorinj fragmenta (paren-
kami pagal Zinomus redukcijos-oksidacijos (redox) potencialus), tokj darinj suzadinus ir pakitus

fragmenty redor potencialams jvyks elektrono pernasa is donoro j akceptoriy, kuri gesins fluo-
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6 pav. Katijony jutimas fotoindukuotos elektrony pernasos principu [45]. (a) ir (c) atitin-
ka sistemos schemg ir jos energijos lygmenis esant "iSjungtai’ busenai, atitinkamai (b) ir (d)
vaizduoja "jjungta" buseng.

rescencija. Elektriskai neigiamam receptoriui sagveikaujant su teigiamu jonu, pakeic¢iamas redox
potencialas, todél elektrono pernasa nebevyksta, nes nebéra energetiskai palanki ir fluorescen-
cija yra atstatoma.

Jutimo principa patogu aiskinti energiniy lygmeny diagrama (6 pav. (c) ir (d)). Suzadi-
nus fluorofora jo elektronas yra perkeliamas is pagrindinés busenos j suzadintaja. Elektronais
praturtinto receptoriaus HOMO lygmens energija yra didesné nei fluoroforo HOMO lygmens,
todél likusig vakansijg uzpildys elektronas is receptoriaus. Donoriniui fragmentui prisijungus
protong ar katijona, jo HOMO lygmens energija sumazéja. Dél mazesnés energijos elektronas
is donoro nebegali patekti j fluorofora, todél FEP gesinimas nebevyksta, atsistato fluoroforo

fluorescencija [45,47].
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7 pav. Selektyvis receptoriniai fragmentai Nat, KT, Mg?t, Ca’?t jonams [21].

Norint sukurti selektyvy jutiklj, reikia parinkti tokj receptoriy, kuris ne tik buty elektrony
donoras, tac¢iau kompleksuoty tik su vienos rusies katijonais (pvz. sensorius, kurio atsakas

toks pats esant Na' arba KT jonams, yra neselektyvus ir sunkiai pritaikomas). Receptoriniai
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fragmentai daznai turi amino grupe, kurios laisvi elektronai saveikauja su teigiamais jonais [48].
Dazniausiai geru selektyvumu tam tikriems jonams pasizymi cikliniy eteriy dariniai [47,49,50].
7 pav. pateiktos jvairiy receptoriy grupes, selektyviai kompleksuojancios su nurodytais metaly
jonais.

Kadangi vykstant FEP elektronas yra pernesamas jvykus optiniam molekulés suzadinimui,

sugertyje jos lemiami poky¢iai yra nestebimi, o pakitimai atsiranda tik emisijoje [44].

2.3.2 Fluorescenciniai bei kolorimetriniai jutikliai ICT pagrindu

Priesingai nei FEP gristiems jutikliams, ICT paremtiems sensoriams skyriklis néra butinas,
o fluoroforo ir receptoriaus orbitalés gali persikloti. Tokiu atveju vienas galas dazniausiai bu-
na praturtintas elektronais (donoras), o kitas nuskurdintas (akceptorius), todél darinys jgyja
dipolinj momenta. Ivykus tokios molekulés suzadinimui, dél vidujmolekulinés kruvio perna-
Sos drastiskas elektrony persiskirstymas nulemia stiprius dipolinio momento pokycius, todél
molekulés, pasizymincios ICT, yra ypatingai jautrios aplinkos poliskumui [51].

Prie tokio jutiklio receptoriaus prisijungus teigiamai dalelei, donorinio fragmento pertek-
linis kruvis yra surisamas katijono, todél darinys praranda ICT busenai budingas savybes,
sugrazinama fluoroforo lokalios busenos (LE) sugertis bei fluorescencija. Taip pat prisijunges
katijonas, pakei¢ia darinio dipolinj momenta, todél fluorecencijoje daznai stebimas hypsochro-
matinis spektry poslinkis [52].

Priesingai nei FEP sistemos, ICT molekulés turi bendra elektronine sistema. Vidujmoleku-
linés kruvio pernasos jtaka stebima tiek absorbcijoje, tiek emisijoje, todél prisijungus juntamam
analitui, pokyc¢iai stebimi ir sugerties spektruose (kolorimetrinis jutiklis) [44]. Tokios sistemos
turi pranasuma, kadangi spalvos pakeitima lengva fiksuoti akimi be jokios papildomos jrangos.
Taip pat spalvos pokytis bei fluorescencijos spektry pokyciai jgalina kurti santykinius jutiklius.
Matuojant emisijos signaly santyki, ties dvejais bangy ilgiais (ICT bei lokaliai suzadintos bu-
senos), galime jvertinti analito koncentracija, nepaisant jautriosios medziagos koncentracijos,

aplinkos poveikio bei jrangos kalibravimo [48].

2.4 1,8-naftalimidy fotofizikinés savybés

1,8-naftalimidas (8 pav.) yra taikomas antivéziniuose agentuose, analgetikuose, fluorescen-
ciniuose zymekliuose, fluorescenciniuose jungikliuose bei jutikliuose, lazeriy aktyviojoje terpéje,
organiniuose $viestukuose kaip elektrony transportiné arba emisiné medziaga. Si strukura pa-
sizymi unikaliomis fotofizikinémis savybémis, kurios gali buti nesunkiai reguliuojamos keic¢iant
pakaitus. 1,8-naftalimidas turi dvi vietas (R; ir Ry) pakaitams jungti.

4-(4-cianofenil )-N-(2-etilheksil)-1,8-naftalimido fotofizikinés savybés pavaizduotos 9 pav.
yra labai artimos grynam 1,8-naftalimidui, kadangi prijungtos grupés yra neutralios ir kru-

vio Suoliuose nedalyvauja. IS paveikslo matome, jog naftalimidui budinga siaura sugerties linija
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ties 346 nm ir veidrodinio atspindzio fluorescencijos smailé ties 409 nm.
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9 pav. 4-(4-cianofenil)-N-(2-etilheksil)-1,8-naftalimido sugerties ir fluorescencijos spektrai.

2.4.1 Akceptorinés naftalenimido dariniy savybeés

Kadangi 1,8-naftalenimidas yra stiprus akceptorius, jis pasizymi stipria fluorescencija pri-
jungus elektronus atiduodanéia (donorine) grupe prie naftalenimido ziedo [53]. Organinés mo-
lekulés, turincios akceptorine ir donorine dalj, yra ypatingai svarbios optoelektronikoje. Paste-
bimas naftalimido, kaip elektrony akceptoriaus, panaudojimas mazy draustiniy tarpy polime-
ruose, organinése saulés celése [54].

10 pav. pavaizduota molekulé (a) su akceptorine 1,8-naftalenimido ir donorine trifenilamino
grupémis, sujungtomis dviguba jungtimi, jos stereometrija (b) bei kvant-mechaniskai sumode-
liuoti HOMO ir LUMO buseny kruvio pasiskirstymai (c) [55]. IS kvant-cheminiy skaic¢iavimy
matyti, jog HOMO orbitaléje didzioji dalis kruvio yra trifenilamino dalyje. Taip pat aiskiai re-
gima vidujmolekuliné kravio pernasa j naftalenimido fragments molekule suzadinus. Si pernasa
lemia stipria ilgabange sugertj 455-474nm ruoze [55].

Varijuojant skirtingo poliSkumo grupémis, galima sustiprinti arba susilpninti darinio fluo-

rescencijos intensyvuma bei keisti Stokso poslinkj [55, 56].



10 pav. 4-((E)-2-(N-(2-etilheksil)-1,8-naftalimid-4-il)vinil)fenil)benzenamino struktura (a), op-
timizuota molekulés geometrija (b), HOMO ir LUMO lygmeny kruvio pasiskirstymas (c¢) [55].
2.4.2 Metaly jutikliai 1,8-naftalimido pagrindu

Pastaruoju metu pasirodo daug naujy fluorescenciniy metaly jony jutikliy, veikianc¢iy FEP

principu ir naudojanéiy 1,8-naftalimida kaip fluorofora [11,57-59].

nax | 87 ‘ 8/ B R6G-NA+Metal ions
35 3 . , [ R6G-NA+Hg* +Metal ions
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(a) Naftalenimido darinio su ciklinio eterio (b) Fluorescencinio katijony jutiklio naftalenimido
receptoriumi fluorescencijos spektrai didinant pagrindu atsakas | jvairius katijonus (juodi stulpe-
Ca’™ jony koncentracija tirpale. Iklijoje smailés liai) ir atsakas i katijony ir Hg?* miginj (raudoni
intensyvumo priklausomybé nuo Ca?* koncent- stulpeliai) [58].

racijos [44].
11 pav. Naftalimido dariniy fluorescencinés savybés i sistema jterpus metaly jony.
Dauguma katijony jutikliy veikia anksc¢iau aptartu FEP mechanizmu, kur kas reciau juy
veikimas paremtas vidujmolekuline kruvio pernasa. Dazniausias Siy jutikliy atsakas - fluo-

rescencijos isaugimas, proporcingas katijony koncentracijai (11 pav. (a)). Geras metaly jony

jutiklis turi pasizymeéti aukstu selektyvumu vienam jonui. Selektyvuma patogu vaizduoti atsako
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su jvairiy metaly jonais histograma (11 pav. (b)). Siuo atveju matome, jog gyvsidabrio jonai
sukuria beveik 10 karty stipresnj signala nei kity metaly jonai. Taip pat stebima, jog signala
sukelia ir chromo jonai, tiesa, daug silpnesnj, todél didelé chromo koncentracija gali trukdyti
detektuoti gyvsidabrio jonus. Raudonais stulpeliais pazyméti atsako signalai j gyvsidabrio ir
kito metalo jony misinj. Sie duomenys leidzia jsitikinti, jog kiti katijonai miSinyje neturi jtakos
Hg?" detekcijai.

Literaturoje galima rasti jvairiy jony jutikliy 1,8-naftalimido pagrindu su skirtingomis do-
norinémis receptoriaus grupémis, tokiy molekuliy pavyzdziai pateikti 12 pav. Ne visais atvejais
jutikliy atsakas - fluorescencijos iSaugimas. Kai kurie jutikliai veikia fluorescencijos gesinimo
principu [60, 61].

ONa O/\/O\/\o/\/OCH3 J/OH

0_N__O N
&5 T ;;
Qe I NH HN a
(CLN L (< §§ )
K//\O/\/\O/\[OrONa Fe@ j _(|—:| 4 J —

(a) CA%* [62). (b) AudT [63)]. (¢c) CN ir (d) Fe3t [65].

o&z COOLUN
2; ?‘ G
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O N0

NH HN O CH -CH=CH, o N fo)
NETER S o e

‘ “ <_}N N o [NH

: :.’\' O /_/S—/ iy HN\'\i
~N @ O NN C4H9 N \_\ OO on OH%
28 G Cr

(e) Hg?T [57, 58,66769]. (f) Cr3+ [70]. (g) Cu?T [71].

12 pav. Zinomi jvairiy metaly jony fluorescenciniy jutikliy naftalimidy pagrindu pavyzdziai.

Esamy jutikliy atsako signalas dazniausiai iSauga ne daugiau 10-ties karty lyginant su kity
jony sukeltu signalu. Kita problema - jutikliy veikianciy vandeningose terpése trukumas dél
protonacijos sukelto fotoliuminesencijos gesinimo. Sio darbo tikslas yra iStirti naujy naftali-
mido ir dimetilanilino dariniy fotofizikines savybes, paaiskinti juy prigimtj, bei istirti molekuliy

perspektyvas taikant jas kaip fluorescencinius jutiklius, pageidautinai vandeningose terpése.

