VILNIAUS UNIVERSITETAS
FIZINIU IR TECHNOLOGIJOS MOKSLU CENTRO
CHEMIJOS INSTITUTAS

Ieva Matulaitiené

ADSORBUOTU ANT METALO PAVIRSIAUS MONOSLUOKSNIU SU
PIRIDINIO FUNKCINE GRUPE STRUKTUROS IR SAVEIKOS SU TIRPALO
KOMPONENTAIS TYRIMAS VIRPESINES SPEKTROSKOPIJOS
METODAIS

Daktaro disertacija

Fiziniai mokslai, chemija (03 P)

Vilnius, 2013



Disertacija rengta 2008 — 2012 metais Valstybiniame moksliniy tyrimy institute
Fiziniy ir technologijos moksly centro Chemijos institute

Mokslinis vadovas:

habil. dr. Gediminas Niaura (Fiziniy ir technologijos moksly centras, fiziniai
mokslai, chemija — 03 P)



TURINYS

PAGRINDINIAI ZYMEJIMAI IR SANTRUMPOS.........coooueiiiiiceseeeeree e, 5
Lo IVADAS et ettt b ettt nn s 6
2. LITERATUROS APZVALGA ...oovuriiinineineieisissiesiss e ssesseseans 10
2. 1. PavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija.........ccocovvvviinieninininncninns 10
2. 1. 1. RamMano SKIAIda .........cccoveiiieiieiiei e 10

2. 1. 2. PavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija (PSRS)........c.c.cc....... 12

2. 1. 3. PSRS stiprinimo mechanizmai.........cocevveeneniniene e 12

2. 1. 3. 1. Elektromagnetinis Stiprinimas..........cccccvevivenieeieeinee e se e 12

2. 1.3. 2. Cheminis SHPIINIMAS .......ccoiiiiieieiie e 13

2. 1. 4. PSRS talKYMAS ....oovvieiii e 16

2. 1. 5. 1ZOtopinis PaKEITIMAS.......ccveiieiieiiei e 17

2. 2. Savitvarkiai MONOSIUOKSNIAL .......cccveiieiieiieiieii e 17
2. 2. 1. Tioliy formuojami savitvarkiai monosluoksniai ..............ccccceevernenne 18

2. 2. 2. Savitvarkio monosluoksnio formavimasis .........cccceeevieiieninsensinnn 19

2. 3. Savitvarkiy monosluoksniy tyrimas virpesinés spektroskopijos metodais ... 23

2. 4. Teigiama kriivi turintys savitvarkiai monosluoksniai............cccceecveeiinnnne 29
3. METODAI IR MEDZIAGOS .....oooveveeeeeieierseeeeseesess s eses s ssss s 33
3. L IMBEOTAL .o e e 33
3. 1. 1. Ramano spektroskopijos Metodal..........ccovvverueeienieniesie e 33
3. 1. 2. Elektrody paruoSimas..........ccceecverieeiienieesieesie e see e see e 35
3. 1. 3. Kvanty cheminiai skai€iavimal ..........cccvvveeiiuireiiinesiiiies e s siieesninneens 37
3. 1. 4. 1ZOtopinis PaKEITIMAS.......cccveiiiiierie et 38
3. 2. Medziagos ir TIrPalal .........covveiieiiesie e 38
3. 2. 1. N-(6-merkapto)heksilpiridinio chlorido sintezé............ccoccvvvvvrvernnnne. 38
3. 2. 2. Deuteruoto N-(6-merkapto)heksilpiridinio (MHP-5D) chlorido sintezé
........................................................................................................................ 40

3. 2. 3 THIPAIAL o 41



4. REZULTATAI IR JU APTARIMAS ..o 42

4. 1. MHP formuojamo monosluoksnio tyrimas redukcinés desorbcijos metodu

............................................................................................................................ 43

4. 2. MHP spektriniy Zymeny nuStatymas .........c.ccverveeiieniieniieeniiesieesee e 45
4.2. 1. MHP virpesiniy juosty priskyrimas...........ccccceeveiiniininiicnicneneenn 45
4.2.2. MHP saveikos su Au ir Ag elektrodais palyginimas ...........c.c.cccoueve. 54
4. 2. 3. MHP adsorbuoto ant Au elektrodo struktiiros priklausomybé nuo
iSlaikymo laiko adsorbcijos tirpale.........ccccovvieiiiiic i 58

4.2. 4. MHP adsorbuoto ant Au elektrodo priklausomybé nuo temperatiiros62

4. 2. 5. Spektriniai Zymenys — apibendrinimas ...........ccccocoveveiieiic e 65
4. 4. Joniniy pory susidarymas faziy r1ib0je .........ccccvvviiiiiiiiiiiiciic 72
4.4. 1. MHP joniniy pory formavimas su neorganiniais anijonais................ 72

4. 4. 2. MHP joniniy pory formavimas su anijonais, esant mazoms

KONCENTIACTJOIMS.....eivve ettt be b et e e beeae e 78
4. 4. 3. MHP joniniy pory formavimas su DS~ — organiniu anijonu.............. 80
4. 5. MHP saveika su grafeno oksidu (GO) .......ccovvvvvevviiiieii e 86
4. 5. 1. GO adsorbcija ant aukso elektrodo modifikuoto MHP...................... 86

4. 5. 2. Elektrodo potencialo jtaka redukuoto grafeno oksido D- ir G-
VITPESTNEMS JUOSLOINS ...vvivrieriirisieesieesieesieesmeesne e re e e enneennee e 90

4. 5. 3. Redukuoto grafeno oksido virpesiniy juosty daznio priklausomybés

NUO potencialo MECNANIZMAS.........ooiiiiiieie i 93
ISVADOS .....ooticireeneeeeieeee sttt 97
PUBLIKUOTU DARBU SARASAS ..ottt 99
PADEKA ..ottt ettt ettt st n s s s s sttt bt s, 102
LITERATURA ..ottt ettt sttt sttt sttt e ane s 103
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1. [VADAS

Savitvarkiai monosluoksniai suteikia metaly pavir§iams norimas savybes ir
placiai taikomi elektrony pernasos tyrimuose, konstruojant (bio)jutiklius, plétojant
biotechnologinius ir fotoelektroninius procesus. Daznai svarbu sukurti pavirSiuje
stabily teigiama kriivi, gebanti elektrostatiSkai pritraukti tirpale esancius anijonus
[1]. Tokie pavirSiai gali biiti naudojami jutikliuose, kataliziniy sistemy analiz¢je ir
ju paieskoje bei aplinkosaugos tyrimuose [1, 2]. Konstruojant tokius pavirSius
daznai naudojami aminai [1, 3], taciau tokie junginiai turi daug trikumy. Su jais
galima dirbti tik tam tikromis salygomis — riigStiniuose arba silpnai riigStiniuose
tirpaluose [4]. Amino grupé daugeliu atvejy saveikauja su metalais (Au, Ag), ant
kuriy formuojamas monosluoksnis, deprotonuojasi ir negali atlikti adsorbuoto
katijono funkcijos [5]. Vienas i§ budy sukurti stabilius, teigiama kriivi turin¢ius
pavirsius — adsorbuoti piridinio drusky darinius.

Siame darbe pavirSiaus sustiprintos Ramano spektroskopijos, kvanty
chemijos skaiCiavimo ir izotopinio pakeitimo metodais tyréme N-(6-
merkapto)heksilpiridinio (MHP) monosluoksnio ant Au ir Ag elektrody struktiira
ir saveikos su neorganiniais anijonais, dodecilsufatu ir grafeno oksidu
désningumus. Bifunkcinis MHP junginys viename gale turi tiolio grupe, tinkama
saveikal su Au ir Ag metalais, o kitame gale — funkcing piridinio grupg, galinCia
saveikauti su tirpalo komponentais. MHP buvo sintetinamas organinés chemijos
skyriuje.

C. Abell su bendraautoriais susintetino merkaptoheksilpiridinio bromida ir
pritaiké trimaciy (3D) struktiry kiirime. Savo darbe atominés jégos mikroskopijos
biidu jie parod¢, kad teigiamai ikrautas MHP geba pritraukti baltymus [6]. Véliau
S1 grupe tese¢ savo darbus su 3D nanostruktiiry konstravimu: panaudojant MHP
kaip pamatini sluoksni ant struktiirizuoto Au pavirSiaus daugiasluoksniams
(MHP/poli-L-lizinas/poli(stirensulfonatas)) kurti [7], taip pat kvantiniy taskuy

imobilizacijai [8]. L. Porter-Peden su bendraautoriais pritaiké MHP kaip viena i$

6



inkariniy junginiy fermento, angliarigS§tes anhidrazes II, imobilizacijai ant Au
pavirSiaus. Jie tyrin¢jo imobilizuoto fermento saveikas su inhibitoriais ir ju
kinetika, tuo paciu nustaté, kad piridinio zieda turintys tioliai su ilgesne
angliavandeniline grandine mazina nespecifing fermentas—inhibirorius saveika [9].

Kaip jau parodé pries tai dirbusios grupés, [6-9] MHP dél gebéjimo
saveikauti su aukso pavirSiumi ir pritraukti i§ aplinkos neigiamai ikrautas
molekules, puikiai tinka analiziniy sistemy kiirimui. Aptartuose darbuose nebuvo
tiriama MHP monosluoksnio struktiira ir funkcija molekuliniame lygmenyje,
naudojant virpesinés spektroskopijos metodus. Toks Zinojimas reikalingas siekiant
numatyti monosluoksniy struktira ir saveikas su tirpalo komponentais, ir
konstruoti pavirSius su norimomis fiziko-cheminémis savybémis.

Siame darbe naudotas pagrindinis eksperimentinio tyrimo metodas —
pavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija (PSRS). PSRS yra vienas
informatyviausiy metoduy adsorbuotoms struktiroms tirti: jgalinantis analizuoti
molekules in-situ vandeninéje terpéje, keiciant potenciala ar temperatiira, spektrai
registruojami pla¢iame intervale (100 — 3600 cm™). Sis metodas suteikia
informacija apie adsorbato struktiira molekuliniame lygmenyje, leidzia nustatyti

funkcinés grupés orientacija pavirSiaus atzvilgiu ir {vertinti junginio stabiluma.

Pagrindiniai Sio darbo tikslai:

1) 18tirti MHP monosluoksnio struktiira molekuliniame lygmenyje;

2) Nustatyti monosluoksnio saveikos su neorganiniais anijonais ir
dodecilsulfatu désningumus;

3) Nustatyti monosluoksnio saveikos su grafeno oksidu désningumus.

Siekiant numatyty tiksly buvo suformuluoti darbo uzdaviniai:
1) Suformuoti stabilius MHP monosluoksnius ant Au ir Ag elektrody;
2) Panaudojant stabiliy izotopy ir kvanty chemijos skai¢iavimo metodus

priskirti MHP monosluoksnio PSRS juostas;
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3) Nustatyti MHP monosluoksnio struktiiros ir orientacijos elektrodo
atzvilgiu Ramano sklaidos zymenis;

4) Nustatyti elektrocheminio potencialo itaka monosluoksnio struktiirai;

5) Istirti joniniy pory sudarymo tarp MHP monosluoksnio ir neorganiniy
anijony désningumus;

6) Nustatyti, kokiai esant maziausiai ClIO,  anijono koncentracijai tirpale
dar galima uzregistruoti PSRS spektra;

7) Istirti grafeno oksido saveikos su MHP monosluoksniu désningumus;

8) Nustatyti kokia ijtaka adsorbuoto grafeno oksido struktiirai daro

elektrocheminis potencialas.

Darbo mokslinis naujumas: Susintetintas bifunkcinis tiolis su teigiamai
tkrautu  piridinio ziedu — N-(6-merkapto)heksilpiridinis ir  virpesinés
spektroskopijos metodais parodyta, kad Sis junginys geba formuoti savitvarkius
stabilius monosluoksnius ant Au ir Ag elektrody pavirSiaus. Pirma karta
pavirSiaus sustiprintos Ramano spektroskopijos metodu nustatyti MHP molekulés
strukttiros ir orientacijos elektrodo atzvilgiu Ramano sklaidos Zymenys. Parodyta,
kad Au/MHP sistemoje pasireiSkia papildomas kriivio pernasos rezonansinis
Ramano spektry stiprinimo mechanizmas. Nustatyta, kad adsorbuoty anijony
pilnai simetrinio virpesio daznis sumazéja, lyginant su tirpale esanciais anijonais.
Parodyta, kad tas daznio sumaZzéjimas koreliuoja su anijono Gibso dehidracijos
energija. Perchlorato anijonas nustatytas PSRS metodu, esant 10° M
koncentracijai tirpale. Parodyta, kad MHP monosluoksnis pritraukia neigiamo
kriivio grafeno oksida, kuris gali biiti redukuotas elektrochemiskai. Nustatyta, kad
redukuoto grafeno oksido D ir G virpesiniy juosty daznis tiesiSkai priklauso nuo
elekrodo potencialo. Reiskinys paaisSkintas C—C cheminio rySio ilgio moduliacija

elektrocheminiu potencialu.



Ginamieji disertacijos teiginiai:

1. Adsorbuoto MHP virpesiné juosta ties 1082 cm™ yra susijusi su
angliavandenilinés grandinés esancéios trans konformacijoje C-C valentiniu
virpesiu.

2. Au/MHP sistemoje pasireiSkia papildomas kriivio pernasos rezonansinis
Ramano sklaidos spektry stiprinimo mechanizmas.

3. Adsorbuoty neorganiniy anijony pilnai simetrinio virpesio daznio pokytis
lyginant su tirpalo spektru koreliuoja su Gibso dehidracijos energija.

4. Perchlorato anijonas gali biti nustatytas PSRS metodu panaudojant MHP
monosluoksnj, esant 10~° M koncentracijai tirpale.

5. Dodecilsulfato anijonai adsorbuojasi ant MHP monosluoksnio tokioje
geometrijoje, kad sulfato grup¢ galéty saveikauti su piridinio ziedu.

6. MHP monosluoksnis pritraukia neigiamo krtuvio grafeno oksida.

7. Adsorbuoto redukuoto grafeno oksido C—C rysio ilgis ir elektroniné

struktira gali  buti  kei¢iama, keiiant  elektrochemini  potenciala.



2. LITERATUROS APZVALGA
2. 1. PavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija

2. 1. 1. Ramano sklaida

Pirmasis priclaida apie neelastinés Sviesos buvima paskelbé 1923 m. A.
Smekal [10], o 1928 m. eksperimentiskai aprasé C. V. Raman ir K. S. Krishnan
[11], dél Sios priezasties §is reisSkinys buvo pavadintas Ramano vardu [10].

Kai Sviesa sklinda per medziaga, jos fotonai gali biiti sugerti arba
1§sklaidyti, arba 1Svis nesaveikauti su medziaga. DaZniausiai Sviesos sklaida biina
elastine arba Rel¢jaus, kurios metu sklindancios ir i§sklaidytos Sviesos energijos ir
dazniai sutampa. Taciau vienas i§ 10° — 10° fotony gali bati Ramano sklaidos
(neelastinés) fotonu, tokiu atveju iSsklaidytos Sviesos energija yra mazesné, o
daznis pasislinkgs. Toks fotonas sklisdamas per medziaga sukrecia (poliarizuoja)
molekulés elektrony debesi ir indukuoja branduolio judéjima, Sitaip molekule
pereina | ,,menama" energetini lygmeni, kuris yra nestabilus, o fotonas greitai
atpalaiduojamas. Vykstant saveikai fotonas gali jgauti (anti-Stokso sklaida) arba
netekti (Stokso sklaida) energijos (1 pav. A), Sis energijos pokytis gali suteikti
informacijos apie sistemos virpesinius parametrus [12]. Taigi, Ramano
spektroskopija yra puikus metodas identifikuoti junginius ir ju atskiras funkcines
grupes, nes suteikia informacija apie medziaga molekuliniame lygmenyje.

Lyginant su Stokso sklaida, anti-Stokso sklaida yra silpnesné ir toliau
silpnéja did¢jant virpesio dazniui. Tai yra dél to, kad dauguma molekuliy yra
Zzemesniame virpesiniame lygyje (n). Esant normalioms salygoms tiek Stokso, tiek
anti-Stokso sklaida suteikia ta pac¢ia informacija (1 pav. B), todél dazniausiai yra
registruojama tik Stokso sklaida atspindinti spektro dalis. Taciau kylant
temperatiirai  anti-Stokso sklaidos intensyvumas did¢ja, deél to Ramano

spektroskopija galima panaudoti sistemos temperatiiros vertinimui [12, 13].
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A %1 %Y1 Menamosios
S PO S SN S S— blsenos
n : . Virpesiniai
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Stokso Reléjaus sklaida anti-Stokso
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B Reléjaus sklaida
= Stokso linijos ‘ anti-Stokso
J | sklaida
. I
& 5 l.' |]
‘E | ‘| l !ll I\\ = -t
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0
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1 pav. Ramano ir Rel¢jaus sklaidos energetiné diagrama (A) [adaptuota pagal 12].
CCl, Stokso ir anti-Stokso Ramano spektras (B) [adaptuota pagal 13].
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2. 1. 2. PavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija (PSRS)

Ramano spektroskopija ilga laika buvo laikoma nejautriu metodu, tai
pasikeité po to, kai 1974 m. M. Fleischman su bendradarbiais, tirdamas ant
SiurkStaus Ag elektrodo adsorbuota piriding elektrocheminéje celéje pastebégjo,
kad piridino Ramano spektras sustipréjo [14]. IS pradziy buvo manyta, kad toks
signalo padid¢jimas atsirado dél padidéjusio elektrodo ploto, taciau veliau buvo
nustatyta, kad Siurkstus sidabro pavirSius sustiprina piridinio molekulés spektra iki
10°-10° karto [15, 16]. Véliau §is reiskinys buvo pavadintas pavirsiaus sustiprinta
Ramano sklaida, o tolimesni darbai buvo skirti issiaiskinti stiprinimo mechanizmo

prigimti.