11



3 Eksperimento metodikos

3.1 Tirtos medziagos

Darbo metu buvo tiriami nauji dipoliniai dariniai su akceptoriniu 1,8-naftalimido kamienu
ir donoriniais dimetilanilino(DMA) pakaitais. Molekulés susintetintos D. Gudeikos, prof. V.
Grazuleviciaus vadovaujamoje KTU Organinés chemijos katedros grupéje. Junginiai pasirinkti
del ankséiau pastebétos vidujmolekulinés kruvio pernasos dariniuose, bei dimetilanilino savybeés
selektyviai sgveikauti su specifiniais metaly jonais. Molekuliy strukturinés formulés bei kodiniai

pavadinimai pavaizduoti 13 pav.
OH
COOH J/
(o)
5\ N o] O, NH (o]
(o] N o]

PN "N PN PN
NT1 NI2 NI3 NI4 NI5

OO

\

13 pav. Strukturinés tirty dariniy formulés bei ju kodiniai pavadinimai. NI1 - 4-
(4-dimetilaminofenil)-N-(2-etilheksil)-1,8-naftalimidas, NI2 - 4-((4-(dimetilamino)fenil )etinil)-
N-(2-etilheksil)-1,8-naftalimidas, NI3 - 4-((4-(dimetilamino)fenil)etinil )-N-(2-heksil-karboksil )-
1,8-naftalimidas, NI4 - 4-(4-dimetilaminofenil)-N-(2-heksil-karboksil)-1,8-naftalimidas, NI5 - 4-
(4-dimetilaminofenil )-N-(2-(2-hidroksietoksi)etil )-1,8-naftalimidas.

Visose tirtose molekulése naftalimido kamienas yra fluoroforas, t.y. jis atsakingas uz sviesos
sugertj bei emisija, todél sugerties spektruose turétume matyti sugertj bei fluorescencija, lemtg
elektroniniy Suoliy tarp 1,8-naftalimido lokaliy buseny (lokaliy Suoliy). Lokaliy Suoliy energija
nepriklauso nuo aplinkos poliskumo, sugerties bei emisijos smailés yra siauros ir daznai pasizymi
vibronine struktura.

Taip pat molekulés turi elektrony donorine dimetilamino grupe, todél molekulé jgauna
dipolinj momentg bei gali jvykti kruvio pernasa iS donorinés grupés j elektrony akceptorinj
kamiena. Vykstant vidujmolekulinei kruvio pernasai susidaro naujos kruvio pernasos (ICT)

busenos, tarp kuriy galimi elektroniniai suoliai (kruvio pernasos Suoliai). Papildomi CT suoliai
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lemia naujy juosty sugertyje bei fluorescencijoje atsiradima. Paprastai sios juostos sugertyje
atsiranda ilgesniy bangy srityje, yra isplite, o juy pozicija priklauso nuo tirpiklio poliskumo.
Kruvio pernasos spindulinei emisijai budinga: bestruktureés, isplitusios smailés, didelis Stokso
poslinkis, stipri spektro priklausomybé nuo terpés poliskumo [72]. Yra zinoma, jog kruvio
pernasa iS dimetilamino yra nulemta Sios grupés susisukimu, todél su fenilo Ziedu ji sujungta
lankséia vienguba jungtimi [73].

4-(4-dimetilaminofenil )-N-(2-etilheksil)-1,8-naftalimide (NI1) donorinis dimetilaminofenilo
fragmentas prijungtas ketvirtoje pozicijoje per vienguba jungtj, todél fragmentai gali suktis
(molekuléje yra dvi susisukimo pozicijos: tarp naftalimido ir fenilo bei tarp fenilo ir dimetila-
mino). Tuo tarpu 4-((4-(dimetilamino)fenil)etinil )-N-(2-etilheksil)-1,8-naftalimide (NI2) dime-
tilaminofenilo grupé 4-toje pozicijoje prijungta per konjuguota triguba acetileno jungtj, kuri
sutvirtina struktiira. Si molekulé yra ilgesné, ploks¢ia (iSskyrus besisukiojancia dimetilamino
grupe), labiau konjuguota bei turi didesnj dipolinj momenta. Dél $iy savybiy toks darinys turi
pasizymeéti didesniu jautriu terpés poliSkumui nei NI1.

Abu junginiai turi virSuje prikabintg 2-etilheksil grupe, kuri pagerina medziagy tirpuma
organiniuose tirpikliuose.

NI3 - 4-((4-(dimetilamino)fenil )etinil)-N-(2-heksil-karboksil)-1,8-naftalimidas, NI4 - 4-(4-
dimetilaminofenil )-N-(2-heksil-karboksil)-1,8-naftalimidas atitinka NI1 ir NI2 molekules, ski-
riasi tik tirpumo galuné 9-toje pozicijoje. Siuo atveju prijungta heptano karboksirtigstis turéty
pagerinti molekuliy tirpuma vandenyje bei protiniuose tirpikliuose.

NI5 - 4-(4-dimetilaminofenil )-N-(2-(2-hidroksietoksi)etil)-1,8-naftalimidas, taip pat skiriasi
nuo NI2 molekulés tik tirpumo galune, kuri skirta padidinti medziagy tirpumg vandeniniuose
tirpikliuose.

Tirpumui pagerinti skirti fragmentai yra prijungti per ilga, nekonjuguota alkiling grupe,
todél medziagy fotofizikinéms savybéms didelés jtakos neturéty turéti.

Atliekant solvatochromatinius matavimus buvo pasirinkti astuoni skirtingg poliskuma bei
klampuma turintys tirpikliai: cikloheksanas (chex), toluenas (TOL), chloroformas (chlor), di-
chlormetanas (DCM), tetrahidrofuranas (THF), acetonas (aceton), acetonitrilas (ACN) bei
dimetil-sulfoksidas (DMSO). Tirpikliy savybeés pateiktos 1 lenteléje. Visi naudoti tirpikliai
buvo spektroskopinio grynumo.

I§ pradziy buvo pagaminti didelés koncentracijos tirpalai (1073 M), 14 pav. pavaizduoti NI1
ir NI2 tirpalai esant paprastam ir ultravioletiniam (UV) apsvietimams. Deja, i$ pasirinkty tir-
pikliy, NI3 ir NI4 dariniai tirpo tik dimetil-sulfokside ir vandenyje. NI5 molekulé sunkiai tirpo
cikloheksane ir buvo linkusi agreguotis, todél koncentratas buvo gaminamas mazesnés koncent-
racijos (2 x 107#M). Pries atlickant fotosavybiy nustatymo matavimus bandiniai skiedZiami
(iki 10761073 M koncentracijos) norint i§vengti antrinés sugerties bei agregavimosi [19]. Orga-
niniy molekuliy foto Suoliy energijos atitinka artimajg UV spinduliuote, kurig sugeria paprastas

stiklas, todél matavimai atliekami siai spinduliuotei laidziose kvarcinése kiuvetése.

13



1 lentelé. Naudoty organiniy tirpikliy savybés [74].

Pavadinimas Trumpinys Klampa, u Dielektriné Dipolinis
konstanta, € momentas, D

Cikloheksanas chex 0,98 2,02 0
Toluenas TOL 0,59 2,40 0,37
Chloroformas chlor 0,58 4,81 1,04
Dichlormetanas DCM 0,45 9,08 1,60
Tetrahidrofuranas THF 0,55 7,6 1,75
Acetonas aceton 0,32 20,7 2,88
Acetonitrilas ACN 0,37 37,5 3,92
Dimetil sulfoksidas DMSO 1,996 46,7 3,96
Vanduo H,0 0,91 78,54 1,84
Etanolis etn 1,09 24.6 1,7

Metaly jony jutimo savybiy tyrimams buvo parinkti pereinamyjy metaly jonai: manga-
no(I1) (Mn2"), gelezies(I) (Fe?"), kobalto(II) (Co*"), nikelio(II) (Ni?T), vario(IT) (Cu®"),
cinko(II) (Zn?T), cirkonio(IV) (Zr*"), sidabro(II) (Ag*"), kadmio(II) (Cd*T), gyvsidabrio(IT)
(Hg?") ir $vino(TI) (Pb?T). Metaly perchlorato (heksa)hidrato druskos buvo iStirpintos tetra-
hidrofurano tirpiklyje.

Gyvsidabrio jony jutimui jvairaus poliskumo terpése, Hg?* druska buvo tirpinama visuose
anksciau paminétuose tirpikliuose, is kuriy cikloheksane, toluene, chloroforme ir dichlormetane
ji netirpo, todél eksperimentams Siuose tirpikliuose buvo naudojamas Hg?* druskos tirpalas
acetonitrile, kuris puikiai maisosi su minétaisiais tirpikliais. Metaly druskos matavimams nau-

dojamos tik Svieziai istirpintos, kadangi kitg diena daznai iskrisdavo nuosédos.

Gl D@mM THE JACK I glilor \DCM| THF|
1 Rl s

!Q_.’

gwﬁ-ﬁ-‘ns

cl}ex TOL chlor DCM A(;N DI\/&SO

'?‘BE ; ’

(a) NI1 (b) NI2

14 pav. Paruosti tiriamy medziagy didelés koncentracijos (1073 M) tirpalai skirtinguose tir-
pikliuose esant jprastam bei ultravioletiniam apsvietimui.
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3.2 Sugerties ir fluorescencijos spektry matavimas

Sugerties priklausomybés nuo bangos ilgio iSmatuotos spektrometru PerkinElmer Lamb-

da 950. Sugerties intensyvumas vaizduojamas absoliutiniais ekstincijos koeficiento vienetais

M~!em™!, o bangos ilgis - nanometrais (nm).

— 2

15 pav. Fluorescencijos matavimo principiné schema. 1 - zadinantysis spindulys i§ monochro-
matoriaus; 2 - kvarciné kiuveté su bandiniu; 3 - Sviesolaidis | spektrometra; 4 - spektrometras
ir analizatorius Hamamatsu PMA-11 CCD; 5 - kiuvetés laikiklis.

Fluorescencijos spektrai registruojami santykiniais vienetais (s.v.) spektrometru Hamamat-
su PMA-11 CCD. Principiné fluorescencijos matavimo schema pavaizduota 15 pav. Bandinys
zadinamas monochromatine spinduliuote, kurios bangos ilgis (parenkamas monochromatoriu-
mi) atitinka tiriamos molekulés sugerties maksimuma. Fluorescencija surenkama 90° kampu,
norint isvengti zadinanciosios spinduliuotés patekimo j spektrometra.

Kadangi fluorescencijos intensyvumas nustatomas santykiniais vienetais, norint islaikyti
matavimy tiksluma, metaly jonai j bandinj jterpiami nejudinant matavimo jrangos bei kiuveteés.

Duomeny analizé atlikta kompiuterine programa Origin 9.0.

3.3 Fluorescencijos kvantinio nasumo nustatymas

Tiriamy molekuliy kvantinis nasSumas nustatomas integruojancios sferos metodu. Integruo-
jancios sferos vidus padengtas BaSO, danga, difuziskai atspindincia beveik 100 % Sviesos pla-
¢iame spektriniame intervale (350-1000nm). Dél daugybés atspindziy Sviesos intensyvumas
sferoje yra homogeniskas (vienodas bet kuriame pavirsiaus taske), todél spektrometru detek-
tuojamas fluorescencijos signalas yra proporcingas visai bandinio fluorescencijai. Bandinio Za-
dinimui ir fluorescencijos registravimui naudojama ta pati jranga, kaip ir fluorescencijos spektry
matavimams, tik bandinys talpinamas j integruojancia sfera.
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16 pav. Kvantinés iSeigos matavimo integruojancios sferos metodu konfiguracijos: (a) sfera
tuscia, (b) bandinys patalpintas j sfera, ta¢iau zadinimo spindulys nukreipiamas i sferos sienele,
(¢) bandinys sferoje, Zadinimo spindulys nukreiptas j bandinj.

Integruojanciosios sferos metodo esmeé - fluorescencijos spektry matavimas trijose skirtingo-
se sferos konfiguracijose (16 pav.). Pirmoji (A) konfiguracija (16 (a) pav.): kai bandinio sferoje
néra, matuojamas zadinanciojo Saltinio spektras. B konfiguracijoje (16 (b) pav.) spektras ma-
tuojamas, kai bandinys yra sferoje, tac¢iau zadinancioji spinduliuoté nukreipta ne j bandinj, o
i sferos sienele. Treciojoje konfiguracijoje (16 (c¢) pav.) zadinantysis spindulys nukreipiamas
tiesiai | bandinj, esantj sferos viduje. Priesais Sviesolaidj yra statomas BaSO, ekranas, kad j de-
tektoriy nepatekty vieng kartg atsispindéje fotonai. ISmatavus spektrus trijose konfiguracijose,

kvantinis nasumas apskaiciuojamas pagal formule:

B Pc—}—é—gPB
La(1-175)

¢ia L (atitinkamai A, B ir C konfiguracijose) - po zadinanciojo spindulio spektru esantis su-

Y (3.3.1)

integruotas plotas, P — plotas, esantis po bandinio FL spektru [75]. Skai¢iavimai atliekami

kompiuterine programa Origin 7.5.

3.4 Suzadinimo relaksacijos trukmiy nustatymas

Fluorescencijos gesimo trukmiy matavimai buvo atliekami naudojant laike koreliuoto pa-
vieniy fotony skai¢iavimo technika (angl. k. time-correlated single-photon counting, TCSPC).
Zadinan¢iuoju spinduliu suzadinus bandinj, po tam tikro laiko bandinys iSspinduliuoja foto-
ng. Daug karty kartojant zadinimag ir registruojant laika, po kurio isspinduliuojamas fotonas,
gaunama histograma, parodanti bandinio fluorescencijos intensyvumo evoliucija laike [76].

Tyrimo metodikos principiné optiné schema pateikta 17 pav. Bandinio zadinimui nau-
dojamas impulsinis puslaidininkinis lazeris, kuris iSpinduliuodamas Sviesos impulsa taip pat

perduoda sinchronizacijos signala laiko-jtampos keitikliui. Zadinimui parenkamas toks laze-
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17 pav. Fluorescencijos gesimo trukmiy nustatymo laike koreliuoto pavieniy fotony skaic¢iavimo
metodu principiné optiné schema.

ris, kurio spinduliuotés bangos ilgis yra artimas bandinio sugerties maksimumui. Suzadintos
bandinio molekulés po tam tikro laiko iSspinduliuoja Zemesnés energijos fotonus. Zadinimo
bei fluorescencijos spinduliuotés fokusuojamos lesiy sistema, o interferenciniai filtrai uztikrina,
jog fotodaugintuvo nepasieks zadinancioji spinduliuoté. Monochromatoriumi isskiriame bangos
ilgiy ruoza, budingg matuojamo bandinio fluorescencijai, kuris pateks j fotodaugintuva. Foto-
daugintuve uzfiksuotas fotonas stabdo laiko-jtampos keitiklj, o jtampos verté, atitinkanti laika
tarp suzadinimo ir iSsipinduliavimo, yra analizuojama daugiakanaliniame analizatoriuje. Po to
duomenis analizatorius suskirsto i kanalus pagal amplitude ir juos sumuoja. Eksperimentas
vykdomas, kol uzfiksuojama 10000 fotony ties tikimiausia laiko verte. Duomenys pateikiami
kaip fotony skaiciaus histograma nuo laiko, vaizduojanti bandinio fluorescencijos gesimag. Duo-
menys apdorojami ir fluorescencijos gesimo trukmeés apskaiciuojamos kompiuterine programa

Matlab. Spindulinio ir nespindulinio gesimo trukmes apskaiciuojame pagal formules:

T

Tsp = KT\]’ (341)
T
Tnesp = m, (342)

Cia Ty, - spindulinés rekombinacijos trukme, 7y, - nespindulinés rekombinacijos trukme, KN -

molekulés kvantinis nasumas.

3.5 Stechiometrijos nustatymas Dzobo grafiko metodu

Metalo jony kiekis, prisijungiantis prie tiriamy molekuliy, nustatomas analizuojant Dzobo
grafikg. Dzobo grafikas sudaromas kei¢iant dvinario komplekso sudedamuyjy daliy santykines
koncentracijas, islaikant bendra abiejy daliy koncentracija konstanta ir fiksuojant fizikinj dydj,

atitinkantj isskirtine susidariusio komplekso savybe (pvz. pakite sugerties ar fluorescencijos

17



spektrai) [77]. Dzobo grafiko smailés pozicija atitinka kompleksuojanéiy molekuliy stechiomet-

rijos koeficienta (18 pav.).

0.04- .
0.03- -
< .
/
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0.024 - " (@] O N/—/ []
" C,Hg—N /. —
o) Q S—\
0.01+ BTABN .
0.0 0.4 0.8
[Hg”/[BTABN+Hg>']

18 pav. Dzobo grafikas, demonstruojantis 1:1 naftalenimido darinio ir gyvsidabrio jony ste-
chiometrija [68].

Metodo tikslumui palaikyti turi buti iSpildomos tokios salygos:

sistemoje turi galioti Lamberto-Bero désnis;

e suminé abiejy medziagy koncentracija turi islikti pastovi;
o tirpalo pH ir joninis stipris turi islikti pastovus;

o turi susidaryti tik vienos rusies kompleksas.

Stechiometrijos tyrimams paruosiamos kiuvetés su skirtingomis tiriamos molekulés koncent-
racijomis ([NI] = 0-20pM). ISmatuojami fluorescencijos ir sugerties pradiniai spektrai. Kitu
etapu ] kiekvieng kiuvete jterpiama tokia metalo jony koncentracija, kad suminé molekulés ir
jonu koncentracija [NI4+Metalas] buty lygiai 20 pM. Pakartotinai atliekami sugerties bei fluo-
rescencijos spektry matavimai. Dzobo grafike atidedami signaly skirtumai, o smailés padétis

grafike atitinka metalo ir molekulés stechiometrijg.
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4 Rezultatai ir jy aptarimas

4.1 Teoriniai skaic¢iavimai

Teoriniai DFT (ang.k. density functional theory) skai¢iavimai buvo atlikti molekuléms NI1
ir NI2 Bendrosios fizikos ir spektroskopijos katedroje, doc. A. Gruodzio grupéje naudojant
Gaussian 09 programinj paketa. 19 pav. pavaizduotos molekuliy optimizuotos geometrijos bei
kruvio tankio pasiskirstymas HOMO bei LUMO busenoms.

LUMO

19 pav. Dariniy NI1 ir NI2 optimizuotos geometrijos bei apskaic¢iuotos kruvio tankio pasiskirs-
tymas HOMO ir LUMO molekulinéms orbitaléms.

Naftalimido darinyje su vienguba jungtimi, DMA funkciné grupé yra pasisukusi 51° kampu
naftalimido kamieno atzvilgiu. DMA fragmente, dimetilamino grupé yra pasisukusi 9° kampu
benzeno ziedo atzvilgiu. Tuo tarpu NI2 molekulés konfiguracija yra ploksc¢ia. Abiejose mo-
lekulése HOMO busenoje kruvis pasiskirstes tarp akceptorinio naftalimido ir donorinio DMA
fragmenty, su didesne dalimi kruvio tenkanc¢ia DMA grupei. Tuo tarpu LUMO busenos elektro-
ny tankis lokalizuojasi pagrinde naftalimido kamiene. Taip pat NI2 atveju, Siek tiek kruvio yra
ir ant ilgesnés jungties (acetileno). 9-toje naftalimido pozicijoje prijungtoje tirpumo etilheksil
grupéje kruvio néra, todél pakitusi galuné kruvio pasiskirstymo turéty nedaryti jtakos (NI3
atitiks NI1, o NI4 ir NI5 - NI2 molekulés kruvio pasiskirstyma).

Norint suprasti skirtingy konformacijy jtaka molekulés buseny energijai bei suoliams tarp
buseny, DFT skaic¢iavimai buvo atlikti kei¢iant posukio kampa tarp naftalimido ir donorinio
DMA pakaito fragmenty. 20 pav. pateiktos nesuzadintos S ir suzadintos S; buseny energijos ir
atitinkamo Suolio osciliatoriaus stiprio priklausomybés nuo kampo tarp fragmenty. Didziausias
galimas postukio kampas Suoliui i§ S, busenos yra apribotas visos molekulés energijos, kuri yra
silumineés energijos kgT eilés, kur kg yra Boltzmano konstanta, o T - temperatura (kambario
temperaturoje kgT ~25meV). Kambario temperaturoje NI1 darinio posukio kampo diapazonas
nesuzadintoje busenoje 43-63°. NI2 molekulés atveju nesuzadintos busenos kampy diapazonas
siekia 0-32° kampus. Suzadintoje busenoje abi molekulés susisuka sudarydamos 90° kampa.
Vykstant sasukai kruvis yra pernesamas iS donorinio fragmento j akceptorinj ir atskiriamas,
t.y. ivyksta sasukos indukuota vidujmolekuliné sasukos kruvio pernasa (TICT). Maziausios

energijos suolio Sy — S; esant 90° posukio kampui osciliatoriaus stipris lygus 0, todél statme-
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20 pav. Apskaiciuotos nesuzadintos (S)) ir suzadintos (S;) buseny energijos bei atitinkamo Suo-
lio osciliatoriaus stipriai NI1 (a) ir NI2 (b) dariniams THF tirpale esant skirtingiems kampams
tarp naftalimido ir DMA fragmenty.

nai susisukusiy fragmenty atveju suolis yra draudziamas. Didziausi, Suolio i$ nesuzadintos j

suzadinta busena, osciliatoriaus stipriai NI1 ir NI2 molekuléms yra atitinkamai 0,4 ir 0,81.

4.2 Naftalimido dariniy fotofizikinés bei solvatochrominés savybés

Teoriniai skaiciavimai rodo stiprig kruvio pernasg bei fragmenty susisukima donor akcepto-
riniuose naftalimido ir dimetilanilino dariniuose, todél jy fotofizikinés savybés turétu priklausyti
nuo aplinkos poliskumo ir klampos. Siekiant iStirti terpés jtaka fotofizikinéms dariniy savybéms,
molekulés buvo istirpintos skirtingus parametrus turinc¢iuose aprotiniuose tirpikliuose: ciklo-
heksane (chex), toluene (TOL), chloroforme (chlor), dichlormetane (DCM), tetrahidrofurane
(THF), acetone, acetonitrile (ACN) ir dimetil-sulfokside (DMSO). Deja, NI3 ir NI4 dariniai
netirpo jokiame tirpiklyje, iSskyrus labai polinji DMSO. Tokio prasto medziagy tirpumo prie-
zastimi gali buti 9-toje pozicijoje pritvirtintas heptano rugsties fragmentas, kuris yra linkes
sudaryti vandenilinius rysius, todél medziaga netirpsta aprotiniuose tirpikliuose.