2. 1. 3. PSRS stiprinimo mechanizmai

Siuo metu yra prieita prie nuomonés, kad PSRS lemia maZiausiai du
stiprinimo mechanizmai: elektromagnetinis ir cheminis (kriivio pernasos).
Stiprinimo mechanizmai gali biiti paaiskinti analizuojant sarysi:
P=aFE (1)
Kadangi Ramano sklaidos intensyvumas proporcingas indukuoto elektrinio
lauko dipolio momento (P) kvadratui, tai bet koks stiprinimas turi biiti susijgs su

molekulés poliarizacijos @) padidé jimu arba su elektrinio lauko (E) sustipréjimu
[13].

2. 1. 3. 1. Elektromagnetinis stiprinimas

Stiprinimas  susijgs su E yra elektromagnetinis. Elektromagnetinis
stiprinimas  atsiranda (2 pav.), kai elektromagnetiné spinduliuoté (E.),
saveikaudama su pavirSiaus elektronais, sukelia lokalizuota plazmony rezonansa.
Plazmony rezonansui susidaryti reikalingas SiurkStus metalo pavirSius, taip pat

plazmony osciliacija turi vykti statmenai pavirSiui, deél ko sustipréja
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elektromagnetinis laukas aplink tiriamaja molekule (E + E, gp), sustiprindamas
jos Ramano signalus (Eg). Sukelta molekulés Ramano sklaida taip pat gali
poliarizuoti metalo daleles ir sukelti papildoma stiprinima (Eg + Eg, 4ip). Kadangi
Ramano signalo intensyvumas proporcingas zadinancio lauko kvadratui, tai
elektromagnetinio stiprinimo proceso metu intensyvumas bus proporcingas — (E.
+ EL gip)” ir (Er + Eg, aip)” SUmai [13, 17, 23].

EL, dip.
@ I~MEHE g)°
i 3 A
E, ,
i b E R
_— - Illlllll> PSR_S \\\
metalo dalelé %ﬁ Ext Eg dip. bandinys £\
| ’“"( ER+ER, clip.)2
: R, dip- detektorius

2 pav. Elektromagnetinio stiprinimo schema [adaptuota pagal 17].

2. 1. 3. 2. Cheminis stiprinimas

Ramano juosty sustipréjima ne visada galima paaiskinti elektromagnetinu
stiprinimu. Buvo pastebéta, kad kai kurios molekulés pasizymi ypatingai aukstu
stiprinimu. Papildomas Ramano spektry stiprinimas gali biiti susij¢s su kriivio
pernasa arba cheminio rysio formavimusi tarp metalo ir bandinio molekulés — tai
padidina molekulés poliarizuotumag) ([13, 18, 19]. Cheminis stiprinimas

priklauso nuo to, kuria puse molekulé¢ adsorbuojasi ant pavirSiaus, taip pat
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priklauso nuo jos prigimties. Siam procesui svarbu tai, kad molekulé bity
adsorbuota tiesiogiai ant SiurkStaus elektrodo pavirSiaus [17].

Bendra Ramano spektry stiprinima galima aprasyti (2) formule, kuri apima
abu mechanizmus:

O pav

G= GEM GCh = I:L I:PSRS (2),

o

kur Ggy ir Gen — atitinkamai elektromagnetinio ir cheminio stiprinimo
faktoriai; F_ — lazerinés spinduliuotés stipris; Fpsrs — PSRS spinduliuotés
stiprinimas; ¢ — Ramano sklaidos skerspjuvis (priklauso nuo molekulés
prigimties); Gpy — saveikaujanCios su metalo pavirSiumi molekulés Ramano
sklaidos skerspjuvis. Cheminis stiprinimas gali atsirasti todel, kad molekulei
sqveikaujant su  metalu gali susidaryti pavirSiaus junginys, kurio
poliarizuojamumas, o tuo paciu ir Gp, padidéja, lyginant su tirpale esancios
molekules c.

Apibendrinant Ramano spektry stiprinimo mechanizmus (3 pav.) galima
teigti, kad cheminio stiprinimo indélis | PSRS spektra yra nedidelis — vidutiniskali
100 karty, tuo tarpu elektromagnetinio apie 1000 ir daugiau karty [17]. Nors
piridino ant sidabro elektrodo atveju buvo nustatyta, kad kuo stipresnis rysys tarp
molekulés ir pavirSiaus, tuo intensyvesnis PSRS spektras [13, 20], Siuo atveju
dominuoja cheminio stiprinimo mechanizmas. Kitais atvejais { PSRS spektry
intensyvuma didesni indel; duoda elektromagnetinis stiprinimas [18]. Veikiant
abiem stiprinimo faktoriams PSRS signaly intensyvumas iSauga iki 10°, Kai
kuriais atvejais — rezonansinio PSRS atveju iki 10°, taip pat atskiroms sidabro

daleléms galima pasiekti ir 10**~10" stiprinima [21, 22].
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Cheminis stiprinimas Elektromagnetinis stiprinimas
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Adatomo modelis
Krivios pernesimao komplaksas
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3 pav. PSRS stiprinima apibendrinanti schema. Pazymg¢jimai: lp — lazerinés
spinduliuotés stipris, « - poliarizuojamumas, K — molekulés orientacijos pavirSiaus
atzvilgiu jtaka Ramano spektry stiprinimui jvertinantis faktorius (a — molekulés polinkio
kampas pavirSiaus atZvilgiu, | — molekulés atstumas nuo metalo pavirSiaus), RR —
rezonansinis Ramano spektry stiprinimas.

Tinkamiausius metalus PSRS eksperimentams galima bty skirstyti i tris
grupes [22, 23]: tauriuosius (Au, Ag, Cu), laisvyju elektrony tipo (Al, Na, K) ir
pereinamuosius (Ni, Pd, Pt). Sie metalai labiausiai stiprina Ramano sklaidos
spektrus, nes pavirSiaus plazmonai yra suzadinami regimojoje ir arti regimojo
ruozo bangy srityje [19].

Metalai PSRS tyrimams yra SiurkStinami jvairiais buidais, kuriy galutinis
rezultatas — metalo pavirSius padengtas mazomis metalo dalelémis ar ju
agregatais. Toks pavirSius yra SiurkStus, o nelygumai generuoja plazmony
rezonansa. Taciau néra idealaus metalo paruosimo biido — visi turi savy privalumy
ir trukumy. DaZniausiai yra naudojamos Au ir Ag nano dalelés, garantuojancios
G=10"-10° stiprinima, ta¢iau tokias nano daleles ne visada paprasta susintetinti,
jos néra stabilios [24-30]. Taip pat ijvairiais biidais SiurkStinamas pavirSius ir

dengiamas Au, Ag metalo sluoksniu arba Siy metaly koloidais [31-38].
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Priklausomai nuo metalo Siurkstinimo metodikos kinta pavirSiaus Svarumas,
stabilumas, stiprinimas. Kita placiai naudojama pavirSiaus paruoSimo technika yra
elektrocheminis SiurkStinimas, tokiu biidu gaunami ivairaus dydzio nelygumai
[39—43], taip pat galima ésdinti metalus [44].

Taigi, tam, kad buty galima uZregistruoti intensyvius PSRS spektrus reikia
igyvendinti tris salygas: 1) Tiriamas junginys turi biiti adsorbuotas arba buti Salia
pavirSiaus; 2) Tinkamiausi pavirSiai yra Au, Ag ar Cu metalai; 3) Pavirsius turi

biiti nelygus (3 pav.).

2. 1. 4. PSRS taikymas

D¢l pavirSiaus stiprinimo Ramano spektroskopija tapo jautriu metodu ir
atrado savo niSa daugelyje sri¢iu: aplinkosaugoje, diagnostikoje, moksle, taip pat
pavirSiaus chemijoje, katalizéje. Suderinus PSRS su elektrochemija gautas
spektroelektrocheminis tyrimo metodas, igalinantis tyrinéti biologiniy molekuliy,
tokiy kaip nukleortigstys ar peptidai, saveika su metalo pavirSiais [45-47], pvz.
histamino saveika su Ag ir Cu pavirSiais (tokie duomenys reikalingi siekiant
ISsiaiskinti, kaip molekulé saveikauja su receptoriumi [48—51]), organiniy junginiy
koadsorbcija ir saveika su anijonais, aiSkintis cheminiy reakciju mechanizmus
[52]. Taip pat PSRS placiai naudojamas savitvarkiy monosluoksniy tyrimuose [1-
5, 53-58]. Nuolat kuriamos naujos metodikos, pvz. TERS - ,tip enhanced Raman
spectroscopy*‘, skirta registruoti vienos molekulés Ramano spektra [22, 52],
taitkomi nauji objektai PSRS matavimams. Taip pat yra kuriami ir bandomi nauji
padéklai, skirti PSRS registravimui, kurie galéty duoti didelj stiprinima ir kuriy

savikaina biity nedidelé.
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2. 1. 5. lzotopinis pakeitimas

Analizuojant tieck Ramano, tiek PSRS spektrus vienas sudétingiausiy
uzdaviniy yra signaly priskyrimas. Todél norint identifikuoti atskiras molekuliy
funkcines grupes, atskirti vieng ant kito persiklojusius signalus, nustatyti liganda ir
jo rysius, vienas geriausiu metody yra izotopinis pakeitimas. Sis metodas
selektyviai pakeiCia virpan¢iy atomy masg, nekeiciant rySio savybiy tarp ju, o dél
atomy pakeitimo molekuléje Ramano spektruose stebimas juostos poslinkis.
Didziausias Ramano juostos poslinkis stebimas, kai vandenilis pakei¢iamas
deuteriu. Vienas paprasciausiy biidy pakeisti H atomus yra tirpiklio pakeitimas
(H,O — D ,0). Tokiu biidu judris H atomai, esantys prie N, S ir O, greitai
pakei¢iami D atomais. Dazniy poslinkius galima apskaic¢iuoti naudojant (3)

formulg.

veg eEEE) - @)

kur v — daznis; k — jégos konstanta; m; ir m, — atomy masés; [ - redukuota
mase [47].

2. 2. Savitvarkiai monosluoksniai

Savitvarkiai  monosluoksniai  (SM) placiai naudojami  pavirSiy
modifikavimui, suteikiant pavir§iui norimas ir kontroliuojamas savybes. D¢l savo
struktiiros savitvarkius monosluoksnius sudaranc¢ios molekulés geba spontaniSkai
sqveikauti su jvairiais pavirSiais ir sudaryti tvarkingos struktiiros pléveles. Vienas
pirmyjy darby, skirty tokiy pléveliy tyrimams, buvo publikuotas I. Langmuir,
kuris savo darbe ant vandens pavirSiaus laSino aliejy ir tyré bei stebéjo jo sklidima
pavirSiaus atzvilgiu ir monomolekuliniy sluoksniy susidaryma. Jis padare
priclaida, kad aliejaus molekulés turi vandeniui giminingu grupiy, todél jos

pasklinda pavirSiumi, o saveika tarp angliavandeniliniy grandiniy laiko molekules
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vieng $alia kitos [59]. Véliau |. Langmuir kartu su K. Blodgett Siuos sluoksnius
perkélé i§ oras/vanduo fazés ant kiety pavirSiy [60, 61]. W. A. Zisman su
bendradarbiais koncentravosi i savitvarkiy pléveliy formavima, ju perkélima ir
tyrimus ant itin $variy pavirSiy [62-64]. H. Kuhn savitvarkius monosluoksnius
pritaik¢ molekulinei inZinerijai: naudojo kaip pagrindini konstrukcini elementa
organizuoty molekuliy sistemy kiirimui. Savo darbuose jis monosluoksnius
funkcionalizuodavo, iterpdamas tokius komponentus kaip dazai, baltymai, tyré
kriivio pernasa, difuzija tarp sluoksniy, konstravo struktiiras artimas lastelei [65,
66]. Véliau buvo pateiktos dvi alternatyvos Langmuir-Blodgett pléveléms: R. G.
Nuzzo ir D. L. Allara pateiké — tiolius ir disulfidus, gebancius sudaryti
savitvarkius monosluoksnius ant aukso pavirsiaus [67]; o R. Maoz ir J. Sagiv —
trichlorsilanus ant silicio oksido (stiklo) [68]. Siu junginiy formuojami

monosluoksniai buvo pritaikyti tieck pramonéje, tiek moksliniuose tyrimuose.

2. 2. 1. Tioliy formuojami savitvarkiai monosluoksniai

Savitvarkius monosluoksnius sudaran¢ios molekulés pasizymi savita
struktiira [69], kuri pavaizduota 4 paveiksle. Jas sudaro trys pagrindinés dalys: 1)

pradiné grupé; 2) pagrindiné grupé¢; 3) galiné grupé.

— galing grupe

R pal:._{r[[]:_][[]ﬂf:._frl.lle

prading grupe

/)

4 pav. Savitvarkio monosluoksnio struktiiros principiné schema [adaptuota pagal

pavirsius

42].

Skirtingi autoriai skirtingai vadina SM sudaranc¢ios molekulés dalis, taciau
kiekviena ju turi savo paskirti. Pradiné grupé arba galvos grupé yra gimininga

pavirSiui ir linkusi saveikauti su juo. Saveika gali buti tiek fizing, tiek chemine.
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Tioliy atveju susidaro metalas—siera rysys, kuris stabilizuoja pavirSiaus atomus ir
keicia elektrines savybes [42, 70, 74]. Reikia pastebéti, kad metalas—siera rysi
sudaro ne tik tioliai, bet ir disulfidai, sulfidai, ditioliai ir kt. [70]. Pagrindiné grupe
arba kiinas — tai angliavandenilin¢ grandin¢, kurios ilgis gali kisti nuo keliy iki
keliolikos anglies atomy. D¢l angliavandenilines grandines veikianciy saveiky $i
grup¢ lemia monosluoksnio savitvarka, taip pat veikia kaip fizinis barjeras tarp
pavirSiaus ir funkcinés grupés arba terpés komponenty. Priklausomai nuo
angliavandeniliniy grandiniy ilgio ir sudéties, galima modifikuoti lokalias optines
savybes, keisti elektrini laiduma. Galiné, funkcine grupé saveikauja su aplinka ir
apsprendzia SM funkcines savybes. Keiciant funkcing grupe galima Kkeisti
savitvarkio monosluoksnio paskirti, o pavirSiui suteikti norimas savybes.
Nesigilinant { jy funkcija paminésiu kelias: CHj, CF3, Cl, Br, CN, OH, NH,,
SO3H, COOH, taip gal gali buti jvairaus tipo aromatiniai ziedai [70, 81].

Tioliy formuojamus SM pagal funkcing grupeg galima skirstyti { alkilinius ir
aromatinius. Pastarieji yra idomiis dél didelio molekuliy anizotropiskumo ir
stipresniy ry$iy tarp molekuliy, kurie lemia Kkitokia monosluoksnio savitvaka ir
mazesni defekty kieki jame. Taip pat tokiuose SM galima tikétis didesnio
elektrinio laidumo [81, 82].

2. 2. 2. Savitvarkio monosluoksnio formavimasis

Kitaip nei Langmuir-Blodgett pléveles, tioliu sudaromus monosluoksnius
yra lengviau paruosti. Nors abiem atvejais molekuliy struktiira panaSi, bet
savitvarka skiriasi: Langmuir-Blodgett plévelés susidaro oras/vanduo faziy riboje,
del fizinés saveikos su pavirSiumi véliau jas galima perkelti ant kieto pavirSiaus,
tuo tarpu tioliy SM dazZniausiai yra formuojami i$ tirpalo ant metalo pavirsiaus, su
kuriuo sudaro cheminius rysius. Nors abiem atvejais savitvarka monosluoksniuose

vyksta panaSiai, taCiau dél stiprios cheminés saveikos su pavirSiumi tioliy
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formuojami SM yra tvarkingesni ir stabilesni lyginant su Langmuir- Blodgett
plévelémis [69-72].

Vienas paprasCiausiy SM formavimo budy yra naudojant praskiestus
tiolinius tirpalus. Savitvarkiy monosluoksniy formavimasi galima skirstyti | du
arba tris zingsnius [69, 70, 73]: pradinés grupés saveika su pavirSiumi,
angliavandeniliniy grandiniy i$sitiesinimas ir galiniy grupiy orientacija. Pirmasis
zingsnis trunka nuo keliy sekundziy iki keliy minuciy, ji apraso difuzijos
kontroliuojama Langmuir adsorbcija ir priklauso nuo tiolio koncentracijos. Si
ctapa valdo pavirSiaus (Au) ir pradinés grupés (-SH) reakcija (4), kurios
aktyvacijos energija gali priklausyti nuo besiadsorbuojancios sieros elektrony
tankio [70]:

R-S-H + Aul — R-S™Au™ - Aul + 1H, (4)

Kitas zingsnis trunka nuo keliy iki keliolikos valandy, ji galima apraSyti
kaip pavirSiaus kristalizacija, kai alkilinés grandinés dél Wan der Vaals jégu
susitvarko | 2D kristala [70]. Savitvarkio monosluoksnio formavimasis | 2D
kristala (5 pav.) gali biiti apibidinamas kaip molekuliy peréjimas i§ vienos
biisenos (fazés) i kita: a) mazo tankio — ,,gary” faze; b) tarpiné biisena; c) didelio
tankio — ,kieta” fazg¢ [73]. ,,Gary™ fazés metu vyksta adsorbcijos procesas ir
pavienés molekulés netvarkingai iSsidésto ant pavirSiaus. Tarpinio etapo metu
molekulés gali guléti ant pavirSiaus arba formuoti ,skysta” fazeg, kur jos
iSsidéscCiusios netvarkingai pavirSiaus atzvilgiu. Galutinis rezultatas yra ,kieta“
fazé, kur molekulés dél tarp ir vidiniyg—molekuliniy jégy sudaro tvarkinga ir
orientuota struktiirag. Adsorbcijos ir susitvarkymo metu Sios fazés koegzistuoja ir
vienu metu ant pavirSiaus galima stebéti mazo tankio — tarping ir tarping — didelio

tankio busenas.
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5 pav. Savitvarkio monosluoksnio formavimasis. (A.) SM augimas iS ,,gary” i
Hkieta”“ fazg. (B.) SM formuojasi pereinant tris fazes ir dvi ju koegzistavimo ribas,
tarpinés fazés metu molekulés gali biti ,,skystoje* biisenoje (neorientuotos) arba guléti
ant pavirSiaus [70].