[smatuoti sugerties bei fluorescencijos spektrai NI1 ir NI2 pateikiami 21 pav. Dél panasios
strukturos, NI5 darinio sugerties bei fluorescencijos spektrai skirtingose terpése atitinka NI2

darinj, todel pateikti priede Nr. 1.
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21 pav. Tirty medziagy (NI1 - (a), NI2 - (b)), istirpinty skirtingo poliskumo tirpikliuose, su-
gerties (grafiko kairéje puséje, punktyrinés linijos) bei normuoti fluorescencijos (grafiko desinéje
puséje) spektrai.

Sugerties spektrai abieju medziagy atveju yra panasus, tiesa, kaip ir tikétasi, dél dides-
nés konjugacijos molekulés su triguba acetileno jungtimi (NI2) spektrai yra Siek tiek (~20nm)
pasislinke i trumpabange sritj bei pasizymi dvigubai didesniu osciliatoriaus stipriu (patvirti-
na teorinius skaic¢iavimus). Medziagu absorbcijoje galima iSskirti keleta pagrindiniy smailiy.
Trumpabanggéje UV srityje (~300 nm NI1 darinyje ir ~315nm - NI2 ir NI5 dariniuose) esancios
sugerties smailés gali buti priskirtos DMA fragmentui [78]. Regimojoje srityje (400-450nm)
matomos smailés placios ir bestrukturés, o jy padétis kinta esant skirtingo poliskumo tirpik-
liams, todeél jos siejamos su vidujmolekulinés kruvio pernasos tarp naftalimido ir dimetilamino
grupiy busenomis (ICT) [79]. Taip pat svarbu pastebéti maza, siaura smaile ties 350 nm, kurios
padétis nekinta skirtinguose tirpikliuose, ji atitinka elektrono suolius tarp lokaliy buseny (LE)
1,8-naftalimido fragmente [80].

Zymius solvatochrominiai poky¢iai stebimi fluorescencijos spektruose. Didéjant terpés po-
liskumui emisijos spektrai perkloja placia regimojo spektro srities dalj (nuo 467 nm, esant ne-
poliniam cikloheksano tirpikliui, iki 783 nm, esant stipriai poliniam dimetil sulfoksido (DMSO)
tirpikliui). Visuy bandiniy fluorescencijos spektruose stebimos smailés yra placios, bestruktu-
rés bei pasizymincios dideliu Stokso poslinkiu, kuris didéja didéjant aplinkos poliskumui, todél
priskiriamos kruvio pernasos busenai [69]. Nepoliniame cikloheksano tirpiklyje NI2 ir NI5 mo-
lekuliy fluoresencijos bei sugerties spektruose matomi vibronai, patvirtina plokstesne, labiau
konjuguota darinio struktura.

Fluorescencijos smailés padéties, isreikstos elektronvoltais, priklausomybé nuo terpés polis-
kumo NI1, NI2 ir NI5 molekuléms pateiktos 22 pav. (a) grafike. Molekuliy NI2 ir NI5 fluores-
cencijos spektrai aproksimuojasi ta pacia kreive, taip patvirtindami, jog tirpumo galuné neturi

didelés jtakos molekuliy HOMO ir LUMO buseny energijoms. Tiesa, nedidelis NI5 fluorescenci-
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22 pav. Fluorescencijos smailés padéties, vaizduojamos eV (a) bei kvantinio nasumo (b) pri-
klausomybés nuo terpés poliskumo NI1, NI2 ir NI5 molekulése.

jos emisijos spektry poslinkis j ilgabange puse gali buti paaiskintas, lengvesne tirpumo funkcine
grupe, lemiancia didesnj fragmenty susisukimg. Kadangi triguba jungti turinc¢ios molekulés
(NI2 ir NI5) turi didesnj dipolinj momentg ir nesuzadintoje busenoje yra nesusisukusios, todél
didéjant terpés poliskumui fluorescencijos spektrai yra labiau pasislinke j ilgabange sritj nei NI1.
Didesnj suzadintos busenos dipolinj momenta patvirtina ir kvantineés iSeigos priklausomybé nuo
terpés poliskumo (22 pav. (b)). Dél didesnés konjugacijos NI2 pasizymi didesne kvantine iSei-
ga (QY = 81,8%) nepoliniame tirpiklyje nei NI1 (QY = 74,4%) ), taciau dél stipresnés kruvio
pernasos kvantiné iSeiga mazéja sparciau negu NI1 molekuléje (esant vidutinio poliskumo THF
tirpikliui NI1 molekulés (QY =27,1%), o NI2 (QY =4,3%)). Esant labai poliniam tirpikliui
visy molekuliy fluorescencija uzgesta. Tai patvirtina teorinius rezultatus, kadangi esant polis-
kesniam tirpikliui DMA fragmentai pilnai uzsisuka 90° kampu, o tokios molekulés osciliatoriaus
stipris lygus 0. NI2 ir NI5 dariniy kvantines iSeigos priklausomybé nuo terpés poliskumo yra
panasios visuose, iSskyrus cikloheksano tirpiklj, kuriame NI5 molekulés iseiga (QY =42,3%) yra
dvigubai mazesné nei NI2 (QY = 81,8%). NIb darinys cikloheksano terpéje sunkiai tirpo net
mazomis koncentracijomis, todél manoma, jog kvantinés iseigos sumazéjimas gali buti nulemtas
molekuliy agregacijos.

Sios molekulés demonstruoja stiprig iSeigos priklausomybe nuo terpés poliskumo: QY kei-
¢iasi nuo 81,8 % iki 0%, tirpiklio dipoliniui momentui kintant nuo 0 iki 3,96, todél potencialus
siy dariniy taikymas: aplinkos poliskumo nustatymas.

Apibendrintos tirty naftalimidy dariniy savybeés skirtingo poliskumo terpése pateiktos 2
lenteléje. Cia Asug it Agq - sugerties ir fluorescencijos smailiy padétys; AE - Stokso poslinkis;

KN - kvantinis nasumas; 7 - suZzadinimo relaksacijos trukmeé; T, ir Tpesp - atitinkamai spindulinés
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2 lentelé. Tirty naftalimidy dariniy fotofizikinés savybés jvairaus poliskumo terpése.

Medziaga Tirpiklis Age, nm Ay, nm AE, eV QY, % 7,18 T, DS Tyegp, 1S
NT1 Chex 408 467 038 744 322 433 12,58
TOL 421 535 0,62 66,3 5,14 175 15,25
chlor 431 585 0,75 63,8 6,95 10,89 19,20
DCM 429 600 0,82 417 654 1568 11,22
THF 493 623 094 271 453 1672 621
ACN 424 721 1,20 1,2 4,88 406,67 4,94
DMSO 438 722 1,11 0,3 - - -
NI2 Chex 431 475 0,26 81,8 322 394 17,69
TOL 449 549 0,50 71,4 3,6 5,04 12,59
chlor 443 618 0,79 432 369 854 6,50
DCM 456 681 0,89 9 1,33 14,78 1,46
THF 451 664 0,88 4,3 0,73 16,98 0,76
ACN 447 750 1,12 0,3 - - -
DMSO 463 772 1,07 0,5 1,84 368,00 1,85
NI3 DMSO 440 547 0,55 8,4 8,09 96,3 8,83
NI4 DMSO 460 780 1,11 0,1 7,48 7480 7,48
NI5 Chex 437 487 0,29 42.3 7,18 16,97 12,44
TOL 451 563 0,55 70,7 7,82 11,06 26,69
chlor 462 631 0,72 33 7,88 23,88 11,76
DCM 458 675 0,87 37 7,35 198 7,63
THF 450 665 0,89 2,4 7,6 380 7,75
Aceton 449 730 1,06 2.9 7.4 189 7,7
ACN 448 765 1,14 1,5 7,47 498 7,58
DMSO 463 783 1,10 0,4 7,58 1895 7,61

ir nespindulinés suzadinimo relaksacijos trukmes.

4.3 Suzadinimo relaksacijos vyksmuy tyrimas

Darbo metu buvo iSmatuotos molekuliy istirpinty skirtingo poliskumo tirpikliuose fluores-
cencijos gesimo kinetikos jas suzadinus optiskai (23 pav.). Dél labai mazos kvantinés iSeigos
esant stipriai poliniam tirpikliui gesimo trukmiy iSmatuoti nepavyko. Suzadinimo relaksaci-
jos tirtos darinius zadinant naftalimido kamieno lokaliy buseny jtakota sugertj: NI1 molekulés
atveju 340 nm, NI2 ir NI5 dariniy atveju 375 nm bangos ilgio lazerine spinduliuote.

Fluorescencijos intensyvumo gesimg laike galima aprasyti vieneksponentiniu désniu. Gesi-
mo trukmes bei suskaic¢iuotos spindulinio ir nespindulinio kanaly jtakos pateiktos 2 lenteléje.

Vaizdumo délei suzadinimo relaksacijos spinduliniu ir nespinduliniu keliais trukmiy priklau-
somybé nuo terpés poliskumo pavaizduota 24 pav. IS paveiksly stebime, jog didéjant terpés
poliskimui eksponentiskai (spindulinio kanalo trukmé pavaizduota logaritminiame mastelyje)
auga spindulinés relaksacijos trukme tiek NI1, tiek NI2 molekuléms. Isaugimas zymus: NI1
atveju trukme isauga nuo 4,33 ns esant nepoliniam tirpikliui iki 406,7 ns esant stipriai poli-
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23 pav. Fluorescencijos gesimo kinetikos NI1 (a) ir NI2 (b) molekuléms.

niam tirpikliui, NI2 trukmeés atitinkamai iSauga nuo 3,94 ns iki 368 ns. Spindulinés relaksacijos
spartos isaugima lemia poliskesnéje aplinkoje stipriau susisukanti molekulé, ko pasekoje vyksta

stipresné vidujmolekuliné kruvio pernasa.
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24 pav. Suzadinimo relaksacijos spinduliniu ir nespinduliniu keliais trukmeés esant skirtingo
poliskumo terpéms NI1 (a) bei NI2 (b) molekuléms.

Tuo tarpu nespindulinés relaksacijos sparta keiciantis terpes poliSkumui NI1 molekulés su
vienguba jungtimi atveju i$ pradziy auga nuo 12,58 ns esant nepoliniam cikloheksano tirpikliui
iki 19,20 ns esant mazo poliskumo chloroformo tripikliui (1 D). Toks nespindulinés rekombinaci-
jos trukmeés augimas gali buti susijes su energinio tarpo tarp singuletinio ir tripletinio lygmens,
i kurj gali pabégti suzadinimas, didéjima. Toliau didéjant aplinkos poliskumui nespindulinés re-

laksacijos sparta staigiai iSauga. Analogiskas nespindulinés rekombinacijos trukmés mazéjimas
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stebimas ir NI2 molekulés atveju. Sis spartos augimas siejamas su ICT buseny poslinkiu, kada
kruvio pernasos busena artéja prie nesuzadintos busenos, didindama nespindulinés rekombina-
cijos tikimybe.

Taigi fluorescencijos kvantinio nasumo mazéjima didéjant aplinkos polisSkumui lemia du

veiksniai:
» spindulinés rekombinacijos spartos mazéjimas dél buseny kruvio pernasos pobudzio;

» netriviali nespindulinés rekombinacijos priklausomybé nuo poliskumo, siejama su lygmeny

konfiguracijos poky¢iais.

Kadangi siose molekulése vyksta fluorescencijos gesinimas kruvio pernasa, tikétina, jog jas

bus galima pritaikyti kaip selektyvy metaly jony jutiklj.

4.4 Junginiy reakcija | pereinamuosius metalus

Yra zinoma, jog kai kurie donor-akceptoriniai dariniai, pasizymintys vidujmolekuline kruvio
pernasa, specifiskai keicia fotofizikines savybes sgveikaudami su teigiamg arba neigiama kruvj
turinc¢iomis dalelémis [20]. Darbe tirtuose dariniuose receptoriaus vaidmenj atlieka dimetilani-
lino (DMA) grupé. Kadangi dimetilanilinas, dél amino grupés pasizymi elektrono donorinémis
savybeés, todél saveikauti gali su teigiamomis dalelémis - katijonais. Ankstesniy tyrimy re-
zultatai parodé, jog DMA yra linkes specifiskai saveikauti su gyvsidabrio(II) bei gelezies(IT)
jonais.

Siekiant iSsiaiskinti tiriamy dariniy galimybe taikyti kaip metaly jutiklius, buvo tiriamos jy
fotofizikinés savybés jterpus pereinamuyjy metaly jonus. Tyrimams pasirinkta vidutinio polis-
kumo tetrahidrofurano terpé. Atlikti absorbcijos spektry matavimai jterpiant jvairius metaly
jonus (koncentracija 10 karty didesné uz NI koncentracija, t.y. 2 x 1074 M). Matavimo rezul-
tatai pateikti 25 pav.

[sanalizavus junginiy absorbcija pastebéta, jog visi metalai iSskyrus gelezies (FeH) ir gyvsi-
dabrio (Hg2+) jonus, molekuliy sugerties spektrams jtakos nedaré. Sistemoje esant vienam
iS minéty jony sugerties spektrai drastiskai pasikeic¢ia. Plati kruvio pernasai budinga smailé
(420-450nm) yra gesinama, taciau iSauga lokaliy buseny Suoliams budingos energijos smailé
ties 350 nm. Labiau konjuguoty molekuliy (NI2 ir NI5) atveju, iSaugusi lokalios busenos smailé
turi iSreiksta vibronine struktura, kurios maksimali sugerties verté yra ties 370 nm. Sugerties
spektry pokytis rodo, jog jutiklio medziaga selektyviai kompleksuoja tik su Hg?t ir Fe?* jo-
nais. Taciau reakcija i abu jonus néra vienoda, akivaizdziai gyvsidabrio jonai sukelia didesnius

spektro pakitimus nei gelezies jonai.

25



r C 2+
1.75x10° PEH .
1.50x10* ¢ cd 4
- A 2+ !
§ 1.25x10° e ] 5
N - Zr E
2 1.00x10° i
< 1.00x10 Ni &
2] . —
R I None | =
5 7.50x10° S -
C% 3 I 2+ ] 2]
5.00x10 Co™ H
I Fe** ]
2.50x10° 2
L Hg™" |
. | 1 1 n ! . I . 1 . 1 . ! -
300 350 400 450 500 550 300 350 400 450 500 550
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm
(a) NI (b) NI2

-1

Sugertis, M'em

25 pav. Jutikliy NI1 ir NI2 sugerties spektrai j tirpalus jterpus pereinamyjy metaly jony.
Jutiklio molekuliy koncentracija THF tirpiklyje 2 x 107> M, jterpty metaly jony koncentracija
10 karty didesneé, t.y. 2 x 1074 M.

' H gylekvivallemai:
2.5x10" |- 0 i
0.002 .
001 2.5x10
2.0x10" | 0.02 {4 _
0 bttt o 2 2.0x10*
1071010 10™ 107 10” o 3
1.5x10* Hg™ koncentracija, M - S
»~ 1.5x10*
Lo c%" 1.0x10*
3
>-0x10 5.0x10°

300 350 400 450 7 500 550 300 350 400 450 500 550

Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm
(a) NI1 (b) NI2

26 pav. Jutikliy sugerties spektrai THF tirpiklyje (2 x 107> M) esant palaipsniui didéjanéiai
gyvsidabrio jony koncentracijai (0-4 x 1073 M). (a) iklijoje pavaizduota LE ir ICT sugerties
smailiy verciy priklausomybés nuo metalo jony koncentracijos.

26 pav. pateikti jonams jautriy molekuliy spektrai pamazu didinant gyvsidabrio(II) jony
koncentracija tirpale. IS paveikslo matyti, jog molekuliy sugertyje vykstanc¢iy pokyciy inten-
syvumas priklauso nuo juntamy jonuy koncentracijos. Taip pat tarp besikei¢ianc¢iy sugerties
smailiy iSryskéja izobestiniai taskai (vietos, kuriose intensyvumas nekinta). Izobestinis taskas

spektre reiskia du konkuruojancius veiksmus: ICT sugerties sumazéjimas proporcingai padidi-
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na lokalios buisenos suolio sugerti. NI5 darinio absorbcijos spektry pokytis metaly jony fone
analogiskas NI2 molekulei.

Poky¢iai sugertyje patvirtina, jog jutiklis veikia kruvio pernasos pagrindu, ne fotoindukuo-
tos elektrono pernasos mechanizmu. Radikaltus pokyciai absorbcijos spektre j sistema jterpus
Hg?T arba Fe?T jony leidzia taikyti $iuos darinius, kaip kolorimetrinius metaly jony jutiklius.
Tokie jutikliai pasizymi mazesniu jautrumu nei fluorescenciniai, taciau yra daug paprastesnio

dizaino, o spalvos pasikeitima lengva pastebéti plika akimi, be papildomos jrangos.
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27 pav. NI1 ir NI2 dariniy fluorescencijos spektrai THF tirpiklyje (4 x 1076 M) j sistema jterpus
jvairiy pereinamuju metaly jonu (jony koncentracija 10 karty didesné nei naftalimido dariny,
t.y. 4x 1073 M).

[styrus metaly jony jtaka Sviesos emisijai, pastebéta, jog fluorescencijoje jvyksta panasus
pakitimai kaip ir sugertyje. Esant Co?T, Ni?*, Cu?*t, Zn?T, Zr*t Ag?t, Cd?*, Pb?t jonams
pastebimy pakitimy spektruose neatsiranda. Tiek NI1, tiek NI2 emisijos spektry pakitima
selektyviai sukelia tik Hg?t arb Fe?t jonai (27 pav.). Vaizdingumo délei fluorescencijos inten-
syvumas vaizduojamas logaritminéje skaléje, kadangi kitaip daug intensyvesné lokalios busenos
fluorescencijos smailé uzgozia ICT busenos smaile. Kompleksacija su metaly jonais gesina viduj-
molekulinés kruvio pernasos nulemta fluorescencija (623-664 nm), taciau sustiprina naftalimido
kamienui budinga spinduliuote (405 nm).

Didéjancios jony koncentracijos tirpale lemiami fluorescencijos poky¢iai pavaizduoti 27 pav.

Reikéty pastebéti, jog NI1 darinio fluorescencija pasizymi ganétinai stipria ICT busenos
fluorescencija (624 nm), kurios intensyvumas stipriai mazéja (iki 10 karty), tuo tarpu NI2 dari-
nyje krivio pernagos emisija yra silpna ir beveik nekinta didéjant Hg?t koncentracijai. Lokalios
emisijos intensyvumas iSauga apie 10000 karty NI1 ir NI2 darinuose Hg?t koncentracijai esant

10 karty didesnei nei naftalimido dariniy. NI2 molekulés stipresnis lokalios buisenos iSaugimas
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siejamas su didesniu fluoroforo konjuguotumu dél trigubos etinilo jungties. Kadangi NI2 mole-

kulés ICT busenai budinga fluorescencija kinta nezymiai, tokia molekule patogu naudoti kaip

vienspalvj jony detektorius, t.y. fluorescencija uztenka matuoti tik 405 nm ruoze. Tuo tarpu

NI1 darinj optimalu taikyti kaip dvispalvj detektoriy, t.y. fluorescencija matuojama 405 nm ir

624 nm bangy ilgiy ruozose ir imamas intensyvumy santykis. Dvispalvis detektorius yra bran-

gesnis dél sudetingesnés aparaturos reikalavimo, tac¢iau turi didelj pranasuma: fluorescencijos

intensyvumas priklauso nuo fluoroforo koncentracijos, o dviejy intensyvumy santykis - tik nuo

ekvivalentinés juntamy jony koncentracijos.

Is spektry matoma, jog esant mazoms juntamy jony koncentracijomis LE smailéje dominuo-

ja antrasis vibronas, o esant dideliomis Hg?" koncentracijoms labiau isryskéja pirmasis vibro-

nas. Taip nutinka deél perspinduliavimo, kadangi molekulés, kurios yra nesusikompleksavusios

su metalo jonu gerai sugeria 410-460 nm ir 425-475 nm (atitinkamai NI1 ir NI2 molekuliy ICT

sugertis) ruozo fluorescencija.
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28 pav. NII1 ir NI2 dariniy fluorescencijos spektrai THF tirpiklyje (10~% M) palengva didinant
gyvsidabrio jony koncentracija tirpale. Jklijoje: fluorescencijos smailés intensyvumo priklauso-

mybé nuo ekvivalentines Hg?t koncentracijos.

Grafiky jklijose pavaizduota: (a) - NI1 molekulés lokalaus suolio (405nm) ir ICT Suolio

(624 nm) smailiy intensyvumy santykis, (b) - NI2 lokalios busenos emisijos smailés (405 nm)

intensyvumo priklausomybeés nuo ekvivalentinés gyvsidabrio jonu koncentracijos (logaritminé

skale). Is jkliju matyti, jog atsako signalas nuo gyvsidabrio jony koncentracijos gana neblogai

atitinka logaritminj désnj (NI1 darinio atveju réziuose 1-100 gyvsidabrio ekvivalenty ir 0,1-

100 réziuose NI2 atveju), todél detektorius is $iy molekuliy yra nesunkiai kalibruojamas ir gali

tiksliai nustatyti gyvsidabrio jony koncentracija.

Fluorescencijos ir sugerties spektruose matomi pakitimai, kai yra uzgesinamos kruvio per-
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nasai budingos busenos bei sustiprinami lokaliy buseny Suoliai reiskia, jog molekuléje, savei-
kaujancioje su atitinkamo metalo jonu kruvio pernasa tarp akceptorinio ir donorinio fragmenty
nebevyksta. Taip jvyksta dél to, jog teigiamas katijonas jungiasi prie elektroneigiamo dimeti-
lamino ir suriSa jame esancius donorinius amino grupés elektronus. Suristi elektronai nebegali
pabégti j fluoroforo fragmenta, todél donoriné grupé tampa neutralia ir vidujmolekuliné kruvio
pernasa vykti nebegali.

Yra zinoma, jog amino grupé, turinti rysiuose nedalyvaujancia elektrony pora, yra linkusi
sudaryti vandenilinius ry$ius su H, taip panaikindama donorines fragmentos savybes [44]. Sie-
kiant issiaiskinti dimetilamino protonacijos jtaka tiriamiems dariniams, buvo atliktas bandiniy
titravimas perchlorato rugstimi (HCIO,) ir iSmatuoti absorbcijos bei emisijos spektrai. NI5

titracijos rugStimi rezultatai pateikti 29 pav., kity bandiniy reakcija j rugstj buvo analogiska.
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29 pav. NI5 darinio sugerties (a) ir fluorescencijos (b) spektrai THF tirpiklyje (10~4M) pa-
lengva didinant perchlorato rugsties koncentracija tirpale. Jklijose: atitinkamai sugerties ir
fluorescencijos smailiy intensyvumo priklausomybeé nuo ekvivalentinés HCIO, koncentracijos.