Savitvarkio monosluoksnio formavimuisi ir susitvarkymui jtakos turi tokie
faktoriai kaip tirpiklis, temperatira, adsorbato koncentracija, imerkimo laikas,
deguonies koncentracija tirpale, substrato Svarumas ir adsorbato struktiira
(funkciné grupé ir angliavandenilinés grandinés ilgis) [74]. Yra atlikta daug
tyrimy, skirty iSsiaiSkinti kaip Sie faktoriai veikia SM formavimasi ir
susitvarkyma, ta¢iau ju rezultatai yra prieStaringi. Taip yra todél, kad kiekviena
grupé rinkosi skirtingus tiolius arba, jei tioliai sutapo, tuomet skirdavosi tirpikliai
ir kitos salygos. R. Yamada ir K. Uosaki savo darbe i$skyré maziausiai tris SM
formavimosi zingsnius [75, 76], tuo paciu kiti [77] nustaté, kad priklausomai nuo
tirpiklio galima i8skirti viena sparty zingsni (heptanui) arba tris (etanoliui). IStyrus
tirpiklio jtaka dodekantiolio savitvarkai, pastebéta, kad itin tvarkingi, kompaktiski
SM gaunami i§ etanoliniy tirpaly, taip pat formuojant i§ kity poliniy tirpikliy
galima gauti tvarkingesnius SM [78]. SM tvarkinguma lemia ne tik tirpiklio
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prigimtis, bet ir jo molekuliné masé, gabaritai: mazos molekulinés masés tirpikliai
(etanolis, metanolis, vanduo, tetrachlormetanas) nekonkuruoja su tioliu dél
adsorbcijos vietos ant metalo pavirSiaus [78, 70], o ilga angliavandeniling
granding turintys tirpikliai gali saveikauti su adsorbato angliavandenilinémis
grandinémis, dél ko monosluoksniy struktiira nebiina kompaktiska [79, 80].
Tiriant miSrius monosluoksnius nustatyta, kad greic¢iau adsorbuojasi ir susitvarko
ilga granding turintys tioliai [85]. Taip pat pastebéta, kad SM labiau linkg
formuotis i$ tioliy nei 1§ disulfidy [80].

Dazniausiai naudojamas pavirSius savitvarkiams —monosluoksniams
formuoti yra auksas, nes §is metalas lengvai prieinamas, inertiSkas, salyginai
lengvai nuvalomas ir naudojamas kituose tyrimuose, tod¢l duomenis galima
lyginti tarpusavyje. Taciau formavimui naudojami ir kiti metalai: Ag, Cu, Pt, Pd,
Hg, Fe; puslaidininkiai: Si, GaAs, indzZiu dengtas alavo oksidas, aukso ir sidabro
koloidai [70, 72]. Taciau pastebéta, kad ant skirtingy pavirSiy susiformavg SM
skiriasi.

Ant metaly pavirSiaus susiformave SM daznai linke turéti Siokiy tokiy
defekty. Defekty buvima lemia ir iSoriniai, ir vidiniai faktoriai, tokie kaip
pavirsiaus Svarumas ir jo paruoSimas, galimos priemaisos tirpaluose, be to SM yra
dinamiskos sistemos, kuriose vyksta faziy virsmai. Priklausomai nuo formavimo
salygu ir pavir§iaus tipo, monosluoksnyje gali varijuoti defekty kiekis. Lyginant
su monokristaliniu pavirSiumi ant polikristalinio metalo pavirSiaus formuojamuy
SM defekty kiekis yra zymiai didesnis — taip yra dél paties metalo strukttiros. Jau
IS paties zodzio polikristalinis aiSku, kad pavirsiaus morfologija yra sudétinga.
Kristaliné gardelé néra ideali, ja galima prilyginti granuliuotai struktarai.
PavirSiaus morfologija yra sudaryta i§ jvairiai orientuoty netaisyklingos formos
kristaly, kuriy ribos ir briaunos skiriasi, taip pat galimos okliuzijos (i$ tarptautiniy
zodziy zodyno: ,,0kliuzija* —chem. dujuy susigérimas i kietojo kiino tiirj), jvairios

priemaisos ir Kiti didesni pazeidimai [74].
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Kitas budingas defektas yra pavirSiaus monoatominés vakansijos, kai
gardeléje trikksta atomo arba keliy, tada SM morfologija skiriasi per viena
substrato atoma (pvz. aukso atoma). Vakansiju susidaryma paspartina tioliy
adsorbcija — pertvarky skaiCius kristalinéje gardeléje padidéja, taip pat
indukuojami atomy tankio pokyciai pavirSiuje. Tokiu biidu vakansijos gali
migruoti ir sudaryti saleles [74]. Skenuojancios tunelinés mikroskopijos budu
galima stebéti tokiy saleliy buvimg tiek ant metalo pavirSiaus, tiek SM
morfologijoje [74, 83, 84].

Savitvarkiai monosluoksniai yra dinaminés struktiiros, juose priklausomai
nuo salygy vyksta faziy virsmai: per¢jimas i§ maziau orientuotos ,,skystos* fazés i
orientuota ,,kieta” fazg. Tame paciame monosluoksnyje gali biiti tiek trans, tiek
gos konformery, taip pat galima galiniy funkciniy grupiu saveika su pavir$iumi [4,
5,70, 74].

2. 3. Savitvarkiy monosluoksniy tyrimas virpesinés spektroskopijos metodais

Savitvarkiy monosluoksniy formavimasis ir struktira yra tyrinéjami
ivairiais metodais. Elektrocheminiai tyrimo metodai leidzia iSsiaiskinti SM
savybes. Elektrocheminiai tyrimai teikia informacija apie defektuy paplitima,
galiniy funkciniy grupiy redukcijos — oksidacijos ypatybes, taip pat savitvarkiy
monosluoksniy formavimosi kinetika ir mechanizmus. Impedanso matavimu
paremti metodai leidZia stebéti formavimosi kinetika, galima kiekybiskai nustatyti
padengimo laipsni, SM formavimasi, taip pat galima grubiai nustatyti jo
dielektrines konstantas [72]. Skenuojancio zondo mikroskopija teikia informacija
apie pavirsiaus, kartu ir SM, morfologija bei defektus. Spektroskopiniai metodai
leidZia suzinoti apie molekuliy struktiirg ir i$sidéstyma monosluoksnyje [69—73].
Visi Sie metodai yra informatyvis ir teikia skirtinga informacija apie SM struktiira
bei savybes, taciau tik vieno metodo nepakanka, geriausia yra juos derinti

tarpusavyje.
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Vienas geriausiy biidy savitvarkiams monosluoksniams tirti yra virpesine
spektroskopija, kurios pagrindiniai metodai — infraraudonoji (IR) spektroskopija,
Ramano spektroskopija, suminio daznio generacijos (SDG) spektroskopija, taip
pat jvairios Siy spektroskopiju atmainos. Virpesiné spektroskopija ypatinga tuo,
kad ji néra destruktyvus tyrimo metodas, teikia molekulinio lygmens informacija,
jautri molekuliy konformaciniams pokyc¢iams — tai igalina tirti SM realiu laiku
ivairiai keiciant salygas.

Nors Ramano ir infraraudonoji  spektroskopija yra  virpesinés
spektroskopijos metodai, taciau jie skiriasi savo prigimtimi. IR atveju yra
matuojama bandinio sugerta infraraudonoji spinduliuoté kaip energijos funkcija.
Taip pat molekulei sugeriant energija vyksta peréjimas i virpesinj lygmenj. Tuo
tarpu Ramano spektroskopijoje matuojama iSsklaidyta Sviesa, kuri yra susijusi su
Reléjaus ir Ramano sklaida. Taciau didzioji iSsklaidytos Sviesos dalis yra Rel¢jaus
sklaida, jos daznis sutampa su Zadinancios spinduliuotés dazniu, o registruojamos
Zemesnio daznio — Ramano sklaidos intensyvumas yra labai mazas — tik ~107

zadinancios spinduliuotés dalies (6 pav.) [13].

A B Ramano
IR Vo .
——— = Bandlinys
(Inzeris)
"
lov) Bandinys _M_... l

vp*v,, (Bamanoe sklaida)

VYo (Relejaus sklaida)

6 pav. Ramano sklaidos ir IR sugerties mechanizmo principiné schema [adaptuota
pagal 13].

Virpesiniai spektrai yra interpretuojami pagal vienos ar keliy grupiu
charakteringy modu (7 pav.) daznius, kurie gali slinktis dél molekulés erdviniy

poky¢€iy ar dél Salimais esanciu atomy/molekuliy jtakos. Pacius virpesius galima

skirstyti pagal prigimti: organinése molekulése su funkcine grupe susije¢
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svyravimai ir su C-C-C skeletu susij¢ svyravimai. Taip pat virpesiai skirstomi {
valentinius, jie susij¢ su jungties ilgio pokyciu tarp atomy, ir deformacinius,
susijusius su kampo pokyciais tarp jung€iy [83]. Taciau IR bei Ramano spektrai
skiriasi. IR spektroskopija yra jautri dipolio momento pokyciams, todél spektre
bus stebimos tik tos virpesinés modos, kurios yra susijusios Su Virpesio metu
kintan¢iu dipolio momentu. Ramano spektruose bus stebimos virpesinés modos,
susijusios su  poliarizuojamumo poky¢iais molekuléje, kai ji virpa. Todél
molekulés, turinCios dideli dipolio momenta, bus sunkiai poliarizuojamos,
atitinkamai intensyvios sugerties juostos bus stebimos IR spektre, 0 Ramano
sklaidos intensyvumas bus Zemas. Ramano spektruose yra intensyvios juostos,
atitinkancios pilnai simetrinius virpesius, nes vykstant Siems virpesiams Zymiai
kinta molekulés poriarizuojamumas. Taip pat Ramano spektre yra ryskios
virpesinés modos, susijusios su kovalentinémis jungtimis, IR spektruose jos
silpnos. Taciau joninés jungtys rySkesnés IR nei Ramano spektruose. Taip pat
Ramano spektroskopija néra jautri drégmei, vandens spektrai yra silpni, todél ji
tinkama matavimams vandenin¢je terpeje. IR atveju reikia vengti vandens,
kadangi intensyvios O—H valentiniy (~3200-3400 cm-1) ir HOH deformaciniy
(~1640 cm™) virpesiy sugerties juostos gali uzgozti medZiagos svyravimus.

Panasiai yra ir su stiklu [13].
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CH; grupes valentines virpesines modos
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virpesys virpesys virpesys virpesys

7 pav. CH; molekulés virpesinés modos [adaptuota pagal 83].

R. G. Nuzzo ir D. L. Allara tirdami molekules, turinCias skirtingas galines
grupes pastebéjo, kad skiriasi formuojamuy SM drékinimo kampai. Taigi, jie
padaré prielaida, kad molekulé jungiasi per S—S grupg [67]. Ilga angliavandeniling
granding turintiems tioliams adsorbuotiems ant skirtingy metaly (Au, Ag, Cu)
drékinimo kampai yra panasis [87, 88], taciau formuojami SM ant Ag ir Cu
skiriasi nuo Au. Siuos skirtumus lemia ne tik sieros kiekis ant pavirsiaus ir
atstumas tarp artimiausiy kaimyny, taciau ir jégos tarp ju, lemian¢ios SM erdving
struktiira. Skirtumus tarp SM ant skirtingy metaly galima aiskinti vienos grandinés
modeliu. Organinés molekulés orientacijos pokyc¢ius nusako du parametrai: —
pokrypio kampas tarp metalo ir tiolio (Me-S—CH,) ir B — sukimosi kampas apie
grandinés asi (8 pav.). a parametras gali turéti tiek teigiama, tiek ir neigiama verte,
B parametro ver€s kinta nuo 0 iki 90° [74, 88]. Tioliy formuojami SM ant Ag ir
Cu metaly vienodi (9 pav.), molekulés yra labiau statmenos (13°), tuo tarpu aukso

atveju, su metalu sudaro 26° posvirio kampa [88]. Grandinés ilgis praktiSkai neturi
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itakos posvirio kampui, kai molekulés adsorbuojasi ant Ag ir Cu metaly, tac¢iau
priklausomai nuo to, ar CH, skaic¢ius molekuléje lyginis ar nelyginis, skiriasi o
reik§mé: lyginiam skaiciui ji igauna teigiama vertg, nelyginiam — neigiama. Au
atveju, tiek esant lyginiam CH, skaiciui, tiek nelyginiama verté iSlieka teigiama,
o monosluoksniai su priesingos vertés kampu nesiformuoja [54, 87-90]. Taip pat
a skirtumus tarp Au ir Ag (Cu) galima aiSkinti Me-S rysio itaka [55].

7

—Q + O

8 pav. Pilnai trans angliavandenilinés grandinés tiolio ant pavir§iaus schema.o. —
pokrypio kampas tarp metalo ir tiolio (Me-S-CH;) ir B — sukimosi kampas apie
grandinés asi [adaptuota pagal 88].
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9 pav. Tioliy formuojamy struktiry nuolinkio kampai ant Au, Ag, Cu metaly
pavirsiy [adaptuota pagal 88].

Adsorbuojantis tioliui ant metalo nutruksta S—-H rySys, o Ramano
spektruose stebéta auksto daznio v(S—H) moda iSnyksta PSRS spektruose [54, 55].

Su metalo pavirSiumi tioliai saveikauja per S grupg, sudarydami Au-S kovalenting

28



jungti. PSRS spektruose valentinis Au-S virpesys yra stebimas zemo daznio
srityje ~ 260 — 300 cm™ [56-58]. Duomenis apie C—-C—S fragmento konformacija
galima gauti analizuojant v(C-S) valentiniy virpesiy spektro ruoza, esanti tarp 600
ir 750 cm™. Cia stebimi trans ir go$ konformerai, atitinkamai esantys ties 655 ir
730 cm™, bet priklausomai nuo tiolio §iy mody padétys nezymiai kinta. Pagal
santykini trans ir gos juosty intensyvuma I(T)/I(G), galima spresti apie adsorbuoty
molekuliy konformacinj pasiskirstyma [54]. Sudétingesniems dariniamg{C -S)
spektro ruozas gali slinktis i aukStesniy dazniy sriti [56]. Taip pat pastebéta, kad
tioliuy Ramano spektruose labiau dominuoja trans konformacija, o PSRS
spektruose padaugéja goS konformery [54-58, 89]. Kitaip nei PSRS spektruose,
adsorbuoty tioliy juostuos IR spektruose Zemo daznio srityje yra neintensyvios,
todel labiau tyrinéjamos aukSto daznio srityje esancios juostos. Tai CH,;, CHj
grupiy valentiniai simetriniai ir asimetriniai svyravimai, Kkurie parodo
monosluoksnio susipakavima [91]. Reikia pastebéti, kad IR, Ramano ir PSRS
spektry analiz¢ (intensyvumy ir padéciy) auksto daznio srityje apsunkina Fermi

rezonanso reiskinys [91, 92].

2. 4. Teigiamg kriivj turintys savitvarkiai monosluoksniai

D¢l savo struktiiros ir gebé¢jimo savaime susiformuoti savitvarkiai
monosluoksniai (SM) pladiai naudojami pavir§iy modifikavimui. Tokie SM
suteikia pavirSiui norimas, kontroliuojamas savybes ypac tuose tyrimuose, kur
molekul¢ negali tiesiogiai saveikauti su metalu arba neturi saveikaujanciy
funkciniy grupiy. Tokiu biidu monosluoksniai panaudojami kaip inkarai arba
pasluoksnis molekuliy imobilizavimui, ypa¢ biologiniu struktiiry atveju [1, 93,
94]. Daznai yra svarbu turéti teigiamai jkrauta pavirSiy, kuris elektrostatiskai
pritraukty tirpale esancius komponentus, tokius kaip anijonai, aminorigstys,
antikiinai, kvantiniai taskai ir kt. [1, 6, 8, 95], taip pat dalinai blokuoty junginiy

chemisorbcija ant pavirSiaus [96].
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Konstruojant teigiamai jkrautus pavirsius daznai naudojami amino funkcing
grupe turintys junginiai [1, 3, 94-96]. Bene labiausiai naudojamas yra cistaminas
[1, 3, 96, 97], trumpa angliavandeniling granding turintis aminas. Taciau jis turi
daug trikumy. Trumpa angliavandeniling granding turinéius aminus galima
naudoti tik tam tikromis salygomis: rigStiniuose arba silpnai rigStiniuose
tirpaluose [1]. Amino grupé daugeliu atveju saveikauja su metalu ant kurio
formuojamas SM. Tokiu atveju ji gali deprotonuotis, prarasdama katijonams
budinga funkcija [5].