Is paveiksly matyti, jog tiek sugerties, tiek fluorescencijos atvejais, stebimi identiski pokyciai
kaip ir kompleksacijos su Hg?T jonais metu. Kruvio pernagai budinga absorbcija ir emisija yra
gesinama, o lokaliems Suoliams naftalimido kamiene budinga sugertis ir fluorescencija sustipri-
nama. Tiesa, HCIO, efektas Siek tiek stipresnis negu Hg?T jony (LE fluorescencijos isaugimas
siekia 20000 karty). Kadangi zinome, jog riigsties H protonuoja dimetilamino grupéje esantj
azoto atoma, o efektas yra identiskas Hg?t jonams, galime teigti, jog su Siomis molekulémis,
juntami metaly jonai kompleksuojasi su dimetilanilino amino grupe. Stipri fotofizikiniy savy-
biy priklausomybé nuo HT gali buti pritaikyta ypatingai jautriam aplinkos pH nustatymui.
Iprasti stiklinio elektrodo pH matuokliai patikimai veikia tik vandeninéje aplinkoje, tuo tarpu
tiriamosiomis molekulémis paremtas matuoklis, galéty buti taikomas pH nustatymui organiniy
tirpikliy aplinkoje.
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Siekiant iSsiaiskinti vidujmolekulinés kruvio pernasos jtaks molekulése, buvo atlikti kvan-
tinio nasumo ir fluorescencijos gesimo trukmes matavimai atskirai lokaliai suzadintai bei ICT
buisenoms esant jvairioms Hg?" koncentracijoms. Rezultatai pateikiami priedo Nr. 2 lenteléje
bei 30 pav. Ne esant gyvsidabrio jony sistemoje fluorescencija lemia vidujmolekuliné kruvio
pernasa, kurios kvantinis nasumas siekia 27,7 % NI1 molekulei ir 4,5 % NI2 molekulei. NI2 mo-
lekulés kvantinis nasumas mazas del sparcios nespindulinés relaksacijos. Hg?" jony jterpimas
lemé ICT fluorescencijos nasumo kritima iki 1,4 % NI1 molekulei (nasumas sumazéjo 20 karty)
ir 1,6 % NI2 molekulei (nasumo sumazéjimas 3 kartus). Tuo tarpu ne esant metalo jony LE
busena fotony emisija nepasizyméjo. Hg?™t jterpimas jjungia lokaliosios busenos emisija, kurios
nasumas iSauga iki mazdaug 21 % abiems atvejais. Panasios iSeigos molekuléms esant 10 karty
didesnei gyvsidabrio jony koncentracijai negu tiriamosios molekulés rodo, jog emisija vyksta is

to pacio organinio darinio fragmento (naftalenimido).
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30 pav. NI1 ir NI2 kvantinio nasumo prieklausa nuo jterptos gyvsidabrio jony koncentracijos
(a) bei fluorescencijos gesimo kinetikos (b) lokaliai suzadinty buseny (LE) bei vidujmolekulinés
kruvio pernasos buseny (ICT) suoliams.

Fluorescencijos relaksacijos tyrimai (30 pav. (b)) rodo, jog NI1 molekulei budingas vie-
neksponentinis gesimo profilis, su apskaiciuotomis gesimo trukmémis 7. = 1,05ns lokaliai su-
zadintai busenai bei Tjcr = 4,66ns kruvio pernasos busenai budingai fluorescencijai. Gesimo
trukmeés nepriklausé nuo jterpto metalo jony kiekio, tai parodo, jog metalo jonai tarpiniy buse-

ny nesukuria. ICT busenai budinga fluorescencija stebima tik i$ nesusikompleksavusiy su jonais
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molekuliy, o LE fluorescencija stebima tik iS kompleksy. Tai patvirtina ir sugerties bei emisijos
spektruose matomi izobestiniai taskai. Molekuliy su triguba acetileno jungtimi lokalios buse-
nos emisijos gesimas taip pat nepriklauso nuo Hg?" koncentracijos, o jo trukmeé labai artima
NI1 gesimo trukmei 7, = 1,01 ns. Tai patvirtina, jog jterpus metalo molekulése stebima to
pacio, naftalimido, fragmento lokaliosios busenos fluorescencija, nepriklausomai nuo donorinio
pakaito. Tuo tarpu ICT busenos gesimo trukmeé kylant metalo jonuy koncentracijai didéja nuo
0,57 ns iki 1,08 ns. Sio trukmes kitimo priezastis islicka neaiski.

Kadangi visi molekuliy spektriniai pokyciai vyksta regimojoje spektro dalyje, metaly jo-
nams detektuoti uztenka zmogaus akies. Nesusikompleksavusio su katijonais naftalimido dari-
nio sugertyje yra plati ICT budinga sugerties smailé mélynojoje spektro dalyje (420-450 nm),
todél bandiniai atrodo gelsvos spalvos (31 pav. (a) ir (b)). [terpus i sistema gyvsidabrio ar
gelezies jony regimojoje srityje esanti sugertis yra uzgesinama, todél bandinys tampa skaidrus.
Kadangi Fe?" jonai silpniau gesina ICT sugertj, bandiniui i¥skaidrinti reikalinga didesne Fe?*

koncentracija negu Hg?T jony.

Fluorescencija Sugertis
N2 +Hg +Fe’

Sugertis Fluorescencija

NI1 +Hg:+ +Fe:+

(a) NI1 sugertis ir fluorescencija jterpus 10 ekviva- (b) NI2 sugertis ir fluorescencija jterpus 10 ekvivalenty
lenty Hg?t arba Fe?t. Hg?t arba Fe?t.

(¢) Fluorescencijos spalvos pasikeitimas palaipsniui didinant Hg?* koncentracija NII tirpale. NI1 darinio ir
gyvsidabrio jony koncentraciju santykiai i$ kairés i desine: 9:1; 4:1; 1,5; 1:1; 1:1,5; 1:2,3; 1:4; 1:9.

31 pav. Plika akimi stebimi spalviniai sugerties ir fluorescencijos poky¢iai jterpus Hg?" ar
Fe?* i tiriamy dariniy THF tirpalus (2 x 1075 M).

Bandinius apsvietus UV $Sviesa (tinkamiausia 350 nm) jonus dar paprasciau detektuoti pli-

ka akimi. Dél anksc¢iau aptarty pokyciy fluorescencijos spektruose jterpiant metaly jonus j
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NI1 stebimas emisijos spalvos pokytis i$ oranzines i meélyna (31 pav. (a) ir (c¢)). Intensyvumo
pasikeitimas akimis nepastebimas. Tuo tarpu NI2 ir NI5 pasizymi labai silpna oranzine fluo-
rescencija, kurios intensyvumas akivaizdziai iSauga jterpus juntamuy metaly jony. Spalva taip
pat keiciasi i$ oranzinés j mélyna (31 pav. (b)). Primityvy tyrima, siekiant tik iSsiaiskinti, ar
aplinkoje yra ieSkomy katijony, galima atlikti ir be papildomos jrangos: stebint tirpaly spalvos

pasikeitima.

4.5 Gyvsidabrio jutimas skirtingo poliskumo terpése

Ligi siol gyvsidabrio jutimas buvo tirtas tik tetrahidrofurano tirpiklyje, taciau jis ne visada
gali buti tinkamas tiriamajam bandiniui, taip pat THF pasizymi kancerogeninémis savybémis
[81], todél dirbant su juo reikalingos papildomos apsaugos priemonés. Norint iSsiaiskinti ar
jutiklis veikia ir kitose terpese bei iSanalizuoti poliskumo jtakg jutimui, buvo atlikti Hg?*

jutimo eksperimentai ir kituose tirpikliuose.
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32 pav. NI5 sugerties spektrai pries ir po Hg?" jterpimo i sistema, skirtinguose tirpikliuose.
Gyvsidarbio jonuy koncentracija 10 karty didesné nei NI5.

NI5 sugerties spektrai su ir be gyvsidabrio(IT) jonais cikloheksano, tolueno, chloroformo,
dichlormetano, tetrahidrofurano, acetono, acetonitrilo bei dimetil-sufoksido terpéje pateikti 32
pav. Matome, jog reakcija j katijong stebima visuose tirtuose tirpikliuose iSskyrus DMSO,
kuris issiskiria is$ kity tirpikliy didele klampa. Labiau poliniuose tirpikliuose (chlor, DCM, THF,
acetone, ACN), sugerties spektre isryskéja vibroniné struktura, o nepoliniuose tirpikliuose (chex,
TOL), naujos smailés forma yra labiau iSplitus ir bestrukturé. Apibendrintas kolorimetrinis
signalas | Hg?* jonus skirtinguose tirpikliuose pateiktas 3 lenteléje.

33 pav. pateikti fluorescencijos spektrai skirtinguose tirpikliuose jterpus Hg?* jonus.
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33 pav. NI5 emisijos spektrai pries ir po Hg?* jterpimo j sistemg skirtinguose tirpikliuose. Za-
dinanciojo spindulio bangos ilgis 366 nm. Keliuose spektruose matomi iskandimai ties 415 nm,
tai pasalintas zadinanciojo spindulio sklaidos signalas. Gyvsidarbio jony koncentracija 10 karty
didesné nei NI5.

Kaip ir absorbcijoje, DMSO aplinkoje jokia reakcija j jterpta jona nevyksta. Chloroformo,
dichlormetano, tetrahidrofurano, acetono bei acetonitrilo atvejais, kaip ir anksciau, stebimas
intensyvus lokalios busenos fluorescencijos sustipréjimas bei kruvio pernasai budingos emisijos
gesimas. Tolueno terpéje, fluorescencijos spektro pokytis beveik nepastebimas, taciau absorb-
cijoje buvo stebétas sugerties iSaugimas ties 366 nm, todél kvantiné iSeiga sumazéja nuo 70,3 %
iki 27,3%. Cikloheksano tirpiklyje stebima anomali situacija: spektras slenkasi j ilgabange
sritj bei praranda vibroniné struktura, o naujos smailés (ties 405nm) atsiradimas néra stebi-
mas. Kadangi cikloheksane netirpo gyvsidabrio druska, ji buvo jterpia istirpinta acetonitrilo
tirpiklyje, kartu su dalimi ACN molekuliy, kurios galéjo jtakoti fluorescencijos spektra.

Fluorescencijos signalo pokytis bei kvantinés iSeigos skirtinguose tirpikliuose pateiktas 3
lenteléje,

¢ia AArg - absorbcijos signalo pokytis ties lokaliai suzadintai busenai budingu bangos il-
giu; AAjcr - absorbcijos signalo pokytis ties kruvio pernasai busenai budingu bangos ilgiu;
AArg X AAjcr - abieju pokyciu sandauga (kolorimetrinio jutiklio signalas); AFL - fluorescenci-
jos signalo pokytis. Akivaizdu, jog kolorimetrinis jutiklis geriausiai veikia acetono, acetonitrilo
bei dichlormetano terpése, fluorescencinio jutiklio jautrumas geriausias acetono, chloroformo
bei tetrahidrofurano terpés.

I5 3 lenteléje pateikty duomeny matyti, jog gebéjimas aptikti Hg?t jonus nesusijes su
tirpiklio poliskumu, bet priklauso nuo terpés klampos: maziausiai klampioje acetono ter-

péje (u =0,32) Hg?t sukeliamas atsakas didZiausias, o labiausiai klampioje terpeje DMSO
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3 lentelé. NIb sugerties atsako signalas jterpus 10 karty didesne koncentracija gyvsidabrio(IT)
jony skirtinguose tirpikliuose.