Ant metalo pavirSiaus adsorbuotas cistaminas galimai turi dvi
konformacijas: trans ir go$ (10 pav., B). Atitinkamai, PSRS spektre stebimos
charakteringos juostos, issidés¢iusios ties 725 ir 640 cm™ (10 pav., A). Kaip
matosi iS 10 paveikslo, goS konformeras saveikauja su metalo pavirSiumi
(punktyriné linija) [1, 5]. Dél $ios priezasties goS konformeras praranda gebéjima
sqveikauti su aplinkoje esanciais komponentais. Pagal trans ir goS juosty
intensyvumo santyki buvo nustatyta, kad NH, grupé labiau linkusi saveikauti su
Au pavirSiumi nei su Ag, taCiau dirbant halogeniniuose tirpaluose ant Ag
elektrodo atsiranda daugiau gos struktiiros molekuliy [5, 53]. Tai gali buti susij¢
su NH, grupés saveika su adsorbuotu chlorido anijonu.

Adsorbuoto cistamino konformacijos tyrimai parodé, kad trans konformerai
vyrauja rugsciuose arba silpnai rtgsciuose terpése [1, 87]. Analizuojant gos ir
trans juosty santykinio intensyvumo kitimo nuo tirpalo pH (nuo 1 iki 14 pH)
priklausomybes, parodyta, kad nuo pH 8 iki pH 10 dominuoja go$ konformerai, o

kai pH < 7 ima staigiai augti trans konformery skai¢ius [1].
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10 pav. (A) Cistamino, adsorbuoto ant Ag (a) ir Au (b), elektrodu PSRS spektrai.
(B) Adsorbuoto ant metalo pavirSiaus cistamino struktaros: (a) trans konformeras; (b)
gos konformeras. Terminai trans ir gos apraso prie sieros esanc¢io C atomo konformacija
[adaptuota pagal 5].

Stabilaus teigiamo kriivio ant pavirSiaus gavimo problema galima spresti
panaudojant piridinio drusky darinius. Vienas jy yra MHP. Taciau po to, kai C.
Abell su bendraautoriais susintetino ir publikavo keleta straipsniy [6-9], jo
pritaikymu susidoméjo tik viena grupé [9]. Junginio kiiréjai parode¢, kad kaip ir
amino funkcing grupg turintys tioliai [50, 97], jis saveikauja su antikiinais, taip pat
su kitais baltymais [6]. MHP yra tinkamas trimaciy nano struktiiry kiirime kaip
pamatinis sluoksnis (MHP/poli-L-lizinas/poli(stirensulfonatas)) [7], taip pat
kvantiniy tasky imobilizacijai [9].

L. Porter-Peden su bendraautoriais panaudojo piridinio junginius
biomolekuliy tyrimams. Savo darbe jie tyré imobilizuoto fermento (angliartigStés
anhidrazés II) saveikas su skirtingais slopikliais bei ju kinetika. Imobilizacijai

buvo panaudotos skirtingo angliavandenilinés grandinés ilgio (6, 10, 12) piridinio
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druskos, taip pat savo grandinéje dioksano fragmenta turinti druska. Vienas i$
darbo rezultaty buvo tai, kad piridinio zieda turintys tioliai su ilgesne
angliavandeniline grandine mazina nespecifing fermentas—slopiklis saveika [9].
MHP monosluoksniai nebuvo tirti Ramano spektroskopijos metodais. Vienas
artimiausiy darby MHP spektriniy Zymeny paieskai yra K. M. Marzec ir kt.,
darbas, kuriame virpesinés spektroskopijos metodais tirtos Su mono— ir di—
pakaitais N-metilpiridinio druskos [98]. Cia pateiksiu i3 keturiy tyrinéty junginiy
tik junginio be pakaity (N-metilpiridinio) pora spektriniy Zymeny. Tai bty
trigonalinis Ziedo kvépavimo 1,) virpesys ties 1026 cm™ ir Ziedo svyravimas
ploktumoje ) 1640 cm™, kuris stebimas tik Ramano spektre [98]. PanaSios
juostos buvo stebimos ir $io darbo PSRS matavimuose ir bus aptartos rezultaty

aptarimo dalyje.

Pateikta literatiiros analize¢ rodo, kad trumpi bifunkciniai tioliai su galine
amino grupe néra tinkami teigiamo kriivio monosluoksniy formavimui dél amino
grupés saveikos su metalo pavirSiumi arba specifiSkai adsorbuotais halogenidu
anijonais. Perspektyvi teigiamo kriivio monosluoksniy alternatyva yra tioliai su
galine piridinio funkcine grupe. Jie tinkami ne tik nanostruktiry formavimui,
panaudojant elektrostating saveika, bet ir biomolekuliy imobilizavimui ir
fermentiniy procesu tyrimams. Adsorbuoty bifunkciniy tioliy savybés priklauso
nuo ju struktiiros. Todé¢l, siekiant suformuoti stabilius teigiamo kriivio pavirSiaus
sluoksnius su norimomis savybémis, biitina molekuliniame lygmenyje suprasti
nuo ko priklauso monosluoksnio struktiira ir kaip ji kinta, keiciant formavimo
salygas ir saveikaujant su tirpalo komponentais. Tokie tyrimai nebuvo anksc¢iau
atlikti. Siame darbe, panaudojant Ramano spektroskopijos, pavirsiaus sustiprintos
Ramano spektroskopijos, kvanty chemijos skai¢iavimo ir stabiliy izotopy
pakeitimo metodus, siekiama nustatyti MHP struktiiros ir orientacijos elektrodo
pavirSiaus atzvilgiu spektroskopinius Zymenis ir nustatyti saveikos su neigiama

kravi turin¢iomis molekulémis désningumus.
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3. METODAI IR MEDZIAGOS
3. 1. Metodai

Darbo metu buvo naudojami tyrimo metodai:

1. Ramano spektroskopija (Ramano spektry registravimui kietame biivyje ir
tirpaluose);

2. PavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija (Sio darbo vienas
pagrindiniy metoduy, kuris buvo skirtas adsorbuoty ant Au ir Ag elektrody junginiy
tyrimams molekuliniame lygyje);

2. a. PSRS apjungta su elektrochemija;
2. b. PSRS apjungta su termoelektrochemija;

3. Kvanty chemijos skai¢iavimai;

4. Izotopinis pakeitimas.

3. 1. 1. Ramano spektroskopijos metodai

Ramano sklaidos ir PSRS spektrai buvo registruojami dispersinio ,,ESelé*
(Echelle) tipo spektrometru RamanFlex 400 (PerkinElmer Inc., JAV) su
termoelektriskai Saldomu (-50 °C) CCD detektoriumi. Spektry suzadinimui ir
Ramano sklaidos surinkimui buvo naudojamas Sviesolaidinis kabelis, 785 nm
zadinancia spinduliuotg generavo diodinis lazeris. Ramano sklaidos eksperimentai
buvo atliekami 180° geometrijoje. Lazerinés spinduliuotés galia ties bandiniu
buvo 30 — 100 mW. PSRS atveju spindulys buvo fokusuojamas | ~ 2(h
skersmens déme ant tiriamojo bandinio pavirSiaus. Santykinis Ramano sklaidos
intensyvumas buvo kalibruotas pagal NIST (National Institute of Standards and
Technology) intensyvumo standarta SRM 2241, Ramano spektry bangos skaiéiy
aSis buvo kalibruojama pagal polistireno plévelés standarto (ASTM E 1840)

Ramano sklaidos spektra. Integravimo laikas buvo 100 — 500 s.
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Virpesiniai spektrai buvo analizuojami naudojant GRAMS/AI 8,0 (Thermo
Scientific Inc., JAV) programing jranga. Junginiy juosty dazniai ir intensyvumai
buvo gauti aprasant eksperimentinius Ramano ir PSRS spektrus Lorenco-Gauso
komponentémis.

Elektrocheminiai ir termoelektrocheminiai PSRS matavimai buvo atliekami
tirpaluose, tam tikslui specialiai sukonstruotoje triju elektrody sistemos
ektrochemingje celéje su judéjimo mechanizmu (11 pav.).

DE

PAE l PIE

Celés judéjimo kryptis
S —

O
LA Celés laikiklis |

Zadinanti spinduliuoté
Signalo surinkimas

11 pav. Judanti spektroelektrocheminé celé [23]. DE — darbinis elektrodas, PgE —
pagalbinis elektrodas, PIE — palyginamasis elektrodas.

Tai uzdara cilindro formos celé, dazniausiai su kvarciniu langeliu (dugnu).
Kvarcas naudojamas tod¢l, kad jo Ramano spektras néra intensyvus lyginant su
stiklu, regimojoje ir artimoje IR spektro ruozo dalyje néra sugerties. Atstumas tarp
langelio ir metalo pavirSiaus gali siekti 2-5 mm. Judéjimas reikalingas tam, kad
bty iSvengta bandinio foto- ir termo-degradacijos, tuo pafiu matavimo metu

duomenys yra suvidurkinami nuo didesnio bandinio ploto. Tai yra, matavimai
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nevyksta viename taske, taigi sumazinamas duomeny iSsibarstymas ir paklaidy
itaka matavimo rezultatams.

Spektroelektrocheminiy matavimy metu naudojami trys elektrodai: darbinis
(DE) — Au arba Ag, pagalbinis (PgE) — platinos viela ir palyginamasis (PIE) —
Ag/AgCl/3M KCIl. Kartu su elektrody laikikliais spektroelektrocheminéje celéje
yra dujy (Ar arba N,) jpiitimo ir tirpalo pakeitimo angos. Sitaip galima i§ sistemos
pasalinti deguoni, kuris gali turéti jtakos eksperimento metu vykstantiems
procesams. Tirpaly pakeitimo angos leidzia keisti darbinio tirpalo komponenty

sudétj in situ, tokiu biidu nereikia ardyti sistemos.

3. 1. 2. Elektrody paruosSimas

Eksperimentams buvo naudoti darbiniai Au (99,99 %) ir Ag (99,99 %)
elektrodai. Tai polikristaliniai metalo strypai supresuoti i teflono movas. Darbiniy
elektrody potencialai buvo matuoti Ag/AgCI, 3M KCI elektrodo atzvilgiu, kaip
palyginamasis elektronas naudota Pt viela.

PavirSiaus sustiprintos Ramano spektroskopijos tyrimuose — labai svarbus
sistemos Svarumas: darbiniy ir aktyvacijos celiy, elektrodu, naudojamy tirpaly
Svarumas. Todé¢l aukso elektrodo valymas uzima zymia elektrodo paruosimo laiko
dalj.

Tam, kad biity paSalintos anksCiau vykdyty eksperimenty priemaisSos,
darbinis Au elektrodas SveiCiamas (u Slifavimo popieriumi, plaunamas
vandeniu ir 15 min merkiamas i 10% koncentracijos K,Cr,O; tirpala sieros
rugstyje, po to gerai plaunamas vandeniu, 5 min merkiamas i Salta H,SO, ir H,0,
(4:1) tirpala ir gerai plaunamas vandeniu. Véliau elektrodas 5 min poliruojamas
0,05-0,3 um Al,O3 milteliais (Buchler, JAV) ant tam tikslui skirto poliravimo
pado (Buchler, JAV) ir 5-7 min veikiamas ultragarsu vandens ir metanolio
miSinyje (1:1), plaunamas vandeniu. Toliau elektrodas valomas elektrochemiskai
ciklinant 0,5 M H,SO, rigstyje, skleidziant potenciala €»(1,99)—0) V, 100
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mV/s greiciu, procesas vykdomas 5 ciklus, po to keiCiamas tirpalas ir vykdomi dar
5 ciklai, skleidziant potenciala ribose (0—(1,6)—0) V, 100 mV/s greiciu.
Elektrodas plaunamas vandeniu ir redukuojamas 1-5 minutes 0,1 M NacCl tirpale,
iSlaikant potenciala ties —0,9 V. Po valymo proceso elektrodas elektrochemiskai
Siurkstinimas 0,1 M NacCl tirpale uzduodant potenciala nuo (-0,3—1,3—(-0,3)) V
ir skleidziant 300 mV/s grei¢iu. Siurkstinimo metu potencialas buvo i§laikomas 90
s ties neigiama ir 2 s ties teigiama kraStine potencialo verte, toks poliarizacijos
ciklas buvo kartojamas 50 karty, o esant silpnam Ramano spektry stiprinimui 100
karty. Esant reikalui, po elektrocheminio SiurkStinimo, buvo vel atliekamas
elektrocheminis ciklinimas 0,5 M H,SO, riigstyje, vykdant maziau cikly.

Darbinis Ag elektrodas $vei¢iamas 0,2 um Slifavimo popieriumi ir 2 min
poliruojamas 0,05-0,3 um Al,O3 milteliais (Buchler, JAV) ant tam tikslui skirto
poliravimo pado (Buchler, JAV), po to 5-7 min. veikiamas ultragarsu vandens ir
metanolio misinyje (1:1), plaunamas vandeniu ir laikomas 2 min acetone.
Elektrodas plaunamas vandeniu ir redukuojamas 1-5 minutes 0,1 M KCI tirpale,
iSlaikant potenciala ties —0,9 V. Po valymo proceso elektrodas elektrochemiskai
SiurkStinamas 0,1 M KCl tirpale, cikla kartojant keturis kartus nuo -0,4 iki 0,4 V,
skleidziant potenciala 100 mV/s greiciu, tiek ties neigiama, tiek ties teigiama
potencialo krastine verte buvo uzlaikoma 30 s, o pasibaigus aktyvacijai elektrodas
palaikomas dar 30 s ties neigiamu (-0,4 V) potencialu.

Po to elektrodas (Au arba Ag) plaunamas vandeniu, dziovinamas ir
praplaunamas tirpikliu (metanoliu, acetonitrilu), kuriame iStirpinta savitvarkius
monosluoksnius formuojanti medziaga, dziovinamas ir merkiamas i sodinimo
tirpala. Po SM formavimo, esant reikalui, elektrodas buvo merkiamas 30 min i 0,1
M NaF tirpala, tam, kad su monosluoksniu saveikaujantys CI” arba SO,*" anijonai

biity pakeisti { F~ anijonus.
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Elektrody elektrocheminiam valymui buvo naudojamas BASI-epsilon
potenciostatas, elektrocheminiam SiurkStinimui ir spektroelektrocheminiams

eksperimentams — PI-50-1 potenciostatas su PR—8 programatoriumi.

3. 1. 3. Kvanty cheminiai skai¢iavimai

Teorini modeliavima ir kvanty chemijos skai¢iavimus atliko dr. Olegas
Eicher-Lorka (FTMC). Skai¢iavimams buvo naudojamas Gaussian skirtas
Windows programinis paketas (GO3W) [99]. Struktiiroms optimizuoti ir dazniams
skai¢iuoti buvo naudojamas B3LYP/6-311++G(2d,p) metodas C, H, N, ir S
atomams ir LANL2DZ/ECP metodas Au ir Ag atomams. Skai¢iuoty dazniy skalé
buvo normuojama, panaudojant sary$i: v’=a(v)-v, kur v’ yra daznis, o a(v)
normavimo faktorius. Normavimo faktoriy apibiidina Zemiau pateikta formulé
[100]:

V—VO

Cl(v)::l'_(:l‘_a':) [= 0 ’ (5)

vV =V

kur naudoti parametrai: o"=0.97, vF=4000 ir v°=600.

Apskaiciuoti Ramano sklaidos aktyvumai (S;) buvo sugraduoti, pakeiciant
juos Ramano skerspjuviais (Mo/Q2), kurie yra proporcingi Ramano
intensyvumams ir gali biiti lyginami su eksperimentiniais duomenimis. Ramano

sklaidos skerspjiiviai apskaiciuoti pagal Zemiau pateikta formulg [101, 102]:
P, (Zxt] Wovil | _h ) (6)
oQ 45 —hcv; | || 87°cv,
kT

kur vy lazerinés spinduliuotés daznis, v — j normalinés modos virpesinis

daznis, c ir k universalios konstantos. Skai¢iuotame virpesiniame spektre Ramano
linijos buvo igpléstos iki 4 cm™ pusplogio (juostos plotis toje vietoje, kur

intensyvumas siekia pus¢ maksimalios vertés), naudojant Lorenco funkcija.
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3. 1. 4. Izotopinis pakeitimas

Tam, kad bty galima priskirti spektrinius Zymenis buvo atliekamas
izotopinis pakeitimas. Siame darbe buvo specialiai sintetinamas N-(6-
merkapto)heksilpiridinio chloridas su deuteruotu piridinio Ziedu. D¢l to kad H
atomus pakeit¢ D atomai, PSRS spektruose stebimas signaly poslinkis, signalai,

kurie nepasislinko, tokiu atveju yra priskiriami angliavandenilinei grandinei.

3. 2. Medziagos ir tirpalai
3. 2. 1. N-(6-merkapto)heksilpiridinio chlorido sintezé

N-(6-Merkapto)heksilpiridinio chlorido sintezei ir gryninimui autoriai [6]
naudojo metodus, reikalaujan¢ius daug darbo ir reagenty (kolonéling
chromatografija). Tod¢l FTMC chemijos instituto organinés sintezés skyriuje,
MHP sintez¢ patobulino dr. O. Eicher-Lorka (FTMC), o sintezg atliko dr. Algis
MatijoSka (FTMC). Junginys buvo sintetinamas pagal Zemiau pateikta schema,
kuri pavaizduota 12 paveiksle. Sia sinteze sudaré trys etapai. Apie kiekviena etapa

pateikiama konkretesné informacija.

+
. NH,CSNH, NH, (1
' Wﬂ > (I WSA NH-

1
=\ Ar CI~
2 3

12 pav. MHP chlorido sintezés schema. 15 val. virinant 1,6-dichlorheksang ir
tioréja (santykiu 5:1) 2-propanolio tirpale buvo gauta atitinkama izotiouronio druska (1),
kuria veikiant Sarminiu tirpalu, argono dujy atmosferoje susidaro 6-chlorheksan-1-tiolis
(2). N-(6-Merkaptoheksil)piridinio (MHP) chloridas (3) buvo gautas 5 val. virinant 6-
chlorheksan-1-tiolj piridino tirpiklyje, argono dujy atmosferoje.

NaOH arba NaHCO, Ar
>
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Amino-[(6-chloroheksil)sulfonil]metaniminio chlorido sintezé (1)

[ 1000 ml 2-propanoli pridedama 93 g (600 mol) 1,6-dichlorheksaso ir 11,4
g (150 mol) tiokarbamido ir verdama ~ 20 h. Reakcijos miSinys atvésinamas, o
nuosédos  nufiltruojamos.  Tirpiklis ir  1,6-dichlorheksano  perteklius
nudistiliuojamas, i likusia medziaga ipilama 200 ml acetono ir uzverdama. Po to
atvésinama, kristalai nufiltruojami ir perkristalizuojami  bevandeniame
acetonitrile. Gauta: 29 g (71 %), lyd. t.: 98 — 100 °C. Rasta (%): C 81,25, H 7,25,
Cl 30,57, N 12,05, S 13,75. C;HsCIoN,S (231,19). Apskaiciuota (%): C 81,39, H
7,19, C1 30,67, N 12,12, S 13,87. *H BMR spektro duomenys (CD;0D, & ppm):
1,46 - 151 (m, 4H, CICH,CH,CH,CH,); 1,68 — 1,82 (m, 4H, CICH,CH,CH,CHy);
3,16 (t, J = 7,16; 2H, SCH,); 3,56 (t, J = 6,34; 2H, CICH,). *C (DMSO-ds, &
ppm): 25,01 (SCH,), 27,35 (SCH,CH,), 28,97 (CICH,CH,CH,), 29,52
(SCH,CH,CHy), 31,94 (CICH,CHy,), 45,33 (CICH,).

6-chlor-1-heksantiolio sintezé (2)

150 ml vandens iStirpinama 23,1 g (100 mmol) Amino-[(6-
chloroheksil)sulfonil]metaniminio chlorido. Esant kambario temperatiirai ir
palaikant argono atmosfera i reakcijos miSini maiSant la§inamas NaOH tirpalas
(4,4 g (100 mmol) + 100 ml vandens). Reakcijos miSinys maiSomas 8-10 val,
palaikant 60 °C temperata. Po to atvésinamas iki kambario tempera tiiros ir
partig§tinamas HCIl iki pH ~ 6, produktas estrahuojamas chloroforme (3 x 100 ml),
plaunamas vandeniu kol pasiekia neutraly pH ir dZiovinamas bevandeniu MgSOy,.
Palaikant argono atmosfera tirpiklis nudistiliuvojamas vakumuojant, véliau dar
karta distiliuojama vakumuojant. Gauta: 10 g (65 %), vir. t.: 82— 83 °C / 5 mm,
np?° 1,4842. Rasta (%): C 47,11, H, 8,67 Cl 23,17, S 21,15. CgH45CIS (152,69).
Apskaiciuota (%) :C 47,20, H 8,58, C1 23,22, S 21,00. 'H BMR spektro duomenys
(CDCl;, & ppm): 129 (t, J = 7,75, 1H SH); 136-142 (m, 4H,
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HSCH,CH,CH,CH,); 1,57 (g, J = 7,30, 2H SCH,CH,); 1,73 (q, J = 7,53, 2H
CICH,CH,); 2,44 — 2,51 (td, 2H HSCH,); 3,48 (t, J = 6,60; 2H CICH,). *°C
(CDCl;, & ppm): 24,40 (CICH,CH,CH,), 26,23 (SCH,CH,CH,), 27,48
(SCH,CH,), 32,35 (SCH,), 33,67 (CICH,CH,), 44,89 (CICH,).

N-(6-merkapto)heksilpiridinio chlorido sintezé (3)

1,5 g (0,02 mol) abs. piridino prapuciama argonu, { ji supilama 1,5 g (0,01
mol) 6-chloro-1-heksanetiolio ir mikrobangy krosneléje maiSoma 20 min prie ~
110 °C. Atialdzius, reakcijos misinys perkristalinamas i$ abs. acetonitrilo ir abs.
eterio. Gauta: 1,8 g (78 %), lyd. t.: 119-120 °C. Rasta (%): C 56,79, H 7,92, ClI
15,12, N 5,87, S 13,90. C;;HgCINS (231.79). Apskaiciuota (%): C 57,00, H 7,83,
Cl 15,30, N 6,04, S 13,83. "H-NMR spektro duomenys (CDCls3) 8(ppm): 1,45 (m,
4H; H-9, 10), 1,45 (t, 1H; H-13), 1,60 (q, 2H; H-11), 2,11 (q, 2H; H-8), 2,49 (kv,
2H; H-12), 5,09 (t, 2H; H-7), 8,20 (t, 2H; H-2, 4), 8,55 (t, 1H; H-3), 9,82 (d, 2H;
H-1, 5).

3. 2. 2. Deuteruoto N-(6-merkapto)heksilpiridinio (MHP-5D) chlorido sintezé

Deuteruoto N-(6-merkapto)heksilpiridinio (MHP-5D) chlorido sintezé buvo
atlickama pagal tokia pacia schema kaip ir N-(6-merkapto)heksilpiridinio

chloridas, taciau (3) etape yra naudojamas deuteruotas piridinio ziedas.

Deuteruoto N-(6-merkapto)heksilpiridinio chlorido sintezé

1,8 g (0,021 mol) deuteruoto piridino prapuciama argonu ir, supylus 3,3 g
(0,021 mol) 6-chloro-1-heksanetiolio, mikrobangy krosneléje maiSoma ~20 min
prie ~110 °C. AtSaldZius reakcijos misinys perkristalinamas i$ abs. acetonitrilo ir
abs. eterio. Gauta: 3,5 g (72 %), lyd. t.: 118-120 °C. *H-NMR spektro duomenys
(CDCly) &(ppm): 1,37 (t, 1H; H-13), 1,39 (m, 4H; H-9, 10), 1,53 (g, 2H; H-11),
2,02 (g, 2H; H-8), 2,43 (kv, 2H; H-12), 4,98 (t, 2H; H-7).
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3. 2. 3. Tirpalai

Savitvarkiai monosluoksniai buvo formuojami i$ 10 M acetonitrilo arba
metanolio tirpaly. Siame darbe buvo naudoti §ie SM formuojantys junginiai:
MHP, MHP-D5, 1-heptantiolis, 1-dodekantiolis.

Pagrindinis darbinis tirpalas — 0,1 M NaClO, vandeninis tirpalas.

Joniniy pory susidarymo eksperimentuose naudoti jvairiy koncentracijy
neorganiniy drusky: NaF, Na,SO,, NaBF,;, NaNOj, KPFs, NaClO,, NaNH,SO;
vandeniniai tirpalai. Taip pat Siam eksperimentui buvo naudota pavirSiaus aktyvi
medziaga, organiné druska NaDS. Smulkesné¢ informacija apie kiekviena tirpala

pateikiama rezultaty dalyje.
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4. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

MHP molekulg sudaro trys pagrindinés dalys: tiolio grup¢, anliavandeniline

grandiné (—-CH,)¢—) ir teigiamai jkrautas piridinio ziedas (13 pav.).
- Cl
A 2 |
M
HE /\/W & =

»

Autd

Auls h

Au16 }z Q‘_‘% /&
: _

¢ U as A
. “
Ag15 y

13 pav. N-(6-merkapto)heksilpiridinio (MHP) chlorido molekuliné struktiira
(A). Optimizuotos Aus—MHP (B) ir Ags—MHP (C) kompleksy struktiiros, naudotos
kvanty chemijos skai¢iavimams. Skaifiavimai buvo atlikti B3LYP/6-311++G(2d, p)
metodu C, H, N, ir S atomams ir LANL2DZ/ECP metodu Au ir Ag atomams.

Kiekviena grupg galima charakterizuoti naudojant Ramano spektroskopija
ir viena jautriausiy jos atmainy PSRS. Sis metodas suteikia informacija apie
adsorbato struktiira molekuliniame lygmenyje, leidzia nustatyti funkcinés grupés

orientacija pavirSiaus atzvilgiu ir ivertinti junginio stabiluma. Taip bus iStirta ir
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charakterizuota MHP strukttra in-situ vandeninéje terpéje, keiciant potenciala,

temperatiirg ir terpés sudéti.

4.1. MHP formuojamo monosluoksnio tyrimas redukcinés desorbcijos

metodu

Pirmiausiai MHP savitvarkis monosluoksnis buvo tiriamas redukcinés
desorbcijos metodu. ElektrochemiSkai desorbuojant tiolius nuo metalo pavirSiaus
galima suZinoti apie pavirSiaus padengima, metalas—siera rySio tvirtuma ir
molekulines saveikas monosluoksnyje [103, 104]. Redukciné desorbcija buvo
atliekama 0,5 M NaOH + 0,1 M NaClO, vandeniniame tirpale, skleidziant
potenciala 50 mV/s grei¢iu. Junginiai buvo desorbuojami nuo SiurkStaus Au
elektrodo pavirsiaus, priesS tai iSlaikant juos 16 val adsorbcijos tirpale. MHP
redukciné desorbcija buvo lyginama su heptantiolio (HPT) desorbcija (14 pav.),
todel, kad abu junginiai turi tokio paties ilgio angliavandeniling granding, taciau

skiriasi savo galinémis funkcinémis grupémis: piridinio ziedas ir CHs.

I2O LA

MHP

Srove

HPT

| | | | |
1.4 1,2 1,0 0.8 -0.6
Potencialas / V (atz. Ag/AgCl)
14 pav. MHP ir heptantiolio (HPT) potenciodinaminés kreivés. Junginiai
desorbuoti nuo SiurkStaus Au elektrodo 0,5 M NaOH + 0,1 M NaClO,4 vandeniniame
tirpale, potencialo skleidimo greitis 50 mV/s.
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Heptantiolio elektrocheming redukcing desorbcija rodo asimetring ir
ISplitusi smailé, kurios centras yra ties —1,20 V. Lyginant su tyrimais, atliktais
naudojant lygu Au/Zérutis pavirSiy (~ —0,97 V) [103], smailés potencialas yra
labiau neigiamas. Toks potencialo poslinkis atspindi padidéjusi SiurkStaus
elektrodo pavirSiaus aktyvuma, dél stipresnio Au—S rysio susidarymo. PanaSus
desorbcijos potencialo poslinkis buvo pastebétas lyginant polikristalinius ir
monokristalinisus Au(111) elektrodus [105]. Siurkstaus Au elektrodo atveju
redukcijos smailés iSplitimas parodo energetiSkai skirtingas pavirSiy dalis: tokiu
biidu oktantiolio monosluoksnio ant Au (111) redukcijos smailés pusplotis nuo 52
mV padid¢ja iki 150 mV [106]. Ta¢iau MHP monosluoksniui redukcijos smailés
pusplotis sumazéja iki 74 mV (13 pav.), nors dél elektrostatinés stiimos
monosluoksniui su teigiama galine grupe buvo tikétasi redukcijos smailés
pusplocio padid¢jimo. Smailés pusplotis neabejotinai mazesnis nei galima tikétis
idealaus ir nesaveikaujanc¢io su pavirSiumi monosluoksnio atveju, kuriam tinka
pagal Langmuir izoterma [107]. Vadinasi, tiriamame monosluoksnyje turi veikti
traukos jégos. Tai gali biiti tokiu atveju, kai ant pavirSiaus formuojasi dvimate
gardelé 1S teigiamai jkrauty piridinio grupiy ir saveikaujanciy tirpalo jonu.
Panasios dvimatés gardelés, tik neigiamos, formuotos iS 3-merkapto propioninés
rigSties ant Au (111) elektrodo pavirSiaus, buvo stebétos anksciau [108].
Remiantis elektrocheminiais ir PSRS eksperimentais buvo parodyta, kad teigiamai
tkrauti  monosluoksniai su galine feroceno grupe stabilizuojasi naudojant
hidrofobinius anijonus, o tokiu biidu susiformavusi dvimaté gardelé slopina
elektrokatalizing elektrony pernasa i§ askorbato | monosluoksni [109].

Neigiama desorbcijos potencialo reikSmé (1,24 mV) rodo, kad ant
Siurkstaus Au elektrodo pavirsiaus MHP monosluoksnis yra labai stabilus. Dvi
mazesnés satelitinés redukcijos smailés ties —1,33 mV ir -1,05 mV rodo
pavirSiaus sritis su padidinta ir sumazinta adhezija Au pavirSiui. Redukcinés

desorbcijos smailés integralo dydis kriivio vienetais rodo adsorbuoto tiolio
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pavirSiaus padengimo laipsni. Ant Au/zérutis pavirSiaus adsorbuoty n-alkantioliy
(n = 3-10, 12, 16, 18) atveju kriivio sasaja su desorbcijos smailés plotu
nepriklauso nuo tiolio ilgio, o atitinka 7,6x10™° mol/cm?® pavirsiaus padengima.
Lyginat kravius reikalingus desorbuoti HTP ir MHP monosluoksnius nuo
Siurkstaus Au elektrodo pavirSiaus, buvo nustatyta, kad MHP koncentracija ant
pavirSiaus yra 3,6x10° mol/cm®. Adsorbuoty molekuliy paviriaus
koncentracijos sumazéjimas MHP atveju gali buti susijes su tuo, kad piridinio

grup¢ yra didesné lyginant su metilo grupe.

4. 2. MHP spektriniy Zymeny nustatymas
4. 2. 1. MHP virpesiniy juosty priskyrimas

Tyrimai buvo atliekami su darbiniais Au ir Ag elektrodais. N-(6-
merkapto)heksilpiridinio spektriniy Zymenu nustatymui buvo registruojami ir lyginami
MHP vandeninio tirpalo (0,5 M) Ramano spektrai su ant skirtingy elektrody pavirsiaus
adsorbuoto junginio PSRS spektrais auksto daznio (2500-3250 cm™) ir pirsty antspaudy
(200-1700 cm™) srityse (15, 16, 18 pav.). PSRS juosty priskyrimui buvo atlikti Aus-
MHP, Ags-MHP kompleksy (13 pav. B, C) kvanty cheminiai skai¢iavimai, optimizuotos
MHP strukttiros ant skirtingy elektrody pavirSiaus ir apskaiciuoti spektrai (15, 16, 18
pav.). Remiantis ankstesniais darbais [50, 54-56, 98, 110-114] ir kvanty chemijos
skaiCiavimais atliktais Siame darbe, buvo priskirtos MHP juostos. Virpesiniu juosty

parametrai ir priskyrimai pateikti 1 ir 2 lentelése.
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15 pav. MHP vandeninio tirpalo (0,5 M) Ramano sklaidos, ant Au elektrodo
pavirSiaus adsorbuoto junginio PSRS ir apskai¢iuoto Auz-MHP komplekso spektry
palyginimas pirsty atspaudy (200 — 1700 cm™) spektro srityje. Eksperimentikai
iSmatuoti spektrai buvo sunormuoti pagal piridinio Ziedo vi, modos ties 1030 cm™
intensyvuma. IS MHP tirpalo spektro buvo atimtas vandens spektras. Lazerinés
spinduliuotés bangos ilgis 785 nm.
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16 pav. MHP vandeninio tirpalo (0,5 M) Ramano sklaidos, ant Au elektrodo
pavirSiaus adsorbuoto junginio PSRS ir apskaifiuoto Auz—-MHP komplekso spektry
palyginimas auk$to daZznio (2500 — 3200 cm™) spektro srityje. Eksperimentiskai
iSmatuoti spektrai buvo sunormuoti pagal piridinio Ziedo vi, modos ties 1030 cm™
intensyvuma. IS MHP tirpalo spektro buvo atimtas vandens spektras. Lazerinés
spinduliuotés bangos ilgis 785 nm.
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1 lentelé. MHP junginio tirpale (0,5 M) Ramano spektro, adsorbuoto ant Au
elektrodo PSRS spektro ir apskaic¢iuoto Agz-MHP komplekso virpesiniy juosty dazniai,
Ramano spektro juosty depoliarizacijos santykiai ir priskyrimas.