Tirpiklis AALE AA]CT AALE X AA]CT AFL QY
Chex 234 222 5,20 188 1,9
TOL 3,39 3,66 12,41 0,84 273
chlor 452 17,62 79,61 51537 184
DCM 431 31,50 135,65 46,7 245
THF 404 3,63 14,66 305,15 19,6

acetone 4,52 88,54 400,18 1648,95 28,3
ACN 4,56 50,67 230,88 15726 53

DMSO 1 1,02 1,02 087 04

(u =1,996) jutimas isvis nestebimas. Kadangi jonu ir darinio kompleksacija yra nulemta di-
fuzijos, padidéjusi klampa neleidzia jonams laisvai judéti ir susirasti jutiklio molekulés, todél
katijonai nedetektuojami. Taip pat saveikai gali trukdyti ir aplink molekule susidares solvata-

cinis tirpiklio apvalkalas.

4.6 Katijony jutimas biologiskai palankioje terpéje

Hg?* jonai yra itin pavojingi gyviems organizmams dél galimy centrinés nervy sistemos pa-
zeidimy, todél juy detektavimas svarbus medicinoje bei biologijoje. Gyvsidabrio jonai turi savybe
bioakumuliuotis gyvuose audiniuose (pvz.: Zuvies mésoje), todél dazniausiai persiduoda per mi-
tybos granding [36]. Istirtos gyvsidabrio jutiklio savybés demonstruoja, jog 1,8-naftalimido ir
dimetilanilino pagrindu veikiantys jutikliai pasizymi isskirtinai dideliu jautrumu, todél yra pa-
trauklus taikymui praktikoje. Taciau tyrimai atlikti organiniuose tirpikliuose, kuriy dauguma
yra toksiski gyviems organizmams. Toks jutiklis yra kenksmingas lasteléms, todél méginiai
buty negrazinamai sugadinami, taip pat jo negalima jvesti j gyva sistema.

Dauguma biologiniy bandiniy yra vandeninéje terpéje, todel labai aktualu yra sukurti van-
denyje jautry katijony sensoriy. NI1 ir NI2 molekulés turi etilheksil tirpumo grupe, dél kurios
medziagos neéra tirpios vandenyje, o jterpus j kita tirpiklj, net maza vandens kiekj, medziagos
fluorescencija yra iskarto uzgesinama dél vandeniliniy rySiy jtakos [39,82]. Specialiai vandeni-
nei aplinkai susintetinti dariniai NI3 ir NI4 yra tirpus vandenyje, taciau karboksirugstis esanti
tirpumo grupéje, pati protonuoja fluorofora, taip uzgesindama jo fluorescencija. Todél dariniy
sugertyje, iterpus Hg?* jony Zymus pakitimai nestebimi (priedas Nr. 3), todeél junginiai turintys
karboksirugstis tirpumo grupéje, netinkami nei emisijos nei absorbcijos jutikliams.

Organinis darinys su hidroksietoksi-etil tirpumo grupe (NI5) gryname vandenyje netirpsta,
taciau biologiskai nekenksmingos terpés gali susidaryti i§ vandens ir organinio tirpiklio (kaip eta-
nolis ar acetonitrilas [40]) miSinio. Pradiniai eksperimentai jvairiy proporcijy etanolio/vandens
bei acetonitrilo/vandens misiniuose, pademonstravo stipry fluorescencijos gesinima vandeniu

bei kolorimetrinj jautruma Hg2+ jonams ACN/H,O tirpiklyje. Todél buvo istirti NI5 darinio
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absorbcijos spektrai be ir su gyvsidabrio(II) jonais 0 %, 1 %, 10 %, 70 % vandens ir acetonitrilo
misiniuose. Tyrimo rezultatai apibendrinti LE ir ICT busenuy sugerties verciy bei ju santykio
(kolorimetrinio jutiklio atsakas, normuotas j 1, kai néra katijonu) priklausomybe nuo jterptos

Hg?*t koncentracijos ir pateikti 34 pav.
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Ekvivalentiné Hg”* koncentracija

34 pav. NI5 sugerties ver¢iy ties 366 nm (LE) ir 450 nm (ICT) bei jy santykio priklausomybeé
nuo ] tirpalg jterpto gyvsidabrio jonuy ekvivalentinés koncentracijos, esant skirtingai vandens
daliai acetonitrilo tirpiklyje (0, 1, 10 ir 70 %).

IS paveiksly matyti, jog visuose ACN/H,O miSiniuose NI5 sugertis jautri Hg?*t jonams,
taciau esant skirtingai vandens daliai, jutiklis pasizymi skirtingu jautrumu jiems. Idomu tai,
kad maziausiomis koncentracijomis jautriausias yra NI5 darinys, iStirpintas 1% vandens tu-
rin¢iame acetonitrilo tirpiklyje. Sukurti 10 karty stipresnj jutiklio atsaka (LE ir ICT smailiy
santykj) negu pradinj (kai néra jterptj jonu), acetonitrilo misinyje su 1 % vandens reikia jterpti
10 ekvivalenty Hg?T; gryname acetonitrile - 30 ekvivalenty; misinyje su 70 % vandens - 80 ekvi-
valenty; miSinyje su 10 % vandens - 95 ekvivalenty. Kodél maza vandens dalis tirpale pagerina
jautrumg Hg?* jonams, o didesné dalis blogina - neaisku. Ta¢iau, net ir esant dideliai (70 %)
daliai vandens, kolorimetrinis jutiklis NI5 pagrindu demonstruoja, atsako priklausomybe nuo
juntamo jono koncentracijos, kai ekvivalentiné Hg?t koncentracija yra didesné negu 10.

Acetonitrilo (30 %) ir vandens (70 %) misinys yra pakankamai netoksiskas, kad buty nau-
dojamas gyvu lasteliy tyrimams, todél 4-(4-dimetilaminofenil)-N-(2-(2-hidroksietoksi)etil)-1,8-
naftalimidas gali potencialiai buti taikomas kaip selektyvus kolorimetrinis gyvsidabrio(II) ju-

tiklis vandeningoje terpéje.

4.7 Metaly jony jutiklio charakteristikos

Norint iSsiaiskinti katijony kompleksacijos su DMA fragmentu sparta, i NI1 bandinj buvo

atskirai jterpta Fe?t ir Hg2+ jony ir kas puse minuteés registruojami fluorescencijos spektrai. 35

35



pav. pavaizduota lokalios buisenos emisijos intensyvumo ties 405 nm bangos ilgiu priklausomybé

nuo laiko po metaly jony jterpimo.
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35 pav. NI1 fluorescencijos tetrahidrofurane veréiy ties 405 nm pokytis bégant laikui po Fe?™ ir
Hg?* jony (koncentracija 10 karty didesné negu NI1) jterpimo. Laikas atvaizduotas minutémis
nuo jony jterpimo pradzios.

[ 35 paveikslo matyti, jog gyvsidabrio(II) jony atveju, fluorescencijos signalas iSauga iskarto
(pusés minutés bégyje) ir laikui bégant nebekinta. Tuo tarpu fluorescencija po Fe?* jony iterpi-
mo puses minuté bégyje smarkiai iSauga, taciau augti nesustoja ir is 1éto didéja, kol mazdaug po
desimties minuciy jsisotina. Per §j laikg, fluorescencijos signalas padidéjo 35 %. Tokia sgveikos
dinamika byloja, jog difuzijos nulemta kompleksacija su gyvsidabriu jvyksta iskarto, o gelezies
jonai uztrunka kol pavyksta sudaryti rysius su molekule. Nors tiksli selektyvumo priezastis bei
kompleksacijos principas reikalauja iSsamesnio tyrimo, akivaizdu, jog dimetilaminas yra tinka-
mesnis receptorius gyvsidabrio jonams. Nepaisant to, Hg?T sukuriamo fluorescencijos poky¢io
signalo nejmanoma atskirti nuo signalo, kurj sukuria didesnés koncentracijos gelezies(II) jonai,
todél kencia jutiklio selektyvumas. Pasinaudojus skirtingomis siy jony saveikos spartomis, atli-
kus fluorescencijos matavimus iskart ir pra¢jus kelioms minutéms po tiriamo bandinio jterpimo,
galime atskirti ar juntame gyvsidabrio ar gelezies jonus. Deja, Sis metodas nepadés nustatyti
abiejy jony koncentracijas, ju misinyje.

Dzobo grafiko analizés metodu nustatytas organinio jutiklio su dimetilamino fragmentu ir
juntamo metalo jono kompleksacijos santykis. Grafikai pateikiami 36 pav. Grafiko smaileés
pozicija nurodo optimalig jutiklio molekulés ir jono stechiometrija. Musy atveju verte 0,6
reiskia, jog viena jutiklio molekulé kompleksuoja su dvejais metalo jonais, todél optimaliam
jutiklio veikimo rezimui uztenka 1/2-tosios jutiklio koncentracijos lyginant su detektuojamuy

jony koncentracija.
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36 pav. Dzobo grafikai gyvsidabrio jony kompleksacijos santykiui su dimetilamino grupe
nusatyti. Smailé ties 0,6 verte reiskia, jog su viena jutiklio molekulé sgveikauja 2 metalo jono
molekulémis.

Svarbiausios fluorescencinio metaly jony jutiklio savybés yra didelis selektyvumas bei jaut-
rumas. Sias savybes geriausiai atspindi histogramos su signalais, kuriuos sukuria kiekvienas i$
tirty pereinamuyjuy metaly jony. Tokios histogramos pateiktos 37 pav. Dél ankséiau aptarty
priezas¢iy NI1 atveju signalas susideda i$ lokaliy busenuy nulemtos fluorescencijos (405 nm) ir

kruvio pernasos (ICT) busenos nulemtos fluorescencijos (624 nm) intensyvumy santykio:

_ FLio4nm

D= .
F L624nm

(4.7.1)
NI2 vienspalvio detektoriaus atsakas pateikiamas kaip 1,8-naftalimidui budingos lokalios emi-
sijos 405 nm intensyvumas.

I5 paveikly matyti, jog abu sensoriai pasizymi isskirtinai dideliu selektyvumu Hg?* ir Fe?*
jonams, kity tirty (nikelio (Ni?*), kobalto (Co?T), vario (Cu®"), cinko (Zn?"), cirkonio (Zr*"),
kadmio (Cd?"), §vino (Pb?") ir sidabro (Ag?") )metaly jony aplinkoje. N1 molekulés signalas
iSauga 4400 karty esant gyvsidabrio jonams bei 570 karty esant gelezies jonams. Taip pat
stebimas NI1 darinio menka reakcija j vario jonus, kada signalas iSaugo 4 kartus. NI2 darinio
atsakas, jterpus gyvsidabrio jony, iSauga 2000 karty, gelezies jonams isauga 740 karty, o Svino
- 5 kartus. Matome, jog dvispalvis sensorius, kuriame fluoroforas naftalimidas ir receptorius
dimetilanilinas yra sujungti vienguba jungtimi yra selektyvesnis nei vienspalvis jutiklis, kuriame
skyriklis yra acetilenas. Taip pat dvispalvis jutiklis geriau atskiria Hg?* jonus nuo Fe?* jony,
taciau jo kaina didesné. Gaminant detektoriy jutiklio medziaga reikeéty rinktis pagal poreikius.