Ramano PSRS Skailiuotas Priskyrimas
0,5M MHP tirpalo | Au/MHP | Au/MHP-Ds | (Ausz-MHP)
v p (ore) 0,1mMm
NaCIO4
tirpale)
3105s 0,14 3077 s 2315 m 3139 v(=C-H) Ziedo
[2(A)]°
2978 m 0,10 2959 m 2964 sh 2997 vs(C7Hy) prie
ziedo, metileno
grupes
2938 s 0,08 n.o. n.a. n.a. Vvs(CH2)rr
grandinés
2916 sh 0,17 2915s 2911s 2959 Vas(CHy)
grandinés
2865 m 0,04 2857 m 2866 m ? 2931 vs(CH,)
grandinés
2582 m 0,10 n.a. n.a. n.a. v(S—H)
1638 m 0,63 1627 m 1592 w 1651 v(C2=C3) +
v(C6=C5)
[8a(A1)]
1586 w 0,63 1579 w 1551w 1604 vas(C3C4C5) +
Vas(CZNlCG)
[8b(B2)]
1443 m 0,69 1438 m 1440 1480 d(CHy)
grandinés
zirkliniai
1314 w n.d. 1308 w 1306 w 1311 (CHy) grandinés
sukamasis
1219 w 0,41 1210s 868 m 1229 B(CH) Ziedo
[9a(A1)]
1177 m 0,15 1174 m 1132 m 1177 v(C7-N1) +
B(CH) ziedo
1086 w, sh | 0,18 1083 w 1083 m 1083 vs(C—C)r fazéje
visos grandinés
trans
1064 w,sh | 0,31 | 1063w, sh | 1070w, sh n.a. v(C-C)g
1030 vs 0,04 1027 vs 989 vs 1038 vs(CCN)
trigonalinis
Ziedo
kvépavimo
[12(A4)]
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n.d. n.d. 867 m n.d. 993 v(C-C)/
svyruoklinis
CHy) grandinés
817w p 818 w 764 w 815 v(C7-N1) +
3(C3C4C) zZiedo
plokstumoje
771w n.d. 772w n.d. 782 v(CH) ziedo
[10b(By)]
732 W n.d. 703 w 703 695 v(C-S)t+
svyruoklinis
(CHy) grandinés
710 w n.d. n.d. n.d. 7371692 svyruoklinis
(CHy) grandinés
/ y(CH) Ziedo
657 sh, m n.d. n.d. n.d. n.a. v(C=S)¢
648 m 0,42 646 m 620 658 3(CCC) Ziedo
plokstumoje
[6b(B2)]
505w n.d. n.d. 459 w 506 7(CCN) Ziedo
n.a. n.a. 407 w 402 403 d3(Au-S-C)
n.a n.a 260 m 265 m 255 v(Au-S)

®Priskiriant virpesius buvo naudojami kity autoriy darbai [50, 54-56, 98, 110-114] ir musy atlikti
skai¢iavimai; “skai¢iuota naudojant B3LYP/6-31++g(d,p) metoda C, H, N ir S atomams ir
LANL2DZ/ECP metoda Au atomams, kai angliavandeniliné grandiné yra trans konformacijoje;
‘benzeno Ziedo Wilson virpesinis skai¢ius ir virpesio simetrija. Santrumpos: v — valentinis; v —
valentinis simetrinis; v, — valentinis asimetrinis; 6 — deformacinis; B — Ziedo deformacinis
virpesys plokStumoje; y — Ziedo deformacinis virpesys neplokStumoje; s — stiprus; vs — labai
stiprus; m — vidutinis; w — silpnas; sh — petys; n.d. — nenustatyta; n.a. — netaikoma; T — trans; G —
go$; FR — Fermi rezonansas.

Piridinio zieda Ramano spektruose galima atpazinti pagal charakteringas
virpesiy modas. Pati intensyviausia poliarizuota juosta tirpalo spektre stebima ties
1030 cm™ ir atitinkamai ties 1027 cm™ pavirsiaus spektre (15 pav.) priklauso
trigonalinei Ziedo kvépavimo modai (vip). Depoliarizuoti valentiniai Ziedo
virpesiai vg, ir vg, stebimi ties 1638 ir 1586 cm™. D&l MHP adsorbcijos ant Au
elektrodo $iy juosty padétys slenkasi Zemesniy dazniy pusén (7-11 cm™), taip pat
padidéja Siy juostu plotis. Piridinio Ziedo C—H grupiy deformacinis svyravimas
plokstumoje B(CH) (vo,), yra ties 1219 cm™. Dél MHP adsorbeijos ant Au

avirsiaus $ios modos daZnis yra sumaZéjes 9 cm™, 0 santykinis intensyvumas
y )
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padidéjes. Moda stebima tirpalo spektre ties 1177 cm™ susideda i§ keliy virpesiy:
v(C7-N1) ryS$io, kuris jungia piridinio zieda su angliavandeniline grandine,
valentinio virpesio, valentinio ziedo virpesio ir C-H grupiy deformacinio
svyravimo plok§tumoje PavirSiaus spektre §ios modos daznis sumazéja 3 cm .
Piridinio Ziedo deformacinis svyravimas plokStumoje (ve,) Ramano spektre
stebimas ties 648 cm™, o pavirdiaus spektre ties 646 cm™. Del MHP adsorbcijos
Sios modos padétis patiria nezZymias perturbacijas. Auksto daznio aromatinio ziedo
valentinis v(=C—H) virpesys stebimas ties 3105 cm™ (16 pav.). Skai¢iavimai
parodé, kad auksto daznio srityje yra trys intensyvios v(=C—H) virpersinés modos.
Pati intensyviausia moda stebima ties 3139 cm™ ir priklauso valentiniam penkiy
C—-H grupiy svyravimui, vykstan¢iam vienoje fazéje ziedo plokStumoje. Del MHP
adsorbcijos ant Au pavirSiaus jos daznis pasislinka i Zemesniy dazniy puse¢ per 28
cm™.

Tiek Ramano spektre, tiek ir PSRS spektre stebimos kelios juostos,
susijusios su MHP angliavandeniline grandine (—(CH;)s—). Pacios intensyviausios
juostos yra auksto daznio srityje (2800-3000 cm™) ir yra susijusios su metileno
C-H grupiy valentiniais virpesiais (16 pav., 1 lentel¢). Siy juosty padééiy ir
intensyvumy analiz¢ apsunkina Fermi rezonanso reiskinys, susijgs su metileno
grupiy valentiniais ir deformaciniais virpesiais [54]. Juosty ties 2857 ir 2915 cm™
pavirSiaus spektre buvimas yra bifunkciniy alkantioliy ant aukso pavirSiaus
adsorbcijos Zymuo [56, 92]. Tadiau 2915 cm™ juostos priskyrimas néra
pakankamai akivaizdus. Tirpalo Ramano spektre intensyvus poliarizuotas
(p=0,08) virpesys ties 2938 cm™ yra priskirtinas valentiniam simetriniam metileno
grupiy virpesiui, esan¢iam Fermi rezonanse su metileno 6(CH,) modos virStoniu
(vs(CH,)er) [54] Petys ties 2916 cm™ priklauso labiau depoliarizuotai (p=0,17)
modai ir gali biiti priskirtas valentiniam asimetriniam metileno grupiy svyravimui

vas(CH,) [54]. Kieto buvio MHP struktiira yra tvarkingesné nei tirpale, tai rodo

Vas(CH>) juostos santykinio intensyvumo padidéjimas v(CH,)er juostos atzvilgiu
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(17 pav.). Dél MHP pavirsiaus ir kietos biisenos spektry panasumo, juosta stebima
pavirSiaus spektre ties 2915 cm™, priskiriama va(CH,) virpesiui. Zinoma, $ios
juostos formai gali daryti jtaka ir v{(CH,)r.r moda. Skai¢iavimai parodé, kad
auksto daznio petys stebimas tirpalo Ramano spektre ties 2978 cm™, o pavirsiaus
spektre ties 2959 cm™, atitinka valentinj simetrini C—H svyravima metileno
grupés, esancios Salia piridinio ziedo (1 lentelé). Taigi $ios juostos parametry
pakitimas dél junginio adsorbcijos rodo, kad molekuliné aplinka (vandens
struktura, saveika su anijonais) ties piridinio Ziedu Zymiai pakinta. Tirpalo spektre
Zirkliniai metileno grupiy virpesiai stebimi ties 1443 cm™ (15 pav.), tuo tarpu dél
adsorbcijos $ios modos daZnis 5 cm™ paZeméja, o santykinis intensyvumas

sumazgja.
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17 pav. MHP chlorido kieto biivio (a) ir tirpalo (b) Ramano spektry palyginimas
600-1700 cm™ (A) ir 2200-3200 cm™ (B) srityse. Lazerinés spinduliuotés bangos ilgis
785 nm.

o1



‘U—\

Ramano sklaida
tirpale

1638
582
2856
2938
2978
3105

648
1030
?
E 2

1028

236

PSRS

3082

2858
2918
— 2962

:

Ramano intensyvumas

_ 2933
2958
3139

2997

Apskaiciuotas

1 | [ 1

600 1200 2400 2800 3200
1

Bangos skaicius / cm”

18 pav. MHP vandeninio tirpalo (0,5 M) Ramano sklaidos, ant Ag elektrodo
pavirSiaus adsorbuoto junginio PSRS ir apskaifiuoto Ags—MHP komplekso spektry
palyginimas. Ags—MHP komplekso spektro skai¢iavimai atlikti DFT metodu B3LYP/6-
311++G(2d, p) lygyje. Eksperimentiskai iSmatuoti spektrai buvo sunormuoti pagal
piridinio Ziedo vi» modos ties 1030 cm™ intensyvuma. I§ MHP tirpalo spektro buvo
atimtas vandens spektras. PSRS spektras matuotas 0,01 M NaF tirpale. Lazerinés
spinduliuotés bangos ilgis 785 nm.
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2 lentele. MHP junginio tirpale (0,5 M) Ramano spektro, adsorbuoto ant Ag
elektrodo PSRS spektro ir apskaiciuoto Ags—MHP komplekso virpesiniy juosty dazniai ir
priskyrimas.

Smailiy padétys(cm™) Priskyrimas®
Ramano PSRS Apskaiéiuotasb
3105s 3082 s 3139 v(=C—H) ziedo fazé&je [vo(A1)]°
2978 m 2962 m 2997 vs(C7H,) grandinés
2938 s 2918 s n.a. Vs(CH,)rr grandinés
2856 m 2858 m 2933 vs(CH,) grandinés
2582 m n.d. n.a. v(S-H)
1638 m 1631w 1651 v(C2=C3) + v(C6=Cb) Ziedo
[Vea(Ad)]
1586 w 1578 w 1604 vas(C3C4C5) + v4(C2N1CH)
Ziedo [ven(B2)]
1443 m 1440 m 1479 8(CH,) zirklinis, grandinés
1219 w 1213’ 1228 B(CH) Ziedo [voa(A1)]
1177 m 1174 m 1176 v(C7-N1) + B(CH) ziedo
[15(B2)]
1030 vs 1028 vs 1038 vs(CCN) trigonalinis Ziedo
kvépavimo [vi2(A1)]
772w 773w 782 v(CH) Ziedo [vios(B1)]
732w 692 m 704 v(C-S)r
656 sh 626 m n.a. v(C-S)g
648 m 646 m 658 d(CCN) fazéje, ziedo [ven(B2)]
n.a. 236 vs 230 v(Ag-S)

®Priskiriant virpesius buvo naudojami kity autoriy darbai [54-56, 110-114] ir miisy atlikti
skai¢iavimai; “skai¢iuota naudojant B3LYP/6-31++g(d,p) metoda C, H, N ir S atomams ir
LANL2DZ/ECP metoda Ag atomams, kai angliavandeniliné grandiné yra trans konformacijoje;
‘benzeno Ziedo Wilson virpesinis skai¢ius ir virpesio simetrija. Santrumpos: v — valentinis; v —
valentinis simetrinis; v,s — valentinis asimetrinis; 6 — deformacinis; p — aromatinio Zziedo CH
deformacinis virpesys, vykstantis Ziedo plokStumoje; y — aromatinio Ziedo CH deformacinis
virpesys vykstantis statmenai Ziedo plokStumai; s — stiprus; vs — labai stiprus; m — vidutinis; w —
silpnas; sh — petys; n.d. — nenustatyta; n.a. — netaikoma; G — go$; T — trans; FR — Fermi
rezonansas.

Kaip ir adsorbcijos ant Au elektrodo atveju, ant Ag adsorbuoto MHP
pavirSiaus spektre dominuoja trigonalinis ziedo kvépavimo virpesys (vip) ties
1028 cm™. Svarbu tai, kad dél junginio adsorbcijos ant Ag elektrodo pavirsiaus,
stebimas aiskus keliy piridinio ziedo virpesiniy mody poslinkis | Zemesniy dazniy

puse. Pirmiausiai tai susije su auksto daZnio juosta v(=C—H) ties 3082 cm™ (18
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pav.). Taip pat | Zemesniy dazniy puse slenkasi gerai Zinomos Vg,, Vg, Voa, I V15
modos, kurios PSRS spektre stebimos atitinkamai ties 1631, 1578, 1213 ir 1174
cm ™. Juosty poslinkiai | Zemesniu dazniy pusg gali biiti susije ir su Salia piridinio
ziedo esanciy vandens molekuliy strukttiros pokyciais ir su sustipréjusia saveika
tarp greta esanciy adsorbuoty MHP molekuliy. PSRS spektro juosty dazniai ties
1028 (vi,) ir 646 cm™ (vg,) yra artimi tirpalo spektrui. Reikia pabrézti, kad
skai¢iuotame spektre pati intensyviausia juosta yra ties 1082 cm™ ir priklauso
angliavandenilinés grandinés, esancios pilnai trans konformacijoje, C-C
valentiniam virpesiui, taciau PSRS spektre Si juosta yra neintensyvi.

Lyginant MHP junginio PSRS ir Ramano spektrus pastebéta, kad junginio
adsorbcija ant metalo elektrodo pavirSiaus sukelia Siuos pokyc¢ius PSRS spektre:
1) piridinio ziedo mody dazniy sumazéjima; 2) juosty paplatejima; 3)
angliavandenilininés grandinés modu santykiniy intensyvumy sumazéjima
lyginant su piridinio Ziedo virpesiais; 4) naujos Zzemo daznio juostos (Au-S) ties

260 cm™ atsiradima.
4. 2.2. MHP saveikos su Au ir Ag elektrodais palyginimas

Su tiolio grupe susije virpesiai suteikia informacija apie MHP ir pavirSiaus
saveika. Spektriniai tyrimai rodo, kad tirpalo Ramano spektre stebéta valentinio
S—H virpesio moda ties 2582 c¢m™, adsorbuoto junginio spektre isnyksta. Tai
rodo, kad MHP saveikauja su metalo pavirSiumi per S atoma, nutrikstant S—H
rySiui (16, 18 pav.). Analizuojant metalo prigimties itaka juosty parametrams,
PSRS spektruose galima atpazinti virpesius susijusius su sieros atomu. Zemo
daznio sritys susijusios su valentiniais metalas —siera ir C-S virpesiais suteikia
tiesioginius MHP chemosorbcijos ant metalo pavirSiaus jrodymus. Tiriant tiolio
grupés saveika su metalo pavirSiumi, buvo lyginami MHP adsorbuoto ant Au ir
Ag elektrody PSRS spektrai zemo daznio srityse (19 pav.). Metalas—siera, C-S
rySiy tvirtumas, taip pat kaip ir C=S jungties ilgis priklauso nuo metalo prigimties
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[54]. Juostos ties 236 ir 260 cm™* yra priskiriamos Ag-S ir atitinkamai Au-S
virpesinéms modoms. Tokia Au-S moda halogeninty aromatiniy tioliy atveju
buvo stebéta 250-300 cm™ spektro srityje [57], 1,3-propanditiolio atveju ties 260
cm™* [58], o bifunkeiniy tioliy su naftochinono galine grupe atveju ties 281-291
cm™* [115]. Neseniai buvo nustatyta lipoinés riigities histamido SM saveikos su
Ag elektrodu v(Ag-S) virpesiné moda ties 235 cm™ [50]. Kvanty chemijos
skaiCiavimai atlikti modeliuojant Au ir Ag pavirsius i8 triju metalo atomy, parode¢,
kad metalas—siera virpesinés modos yra ties 255 cm™ aukso atveju ir 230 cm™
sidabro atveju (3 lentelé). Reikia pazyméti, kad eksperimentiskai nustatyti ir
apskaiCiuotieji metalas—siera virpesiy dazniai labai gerai atitinka (3 lentele).
Kvanty chemijos skai¢iavimai leidzia ne tik numatyti virpesiy daznius, bet ir
ivertinti rySiy stipri. Kaip matosi i§ duomeny pateikty 3 lenteléje, didesnio daznio
v(Au-S) moda, lyginant su v(Ag-S), atitinka trumpesnj (stipresnj) Au—S rysj.
Taigi, pateikti rezultatai rodo, kad lyginant metalas—siera virpesiy daznius galima
ivertinti rysio stipri. Tai vienas svarbiy MHP saveikos su metalu Ramano sklaidos
zZymeny.

3 lentelé. Adsorbuoto MHP ant Au ir Ag elektrodu iSmatuoti ir apskaiciuoti
metalas—S ir C-S juosty dazniai ir apskaiciuoti jung¢iy ilgiai.

Jungtis Sistema Virpesiné ISmatuotas Skaiciuotas | Apskaiciuotas
moda Bangos Bangos jungties ilgis
skaicius skaicius (pm)
(cm™) (cm™)
C-S MHP? v(C-S)c 655 n.a. n.a.
MHP® v(C-S)t 732 736 184,37
Au/MHP v(C-S)r 703 695 183,64
Ag/MHP v(C-S)t 692 704 182,81
Ag/MHP v(C-S)¢ 630 n.a. n.a.
Au-S Au/MHP v(Au-S) 260 255 235,45
Ag-S Ag/MHP v(Ag-S) 236 230 257,73

® Matuota 0,5 M MHP vandeniniame tirpale; ° matuota kietame bivyje; Sutrumpinimai:
G —gos; T —trans; n.a. — nepritaikyta.
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19 pav. Ag/MHP (a) ir Au/MHP (b) monosluoksniy PSRS spektrai metalas—Siera
(A) ir C-S (B) virpesiniy dazniy srityse. Spektry intensyvumai sunormuoti pagal,
piridinio Ziedo ve, modos ties 646 cm™ intensyvuma.

Kitas tiolio grupei budingas virpesys — C-S valentinis virpesys, kuris yra
jautrus —CH,—CH,—S— fragmento gos/trans konformacijai [54, 55]. MHP tirpalo
spektre v(C—S)g juosta stebima ties 655 cm™, kaip piridinio Ziedo deformacinés
vg, M0dos ties 648 cm™ petys. MHP tirpalo spektre §i juosta néra intensyvi, tadiau
pakeitus piridinio Zieda deuteruotu (MHP-Ds), ji iSryskéja, nes vg, modos daznis
pasislenka iki 621 cm™. Neintensyvi juosta ties 732 cm™ priskiriama v(C-S)t
trans konformerui. Remiantis santykiniais C—S mody intensyvumais teigiame, kad
tirpale vyrauja gos konformeras. PSRS spektrai puikiai parodo kokia yra junginio
konformacija ant pavirSiaus: Au/MHP pavirSiaus spektre v(C-S)t virpesio moda
stebima ties 696 cm™, ji silpna ir i$plitusi, tuo tarpu Ag/MHP atveju 3is virpesys
aiskiai stebimas ties 692 cm™ (19 pav.). Reikia pazyméti, kad Ag elektrodo
spektre taip pat matosi ir go§ konformery — v(C—-S)g juosta ties 630 cm™.
Santykiniy intensyvumu (Iyc-syt/ lvc-sjc = 2,3) analizé rodo, kad ant sidabro
pavirSiaus dominuoja trans konformerai. Dél saveikos su pavir§iumi virpesiniy
mody v(C-S)g ir v(C-S)t dazniai sumazéja. Daznio poslinkio priezastys yra dvi:
adsorbcijos sukeltas C-S rySio elektrony tankio sumazéjimas ir metalo masés
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efektas [54, 55]. Eksperimentiniai duomenys gerai atitinka kvanty chemijos
skai¢iavimus, kurie numaté v(C—S)t modos poslinkius | zemesniy dazniy puse¢ per
41 (Ag) ir 32 cm™ (Au) tirpalo spektro at?vilgiu (3 lentelé). Siek tick mazZesnis
v(C-S)g daznio poslinkis (25 cm™) stebétas go$ konformero atveju Ag/MHP
sistemoje. Lyginant Au ir Ag elektrodus, matosi, kad v(C-S); juostos
intensyvumai zymiai skiriasi (19 pav. B). Tai susij¢ su C-S rysSio orientacija
elektrodo pavirSiaus atzvilgiu. Pagal pavirSiaus atrankos taisykles, valentiniy
virpesiy, vykstanciy statmenai metalo pavir§iui intensyvumas Zymiai didesnis,
lyginant su virpesiais vykstanciais lygiagreciai metalo pavirSiui [116]. Taigi,
eksperimentiskai stebimas C-S virpesiy intensyvumo sustipréjimas PSRS
spektruose Ag/MHP sistemoje, lyginant su Au/MHP, rodo, kad C-S rySio
kampas su pavirSiumi yra didesnis Ag elektrodo atveju. Pateikta duomeny analizé
rodo, kad v(C-S) juostos intensyvumas gali bati naudojamas kaip C-S rysio
orientacijos metalo pavirSiaus atzvilgiu spektrinis Zymuo.

Trecia virpesiné moda, kuri yra jautri saveikai su metalu, stebima ties 402
cm™ Ag elektrodo atveju ir ties 407 cm™ Au/MHP sistemoje (20 pav.). Pagal
skaiiavimus $i juosta atitinka Me—-S—C deformacini virpesi (1 lentelé). Juostos
parametry jautris metalo prigiméiai patvirtina skai¢iavimy rezultatus (20 pav.).
PrieSingai negu v(C-S) juostos atveju, 6(Me-S—-C) juostos intensyvumas

sustipréja, kai MHP adsorbuojasi ant Au elektrodo.
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20 pav. Ag/MHP (a) ir Au/MHP (b) monosluoksniy PSRS spektrai, —-S-C
valentiniy virpesiy spektro ruoze.

4. 2. 3. MHP adsorbuoto ant Au elektrodo struktiiros priklausomybé nuo

iSlaikymo laiko adsorbcijos tirpale

Savitvarkio monosluoksnio formavimosi metu didéja molekuliné tvarka,
orientacija ir saveikos tarp gretimuy molekuliy stiprumas. Tam, kad biity galima
iSsiaisSkinti jautrias MHP struktiirai modas, buvo atlikti PSRS matavimai, esant
skirtingiems adsorbcijos laikams (21 pav.). PSRS spektruose stebimi nezymiis
poky¢iai, taCiau skirtuminiame spektre iSrySkéja monosluoksnio struktiros
poky¢iams jautriausios juostos, formavimosi metu: 1) v(C—N) + B(CH) moda ties
1171-1174 cm™ (smailés intensyvumas iSaugo), 2) vg, ties 1625-1628 cm™*
(smailés intensyvumas igaugo), 3) 1084 cm™ juosta (intensyvumas i$auga), 4)
v(Au-S) moda ties 266-258 cm™ (smailés daznis paZeméja, ties 276 cm’
atsiradusi smailé, parodo, kad ilgé€jant adsorbcijos laikui aukStesnio daznio

komponenté sumazéja), 5) juosta ties 2832 cm  (intensyvumas sumazéja), 6)

ziedo v(=C—H) moda (intensyvumas sumazgja).
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21 pav. MHP adsorbuoto ant Au elektrodo pavirSiaus PSRS spektry
priklausomybé nuo elektrodo islaikymo laiko adsorbcijos tirpale: 100-1700 cm™ (A) ir
2750-3200 cm™ (B) spektro srityse ir skirtuminiai spektrai (C, D). Adsorbuota i3
acetonitrilo tirpalo, turin¢io 10 M MHP chlorido, spektrai registruoti nuo Au/MHP/oras
pavirsiaus, lazerinés spinduliuotés bangos ilgis buvo 785 nm.

Kiekybiné analizé, kaip priklauso tam tikry juosty parametrai nuo isSlaikymo
laiko adsorbcijos tirpale, yra pateikta 22 paveiksle. Daugeliu atvejy didzZiausi
PSRS juosty parametry pokyc€iai stebimi iSlaikius elektroda 0,5 h adsorbcijos

tirpale.
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22 pav. PSRS spektro juosty parametry priklausomybés nuo MHP adsorbcijos
laiko ant Au elektrodo. Juosty parametrai: (A) v(C7-N1) + B(CH) modos bangos
skaicius, (B) vsa modos bangos skaicius, (C) ziedo (=C—H) valentinio virpesio modos
pusplotis (FWHM) ir (D) metileno grupiu valentinio simetrinio virpesio ties 2850 em™ ir
Ziedo valentinio virpesio ties 3078 cm™ santykinis intensyvumas.

Santykinio intensyvumo |gsp)/l(z07s) sumazéjimas gali biiti susijgs su
piridinio ziedo orientacijos pavirSiaus atzvilgiu kitimu: ilgéjant adsorbcijos
laikams priridinio Ziedu plokStumos jgauna labiau statmena padéti pavirSiaus
atzvilgiu. Pagal PSRS atrankos taisykles [116], intensyviausios juostos yra ty
mody, kuriy virpesinio peréjimo dipolio momentas (angl. transition dipole
moment, TDM) yra statmenas pavir$iui. Kvanty chemijos skaic¢iavimai leidZia
nustatyti TDM krypti. Kaip matosi i$ 23 pav., piridinio ziedo valentinio v(=C—H)
virpesio ir angliavandenilinés grandinés metileno grupiy v¢(CH,) virpesio TDM-ai
yra nukreipti statmenai vienas kitam. Tai reiSkia, kad kintant MHP molekulés
orientacijai, taip, kad piridinio Ziedo plokStuma tampa labiau statmena elektrodo
pavirdiui, v(=C—H) juostos ties 3078 cm™ intensyvumas turéty augti, o

angliavandenilinés grandinés v¢(CH,) juostos ties 2850 cm™ intensyvumas turéty
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mazéti. Taigi, santykinis intensyvumas lgso)/lzo7s) turéty mazéti. Kaip tik toks
désningumas stebimas eksperimentiskai didéjant MHP junginio adsorbcijos laikui

ant Au elektrodo (21 pav. D).

23 pav. Ziedo v(=C-H) ir angliavandenilinés grandinés metileno grupiy
valentinio simetrinio vs(CH,) virpesiy peré¢jimo dipolio momenty (TDM) kryptys.

Didesni vs(CH;) juostos intensyvuma formavimosi pradzioje, galima
aiskinti tuo, kad angliavandeniliné grandiné yra iSsidésc¢iusi iSilgai pavirSiaus.
Tokia prielaida patvirtina skirtuminiame spektre (21 pav. D) iSrySkéjusi (teigiama
smailé) juosta ties 2832 cm™. Lyginant su vs(CH,) moda ties 2855 cm™, &ios
juostos daznis yra zenkliai Zemesnis. Anksciau, miisu grup¢ parodé, kad tokia
Zzemesnio daznio, lyginant su v¢(CH,) virpesiu, moda (,,minkSta* moda) yra
susijusi su tiesiogine metileno grupiy saveika su metalo pavirSiumi [92].
Matuojant ant skirtingy metalo pavirSiy adsorbuotus junginius, savo sudétyje
turinius angliavandeniling granding, FTIR metodu taip pat buvo stebimos
panasios juostos [117, 118]. Metileno grupiy simetrinio valentinio virpesio daznio
sumaz¢jimas yra aiSkinamas elektronine CH, grupiy saveika su metalu [118].
MHP atveju skirtuminiame spektre stebima “minksta” moda parodo, kad esant
trumpiems adsorbcijos laikams kai kurios metileno grupés tiesiogiai saveikauja su

Au pavirSiumi. ,,Minkstos* modos atsiradimas derinasi su iSaugusiu vs(CH,)

61



juostos santykiniu intensyvumu, lyginant su piridinio Ziedo v¢(=C—H) virpesiu,
esant trumpiems adsorbcijos laikams (21 pav. D). Pradinéje adsorbcijos stadijoje
juostos v4(CHy) santykinis intensyvumas iSauga todél, kad TDM,chp) Kryptis yra
statmena pavirSiui. Ilgéjant adsorbcijos laikui angliavandenilinés grandinés
persiorientuoja | labiau statmena Zziedo plokStumai padéti, del ko sumazéja
santykinis intensyvumas | ,gso)/lzo7s) (23 pav. D). Auksto daznio modos v(=C-H)
santykinio intensyvumo iSaugimas buvo stebimas ir anks¢iau monopakeistiems
benzenams adsorbuotiems ant Au elektrodo, kai Ziedo orientacijos geometrija yra
vertikali Au pavirSiui [119]. Ilgéjant adsorbcijos laikui piridinio ziedas tolsta nuo
elektrodo pavirSiaus, o galiniu grupiy aplinka tampa labiau homogeniska, tai
parodo v(=C—H) modos pusplocio mazéjimas (23 pav. C). Pateikta analizé rodo,
kad PSRS spektry priklausomybés tyrimas nuo adsorbcijos laiko, leido nustatyti
MHP saveikos su metalu ir orientacijos elektrodo pavirSiaus atzvilgiu spektrinius

zymenis.
4.2. 4, MHP adsorbuoto ant Au elektrodo priklausomybé nuo temperatiiros

Siekdami geriau suprasti kaip kinta MHP virpesiniy juosty parametrai,
kintant angliavandenilinés grandinés konformacijai ir saveikai tarp Salia esanciy
grandiniy, atlikome temperattrinius tyrimus (24 pav.). Eksperimentai buvo
atlieckami keliant temperatiira sistemoje nuo 5 iki 80 °C. Kylant temperatiirai buvo
pastebéti tokie pokyciai PSRS spektruose: 1) zenkliai pazeméja v(=C—H) modos
daZnis (per 7 cm™), 2) metileno grupiy v.(CH,) daZnis iauga (~ 5 cm™), 3)
neZzymiai sumazéja pacios intensyviausios vi, modos daznis (per 0,7 cm™), 4)
sumazéja 1084 cm™ juostos intensyvumas, 5) sumazéja v(C7-N1) + B(CH) modos

ties 1177 cm™ daznis (3 cm™), 6) v(Au-S) modos daznis pazeméja.
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24 pav. MHP monosluoknio, adsorbuoto ant Au elektrodo, PSRS spektrai, esant
80 ir 5 °C temperatiiroms, pir§ty atspaudy (200-1700 cm™) ir auksto daZnio (2700-3200
cm™) srityse. Kartu pateiktas ir skirtuminis spektras. Spektrai registruoti 0.1 M NaClO,
tirpale, palaikant elektrodo potencialg ties 0,20 V.

Kylant temperattirai agliavandenilinéje grandinéje atsiranda goS defektu,
dél to vui(CH,) juostos intensyvumas padidéja. Matavimy, susijusiy su
temperatiira, skirtuminiame spektre ties 2920 cm™ isryskéja juosta, susijusi su
vs(CH,)rr moda (panasus rezultatas stebimas ir MHP spektruose, lyginant kietos
medziagos ir tirpalo spektrus (17 pav.)). Stebimas v(Au-S) juostos daznio
poslinkis | zemesniy dazniy pusg, keliant temperatiira, rodo saveikos tarp sieros

atomo ir aukso pavir§iaus silpnéjima. Detalesné 1050 — 1100 cm™ srities analizé
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parodé, kad keliant temperatiira sumazéja 1084 cm™ juostos intensyvumas, t.y.

skirtuminiame spektre stebima neigiama smailé (24 pav.).
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25 pav. Adsorbuoty ant Au elektrodo pavirsiaus MHP ir MHP-Ds PSRS spektrai
960-1700 cm™ dazniy srityje (A), ir PSRS spektry priklausomybé nuo temperatiiros
1048-1120 cm™ dazniy srityje (B).

Tam, kad biity iSsiaiSkinta Sios juostos prigimtis, buvo atlikti papildomi
matavimai su MHP analogu, savo sudétyje turinCiu deuteruota piridinio Zieda —
MHP-Ds — ir nagrinéta daZnio sritis tarp 960 ir 1700 cm™ (25 pav.). Juostos,
susijusios su Ziedo virpesiais, ties 1633, 1583, 1211, 1175 ir 1028 cm™* pasislenka
1 Zemesniy dazniy pusg ir atitinkamai iSsidésto ties 1592, 1552, 1133, ir 989 cm ™.
Taciau juostos ties 1440 ir 1083 cm ™ i$lieka nepasislinkusios, i3 to galima teigti,
kad jos priklauso angliavandenilinés grandinés virpesiams. Juosta ties 1440 cm™
yra metileno grupiy 6(CH,) deformacinis zirklinis virpesys, o juosta ties 1083
cm™ patenka | daZniy ruoza, badinga angliavandenilinés grandinés C-C
valentiniams virpesiams. Si juosta (1084 cm™) esant Zemai temperatirai (5 °C) yra

Zenkliai intensyvesné lyginant su auk$tesne temperatiira (80 °C) (25 pav. B), taip

pat MHP kietos biisenos Ramano spektre §i juosta aiskiai matoma ties 1088 cm™,
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o tirpalo spektre yra vos pastebima (17 pav.). Tai galima aiskinti tuo, kad kietoje
blisenoje MHP angliavandenilinés grandinés C—C rysiai yra trans konformacijoje,
o tirpale atsiranda daug gos defektu. Pagal atliktus skai¢iavimus, intensyvi juosta,
esanti ties 1083 cm™ (1 lentelé, 15 pav.), priskiriama agliavandenilinés grandinés,
esancios pilnai trans konformacijoje (néra goS defekty), valentiniam C-C
virpesiui. Vykstant Siam virpesiui, visi angliavandenilinés gradinés C—C rysSiai
pailgéja vienu metu, t.y. molekulé pailgéja ir sutrumpéja. Remdamiesi pateiktais

argumentais, 1084 cm™ juosta mes priskyréme v(C—C)t virpesinei modai.
4. 2. 5. Spektriniai Zymenys — apibendrinimas

Atlikus  MHP monosluoknio adsorbuoto ant Au ir Ag elektrody
priklausomybés nuo iSlaikymo laiko adsorbcijos tirpale ir nuo temperatiros
sistemoje eksperimentus, buvo nustatyti junginio struktiiros ir orientacijos
spektriniai zymenys (4 lentel¢). Palyginus su piridinio ziedo virpesiais,
anliavandenilinés grandinés virpesiy intensyvumai sumaz¢jo del MHP
adsorbcijos. Remiantis izotopinio pakeitimo, kvanty chemijos skaiciavimais,
adsorbcijos laiko ir temperatiiriniais tyrimais, buvo nustatytas visy C—C jung¢iy,
esan¢iy trans konformacijoje, spektrinis Zymuo ties 1083 cm™. PSRS metodu,
tiriant ilgos angliavandenilinés grandinés monosluoksnius su galine metilo grupe,
buvo nustatytos trys juostos (1065, 1103, 1129 cm™) signalizuojancios, kad
angliavandeniliné grandin¢ yra trans konformacijoje [54, 55]. Misu nustatyto
Zymens (1083 cm™) daznis skiriasi. Tai gali biti susije su tuo, kad misy tirto
junginio angliavandeniling granding sudaro 6 CH, grupés, o taip pat piridinio
ziedo jtaka virpesiams. Reikia pabrézti, kad kvanty cheminiai skai¢iavimai rodo,
kad vykstant Siam virpesiui, visos C-C grupés svyruoja vienoje fazéje. Taigi,
virpant adsorbuotai molekulei jos ilgis periodiskai kinta (sutrumpéja — pailgéja).

Adsorbuotos molekulés orientacija elektrodo atzvilgiu galima nusakyti
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analizuojant santykini intensyvuma I[vas(CH)]/I(v2). Metileno grupiy tiesioging
sqveika su metalo pavirSiumi galima sekti pagal C-H ,,minksta* moda ties 2830
cm . Sios juostos intensyvumo sumazéjimas gali biiti naudojamas kaip metileno
grupiy atitolimo nuo metalo pavirSiaus spektrinis zymuo. Didé¢jant sistemos
temperatiirai, stebimas v,s(CH,) juostos ties 2910 cm™ intensyvumo augimas (24
pav.). Si juosta tinkama saveikos tarp grandiniy ir tvarkos grandinés viduje
tyrimams. Temperatiiros matavimy skirtuminiame spektre iSrySkéjusi (teigiama
smailé) juosta ties 2920 cm™ aiskiai rodo naujos juostos atsiradima, kai sistemoje
palaikoma auksta temperatiira.