Svarbi jutiklio savybé yra jautris, maziausia metalo jony koncentracija, kurig galima pajusti.

Pabandykime apskaic¢iuoti ja musy jutikliams. Kadangi viena jutiklio molekulé kompleksuojasi
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37 pav. NII ir NI2 jutikliy (¢ =2 x 107> M) selektyvus atsakas j jterpus jvairius pereinamuosius
metalus. Metaly koncentracija 10 karty didesné nei jutiklio molekuliy.

su dviem jonais, optimaliausiam jutimui pasiekti medziagos koncentracija turés buti du kartus
mazesné nei juntamy jony. Reiskia, maziausig juntama jony koncentracija lemia maziausia
1,8-naftalimido dariniy koncentracija, kurios fluorescencija galime fiksuoti. Egzistuoja spektro-
metrai, gebantys registruoti pavienius fotonus, tac¢iau tokios sistemos brangios, todél jas naudoti
buty nepraktiska. Paskaiciuokime, kokios koncentracijos fluorescenija galime detektuoti plika
akimi. Pagal [83], Sviesos pojucio signala smegenyse sukurti reikia 54-148 fotony, kuriy bangos
ilgis 500 nm. Strypeliy (akies Sviesos receptoriy atsakingy uz matyma prietemoje) jautrumas
405 nm bangos ilgio Sviesai tris kartus mazesnis nei 500 nm bangos ilgio Sviesai, todél norint
uzfiksuoti 1,8-naftalimido fluorescencijg reikés mazdaug 500 fotony. Kadangi 1,8-naftalimido
dariniy THF tirpiklyje kvantinis nasumas yra apie 20 %, tai tarkime, kad registruosime fluo-
rescencija apsvietus mazdaug 2500 jutiklio molekuliy. Joms aktyvuoti reikés N = 5000 metalo
jonuy, jeigu detekcija vyks i§ 1 cm x 1 em x 1 em turio tirpalo (V =0,001L). Pagal Siuos duomenis

apskaic¢iuojame maziausia detektuojama koncentracija:

N 5000
CcC = =
VxNys 0,001L x 6,022 x 1023 mol~!

—8,3x 107 M = 0,0083 pM. (4.7.2)

Norint stipresnio fluorescencijos signalo molekuliy skaic¢iy galime padidinti beveik Simta kar-
ty ir vis tiek gauti ypatingai didelj jautruma: lengvai iSmatuojamos pikomoliy litre metaly jony
koncentracijos. Pramonéje naudojamy fluorescenciniy spektrometry jautris kur kas geresnis nei

zmogaus akies, todél galima matuoti dar mazesnes koncentracijas.
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ISvados

1,8-naftalimido ir dimetilanilino dariniai pasizymi stipria kvantinés iseigos priklausomybe
nuo terpés poliskumo (iSeiga sumazéja nuo 81,8 % iki 0,3 % didéjant aplinkos polisku-
mui 0-3,96 D) dél sasukos indukuotos vidujmolekulinés kruvio pernasos, kuri atsiranda
deél fragmenty (pagrindinéje busenoje kampas tarp 1,8-naftalimido ir DMA plokstumy,
kai jos sujungtos vienguba jungtimi 51° ir 0° kai sujungtos triguba acetileno jungtimi)
susisukimo optiskai suzadinus molekule (suzadintoje busenoje dariniai susisuka 90° kam-
pu), todél junginiai turi perspektyva buti panaudoti fluorescenciniuose terpés poliskumo

matuokliuose.

Dimetilanilino grupéje esanti amino grupé, selektyviai kompleksuoja su HT, Hg?t arba
Fe?+ (kompleksacijos sparta didéja mazéjant tirpiklio klampai) prarasdama donorisku-
ma ir sugrazindama junginiui gryno naftalimido optines savybes, todél dariniai gali buti
taikomi dvispalviuose arba vienspalviuose fluorescenciniuose arba kolorimetriniuose rugs-

tingumo, gyvsidabrio(II) arba gelezies(II) jonu jutikliuose.

4-(4-dimetilaminofenil )-N-(2-(2-hidroksietoksi)etil)-1,8-naftalimido sugerties ties 366 nm
ir 450 nm santykis iSauga 50 karty Hg?" ckvivalendiai jony koncentracijai (jutiklio me-
dziagos atzvilgiu) padidéjant nuo 4 iki 200, biologiskai palankiame acetonitrilo/vandens
(30 %:70 %, V/V) tirpale, todél darinys gali buti panaudotas kaip kolorimetrinis gyvsida-

brio(II) jutiklis vandeningoje aplinkoje arba gyvose lastelése.
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Rokas Skaisgiris

PHOTOPHYSICAL PROPERTIES OF NAPHTHALIMIDE AND DIMETHYLANILINE
DERIVATIVES AND THEIR APPLICATION AS FLUORESCENCE SENSORS

Summary

Detection of cations is of great importance to many scientist such as biologist, chemists
and environmentalist. Fluorescent and colorimetric chemosensors receive much attention be-
cause of their advantages: high selectivity and sensitivity, cheap equipment, rapid response,
nondestructive methodology and direct visual perception.

1,8-Naphthalimide derivatives are widely used for various applications such as anticancer
agents, analgesics in medicine, fluorescent markers in biology, fluorescence switchers and sensors,
etc. Derivatives of 1,8-naphthalimide compounds generally have high electron affinity due
to the existence of an electron-deficient center and can be easily functionalized. Meanwhile
dimethylaniline (DMA) moieties are famous for they unusual dual fluorescence.

In this work we investigated photophysical properties of 1-8-naphthalimide and dimethy-
laniline donor-aceptor compounds in the absence and in the presence of the salts of several
transition metal ions.

Theoretical DFT calculations revealed that in the ground state compound with NI and DMA
fragments linked by single bond showed rotation angle of 51°, while compound triple acetylen
bond possess flat configuration. The electron density for HOMO is localised in DMA moieties
for all compounds. In the excited state molecules rotate up to 90° and the charge density is
localised on the naphthalimide moieties, thus showing twisted internal charge transfer.

The solvatochromic investigation of absorption and fluorescence spectra in medium of va-
rious polarity (0-3,96 D) approved a formation of charge transfer states. The color of fluores-
cence varies in the visible range of spectrum from 470 nm in non-polar solvent to 770 nm in the
most polar solvent while the quantum yield is quenched from 82 % to 0,3 % respectively. Thus
the molecules can be applied as polarity probe.

Investigation of metal ion sensing revealed that twisted internal charge transfer can be
turned off on all molecules by adding of mercury(Il) or iron(II) ions which leads to drastic
changes in absorption and fluorescence spectra. Emmision enchantment of more than 1000
times is observed while ICT fluorescence is quenched up to 10 times. Moreover, naked eye
visible color changes are seen under daylight or UV-light upon addition of Hg?T or Fe?t, thus
the molecules can be easily used as fluorescnce probe for mercury(II) and iron(II) detection.

4-(4-dimethylaminophenyl)-N-(2-(2-hydroxyethoxy)ethyl)-1,8-naphthalimide shows absorp-
tion response to Hg?™ in aqueous solution of acetonitrile/water (30%:70 %, v/v) thus can be

used as a colorimetric sensor for detection of mercury(II) ions in living cells.
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SKAISGIRIS, Rokas. Naftalimido ir dimetilanilino dariniy fotofizikiniy savybiy tyrimas bei taiky-
mas fluorescencinuose jutiklivose: Optoelektronikos medziagy ir technologijy magistranturos studiju
baigiamasis darbas. Vad. prof. habil. dr. Saulius Antanas Jur$énas. Vilnius: Vilniaus universitetas

Fizikos fakultetas, 2016, 52 p.

1,8-nafatalimido dariniai pasizymi unikaliomis fotofizikinémis savybémis, todél yra placiai taiko-
mi kaip fluorescenciniai dazai, antivéziniai agentai, jvairus sensoriai ir t.t. Tuo tarpu dimetilanilino
(DMA) grupé pasizymi elektrono-donorinémis savybémis bei iSgarséjo unikalia dviguba fluorescencija.
Sio darbo metu tirtos bei aptartos 1,8-naftalimido ir DMA donor-akceptoriniy dariniy fotofizikinés
savybés. Pasitlyta Siuos darinius taikyti kaip terpés poliskumo arba rugstingomo matuoklj, selektyvy,
itin mazas koncentracijas aptinkantj gyvsidabrio(II) ir gelezies(II) fluorescencinj jutiklj bei vandeninéje

terpéje veikiantj kolorimetrinj Hg?" jutiklj, aptariami galimy prietaisy parametrai.



Priedas Nr. 1.

NI5 darinio sugerties ir fluorescencijos spektrai skirtingo polisku-

mo tirpikliuose
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Darinio fluorescencijos spektrai dichlormetano ir tetrahidrofurano tirpikliuose labai silpni, todél dél triuks-
my spektrai atrodo pasisiause. Acetono, acetonitrilo ir dimetil-sulfoksido terpése fluorescencija buvo dar silp-

nesné, o triukSmai dar stipresni, todél spektrai aproksimuoti programiniu paketu Origin 9.0.
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Priedas Nr. 2.
NI1 ir NI2 dariniy LE ir ICT buseny fluorescencijos kvantiniai na-

Sumai bei gesimo trukmeés esant skirtingoms Hg?T koncentracijoms.

Medziaga Hg?" ekv.! Ag,nm KN, % T,18  Tgp, DS Tyegp, DS
NI1 0 405 0 - - -
1 405 146 1,05 7,19 1,23
2 405 15,7 1,05 6,69 1,25
4 405 19.8 1,05 5,30 1,31
10 405 20,2 1,05 5,20 1,32
NI1 0 623 27,7 4,66 16,82 6,45
1 623 9 466 51,78 5,12
2 623 37 466 12594 4.84
4 623 2 4,66 233,00 476
10 623 1,4 4.66 332,85 473
NI2 0 405 0 - - -
1 405 11,6 1,01 8,71 1,14
2 405 11,3 1,01 8,94 1,14
4 405 20,6 1,01 490 1,27
10 405 21 1,01 4381 1,28
NI2 0 665 4.5 0,57 12,77 0,60
1 665 1,6 0,82 51,25 0,83
2 665 33 0,77 23,31 0,80
4 665 32 0,96 29,94 0,99
10 665 1,6 1,08 67,50 1,10

I Gyvsidabrio jony ekvivalentiné koncentracija tiriamos medziagos koncentracijos atzvilgiu.
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Priedas Nr. 3.
NI3 ir NI4 sugerties spektrai su ir be Hg?T jonais vandenyje
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NI3 darinio sugerties spektrai be ir su Hg?* (koncentracija 10 karty didesné nei NI13) vandenyje. Sio tirpalo
sugertis labai silpna (1000 M~'em™!), todél spektrai triuk$mingi. Iterpus gyvsidabrio jony, matomi smulkiis

pakitimai, taciau nepakankami, kad buty pritaikomi placiau, todél molekulé toliau nebenagrinéta.
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300 400 500 600

Bangos ilgis, nm
NI4 darinio sugerties spektrai be ir su Hg?T (koncentracija 10 karty didesné nei NI4) vandenyje. Sios
medziagos vandens tirpalo sugertis jprasta: stebima kruvio pernasos busenos absorbcija ties 425nm ir labai

maza lokaliai suzadintos busenos sugertis ties 360nm. Taciau j sistema jterpus gyvsidabrio jony, pakitimai
beveik nepastebimi, todél Sis tirpalas toliau nenagrinétas.
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