Zemo daznio metalas—siera valentinis virpesys suteikia galimybe tiesiogiai
vertinti saveikos stipruma tarp MHP ir elektrodo. Skai¢iavimais buvo patvirtinta
(3 lentelé), kad v(Au-S) modos aukstesnis daznis, lyginant su  v(Ag-S),
koreliuoja su rySio Au-S ilgiu (stiprumu). Kuo aukStesnis daznis, tuo stipresnis
metalas—siera rysys.

Ilginant adsorbcijos laikus ir keliant temperatiira mody v(C—N)+p(CH) ir
vg, poslinkis i aukstesniy dazniy pus¢ rodo ju jautruma saveikai tarp piridinio
ziedy. Depoliarizuoto ziedo deformacijos moda vg, maziausiai priklauso nuo
adsorbcijos laiko ir temperatiiros pokyc¢iy, todél ji gali buti panaudota MHP PSRS

spektry analizéje kaip intensyvumo ir daznio standartas.

4 lentele. MHP struktiiros spektriniai Zymenys.

Zymuo Modos daznis ir Molekuliné grupé Zymens jautris
priskyrimas
I[vas(CH2)]/1(v2) 2910 cm™, CH, Piridinio ziedas/ | Molekulés orientacija
asimetrinis valentinis | angliavandeniliné | pavirSiaus atzvilgiu;
/3080 cm™, =(C-H) grandiné Intensyvumo santykis
valentinis didesnis toms

molekuléms, kurios
labiau statmenos

pavirsiui.
vas(CH2) 2910 cm™, CH;, Angliavandeniling | Tvarka grandinéje,
asimetrinis valentinis grandiné daznio mazgjimas

susijes su

tvarkingesne
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struktura

I[v(C-H) 2830 cm ™, C-H Angliavandeniliné | CH> grupiy saveika
minksta] valentinis grandiné su pavirsiumi;
Juostos intensyvumas
priklauso nuo
saveikaujan¢iy CH>
grupiy skaiCiaus
Vga 1635 cm™, Piridinio Ziedas Saveika tarp Ziedy,
v(C2=C3)+v(C6=C5) didéjant saveikai
didéja daznis
v(C7-N1) + 1174 cm™ Ry3ys tarp piridinio | Saveika tarp Zieduy,
B(CH) Ziedo ir didéjant saveikai
agliavandenilinés didéja daznis
grandinés
I[v(C—C)+] 1083 cm™, C-C Angliavandeniling | Tvarka grandingje,
valentinis virpesys grandiné intensyvumas didéja

vykstantis fazeje
(trans)

didéjant trans
konformery kiekiui

lvc-syt/lvc-s)c°

692 cm /630 cm Y,
C-S valentinis

—-S—-C fragmentas

Trans/gos
izomerizacija

v(Au-S)/v(Ag-S)

260 cm™/230 cm™

Metalas—siera

Saveikos su metalu
tvirtumas

# Smailés nustatytos tiriant Ag/MHP sistema.

4. 3. MHP adsorbuoto ant Au spektroelektrocheminiai tyrimai

Atlikus Au/MHP potencialo priklausomybés tyrimus pastebéta (26 pav.),

kad neigiamé¢jant elektrodo potencialui savitvarkiame monosluoksnyje daugeja

go$ defekty — iSnyksta 1083 cm™ juosta. Panasi situacija buvo stebima ir keliant

temperatiirg sistemoje (24 pav.). Taip pat drastiSkai padidéjo ziedo vg, modos ties

1634 cm™ ir vy, virpesio modos ties 1029 cm™ santykinis intensyvumas l;g30/l1020

(26 pav., B). AnksCiau, analizuojant adsorbuoto piridino juosty intensyvumo

priklausomybe nuo elektrodo potencialo, buvo padaryta prielaida, kad vg, modos

santykinio intensyvumo padid¢jimas neigiamejant potencialui yra susijgs su

rezonansiniu kriivio perneSimo mechanizmu [120, 121].
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26 pav. Ant Au elektrodo adsorbuoto MHP PSRS spektry (A) ir santykinio 1634
ir 1029 cm™ juosty intensyvumo I1634/l1029 (B) priklausomybé nuo potencialo. Matavimai
atliekami 0,1 M NaClO, vandeniniame tirpale, potencialas buvo matuojamas Ag/AgCl
elektrodo atzvilgiu. Lazerinés spinduliuotés bangos ilgis 785 nm.

Bangos skaicius / cm”

Patikimai jrodyti Sio mechanizmo veikima galima atliekant pavirSiaus
sustiprintos Ramano spektroskopijos tyrimus esant skirtingoms Zadinancios
spinduliuotés bangos ilgiams [121]. PSRS spektrai nuo MHP monosluoksnio ant
Au elektrodo uzregistruoti zadinant su 632,8, 785 ir 1064 nm lazerinémis
spinduliuotémis pateikti 27 pav. AiSkiai matosi, kad santykinis vg, juUOStOS
intensyvumas priklauso nuo Zzadinancios spinduliuotés bangos ilgio ir didé¢ja
eileje: 1064 nm >785 nm > 632,8 nm. Elektrodo potencialo jtaka santykiniam
intensyvumui I(vg,)/1(v12) parodyta 29 pav. Neigiaméjant elektrodo potencialui,
santykis 1(vgy)/lI(vy;) didesnis kai Zzadinanios spinduliuotés bangos ilgis
trumpesnis. Efektas pasireiskia kai elektrodo potencialas tampa neigiamesnis nei ~
0,20 V. Pateikti duomenys irodo, kad miisy tirtoje sistemoje pasireiSkia kriivio
perneSimo rezonansinis spektry stiprinimas. Kintant potencialui, metalo Fermi

lygmuo pasislenka taip, kad tam tikram Zadinancios spinduliuotés bangos ilgiui
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pasiekiamos kriivio pernesSimo tarp metalo ir piridinio ziedo rezonanso salygos.
Esant Sioms salygoms spektro intensyvumas sustipréja, ypatingai iSauga juostos
vga intensyvumas [121]. Toks krivio perneSimo stiprinimo mechanizmas buvo
stebimas kai piridinas arba pana$iis junginiai adsorbuojasi tiesiogiai ant metalo
pavirSiaus [120-122]. Miisy sistema i§ esmés skiriasi, kadangi piridinio ziedas

atskirtas nuo pavirsiaus angliavandeniline grandine.
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27 pav. PSRS spektrai nuo MHP adsorbuoto ant Au elektrodo gauti Zadinant su
632,8, 785 ir 1064 nm zadinanciomis spinduliuvotémis. Spektry intensyvumas
sunormuotas pagal vi juosta. Elektrodo potencialas yra —0,40 V.
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28 pav. Elektrodo potencialo jtaka santykiniam juosty intensyvumui I1g30/l1029.
Zadinan¢ios spinduliuotés bangos ilgis: (kvadratas) 632,8 nm, (apskritimas) 785 nm ir
(trikampis) 1064 nm. PSRS spektrai registruoti nuo MHP monosluoksnio ant Au
elektrodo 0,1 M NaClO,4 vandeniniame tirpale.

Ramano intensyvumas / sant. vnt.

0,0 -

Skirtuminio spektro analizé parodé, kad neigiaméjant elektrodo potencialui
atsiranda Zemo daZnio C—H valentiniy virpesiy ,,mink§ta“ moda ties 2835 cm ™
(29 pav.). Tai rodo, kad neigiaméjant potencialui kei¢iasi MHP molekulés
orientacija elektrodo atzvilgiu taip, kad metileno grupés pradeda kontaktuoti su

metalu. Taip atsiranda palankios salygos kriivio perne§imo mechanizmo veikimui.
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29 pav. Ant Au elektrodo adsorbuoto MHP PSRS esant -0,7 V ir 0,1 V
potencialams, Zemo (200-1700 cm™) ir auksto daznio (2700-3200 cm™) srityse. Kartu
pateiktas ir skirtuminis spektras. Matavimai atliekami 0,1 M NaClO, vandeniniame
tirpale, potencialo reikSmés pateiktos Ag/AgCl elektrodo atzvilgiu. Lazerinés
spinduliuotés bangos ilgis 785 nm.

Siekdami isitikinti ar kriivio perne§imo mechanizmo veikima palengvina
MHP molekulés orientacijos kitimas, atlikome eksperimentus su miSriais
monosluoksniais. MHP monosluoksni formavome kartu su heptantioliu (HPT).
Junginiy koncentracijy santykis tirpale buvo 1:2. Juosty 1630 ir 1029 cm™*
santykinio intensyvumo lqg30/l1029 Kitimas nuo potencialo pavaizduotas 30
paveiksle. Matyti, kad miSraus monosluoksnio atveju, esant tam paciam elektrodo
potencialui, santykis sumaz¢ja. Tai rodo, kad neigiaméjant elektrodo potencialui
MHP molekulés orientacija elektrodo atzvilgiu kinta, jos angliavandeniliné
grandiné priartéja prie pavirSiaus ir susidaro palankios salygos veikti kravio

pernesimo spektry stiprinimo mechanizmui.
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30 pav. Ant Au elektrodo adsorbuoto miSraus MHP ir HPT (1:2, koncentraciju
tirpale santykis) monosluoksnio 1630 (vsa) ir 1029 cm™ (vip) juosty santykinio
intensyvumo lye30/l1029 priklausomybiy nuo potencialo palyginimas. Matavimai atlickami
0,1 M NaClO,4 vandeniniame tirpale, matavimai atliekami Ag/AgCIl elektrodo atzvilgiu.
Lazerinés spinduliuotés bangos ilgis 785 nm.

4. 4. Joniniy pory susidarymas faziy riboje

4.4.1. MHP joniniy pory formavimas su neorganiniais anijonais

Spektriniy Zymeny nustatymo metu PSRS spektruose buvo pastebéta
papildoma juosta ties 933 cm™ (24 pav.), kuri priklauso pilnai simetriniam
valentiniam CIO,” anijono svyravimui [109, 123]. Sios juostos atsiradimas
pavirSiaus spektre yra puikus jrodymas to, kad teigiamai ikrauta piridinio grupé
kartu su tirpale esanCiais anijonais formuoja jonines poras. Temperatiriniy
matavimy skirtuminiame spektre (24 pav.) stebimas CIO, juostos intensyvumo
sumaz¢jimas (neigiama smail¢) ir nezymus smailés padéties poslinkis (per 0,8
cm ™). Tai rodo, kad kylant temperatiirai maz¢ja saveika tarp joniniy pory, taip pat

susilpnéja anijony saveika su vandens molekulémis prie pavirSiaus (sumazéja
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juostos daznis). Lyginant ant Ag elektrodo adsorbuoto MHP PSRS spektrus 0,01
M SO, ir ClO, anijony tirpaluose (31 pav.), ju skirtuminiame spektre stebimos
Siy anijony pilnai simetrinés valentinés virpesin€s juostos: intensyvi teigiama
ClO,” smailé ties 933 cm™ ir silpna neigiama SO,* smailé ties 978 cm™ [109,
123]. Atlickant Siuos matavimus atémimui buvo naudojamas Ag/MHP spektras,
matuotas 0,01 M NaF tirpale. Toks tirpalas buvo pasirinktas, todél, kad F~ jonali
yra stipriai solvatuoti, ir todél galima tikétis silpnesnés saveikos su MHP
monosluoksniu [109, 124]. Buvo daroma prielaida, kad islaikius Ag elektroda su
suformuotu MHP monosluoksniu NaF tirpale ir véliau perkélus i kitos sudéties

tirpala, nauji anijonai pilnai pakeis F.

o
3 r 1634

933,3

Ramano intensyvumas

400 800 1200 1600
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31 pav.. Ant Ag elektrodo adsorbuoto MHP PSRS spektrai 0,01 M Na,SOy ir 0,01
M NaClO, vandeniniuose tirpaluose. Parodytas ir skirtuminis spektras (c). Lazerinés

spinduliuotés bangos ilgis 785 nm.
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I3analizavus adsorbuoty SO,* ir ClO, anijony santykinius intensyvumus
buvo nustatyta, kad anijonai kuriy Gibso dehidracijos energija yra zemesné (5
lentelé) stipriau pirmiau pritraukiami prie MHP monosluoksnio. Anijony tirpalo
Ramano spektruose pilnai simetriniy valentiniy C1O,~ ir SO,* juosty santykinis
intensyvumai yra panasiis, Ig(ClO;)/ 1r(SO.%) = 0,90, taliau pavirsiaus
spektruose zenkliai skiriasi: IpSRs(CIO4_)/IPSRs(SO42_) = 36. Net darant prielaida,
kad SO,* koncentracija ant pavir§iaus turéty bati du kartus maZesné nei ClO,
anijono, tam, kad bty kompensuotas MHP teigiamas kriivis, tatiau saveika su
ClO, anijonu yra akivaizdi.

Kitame tyrimy etape buvo tiriama kaip priklauso MHP PSRS spektrai nuo
anijono prigimties (32, 33 pav.). PSRS matavimai buvo atlikti su MHP
monosluoksniu, adsorbuotu ant Au ir ant Ag elektrody, skirtinguose anijony
tirpaluose. Buvo pasirinkti skirtingo hidrofobiSkumo NH,SO;", S04%, NO;,
BF,, CIO4 ir PFg anijonai. Teigiamos smailés atitinka elektrostatiskai pritraukty

anijony prie MHP monosluoksnio pilnai simetrinius valentinius Virpesius.
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32 pav. MHP monosluoksnio adsorbuoto ant Au elektrodo PSRS spektrai
skirtingy anijony 0,01 M vandeniniuose tirpaluose (A), skirtuminiai spektrai, gauti
atémus 0,01 M NaF spektra (B), anijony 0,5M tirpaly Ramano sklaidos spektrai (C).
Lazerinés spinduliuotés bangos ilgis 785 nm.
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33 pav. MHP monosluoksnio ant Au ir Ag elektrody skirtuminiai PSRS spektrai 0,01 M koncentracijos ivairiy anijony
tirpaluose ir 0,5 M tirpaly Ramano sklaidos spektrai. Einant Zemyn anijony hidrofobiSkumas didéja. Skirtuminiams anijony 0,01 M
NanX, kur X™ = NH,SO3, SO42_, NOsz, BF;, CIO,, ar PFg spektrams gauti, atémimui buvo naudojamas MHP spektras,
registruotas 0,01 M NaF tirpale. Skirtuminiai spektrai normalizuoti pagal vi» modos ties 1030 cm™ intensyvuma. Lazerinés

spinduliuoteés bangos ilgis 785 nm.
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5 lentelé. Anijony Gibso dehidracijos energijos (kJ mol™), anijony simetriniy
valentiniy virpesiniu juosty padétys (cm'l) tirpalo Ramano ir PSRS spektruose ir ju
dazniy poslinkiy A (cm™) reikimés.

Anijonas Gibso Juostos padétis A=VRamano—VPSRS
dehidracijos Ramano PSRSP
energija®

NH,SO3~ - 1052,6 1046,9 57
S04 1080 982,0 977,6 4.4
NO3~ 300 1048,3 1044,2 4,1
BF,~ - 769,0 765,5 3,5
ClO,4 205 934,9 933,3 1,6
PF - 743,3 7418 15

*Literatiira [124], "PSRS spektrai registruoti nuo MHP adsorbuoto ant Ag elektrodo.

Lyginant to paties anijono PSRS ir tirpalo Ramano spektrus (33 pav.)
matosi, kad kuo labiau hidrofobinis anijonas, tuo pavirSiaus spektro intensyvumas
didesnis t.y. pritraukty hidrofobiniy anijony kiekis faziy riboje didesnis. Taip pat
stebimi nezymis smailiy padéciy poslinkiai i Zemesniy dazniy pusg (5 lentele, 31
— 33 pav.). Kuo didesné Gibso dehidracijos energija, tuo adsorbuoto anijono
daznis labiau pakinta lyginat su tirpalo spektru. Toks charakteringy virpesiuy
poslinkis rodo, kad saveikaujant su teigiamai ikrautu piridinio Ziedu pakinta
anijono struktiira, tiksliau, solvatinis apvalkalas. Kuo anijonas labiau solvatuotas
(hidrofilinis), tuo stebima ryskesné solvatinio apvalkalo deformacija. Lyginant Au
ir Ag elektrodus matosi, kad Au elektrodo atveju NH,SO;3;™ ir S0,” anijony
solvatinis apvalkalas pakinta daugiau (didesnis juostos daznio poslinkis, lyginat su
tirpalo spektru) (33 pav.). Tai gali bti susij¢ su skirtinga MHP monosluoksniy
struktura ant Ag ir Au elektrody ir skirtinga piridinio grupiy saveika su vandens
molekulémis. | Zemesniy dazniy pusg slenkasi ne tik anijony juostos, bet ir MHP
piridinio Ziedo juosta ties 1028 cm™. Toks poslinkis rodo, kad dél anijono
adsorbcijos pakinta aplinka aplink piridinio zieda. Anijony pilnai simetrinio
virpesio juostos poslinkis buvo stebétas ir priklausomybés nuo elektrodo

potencialo tyrimuose, prie neigiamy potencialo verciy.



4.4.2. MHP joniniy pory formavimas su anijonais, esant maZoms

koncentracijoms

Tolimesniais tyrimais buvo siekiama issiaiskinti ar MHP monosluoksnis
formuoja jonines poras esant nedideléms anijono koncentracijoms. Tam buvo
pasirinktas hidrofobinis ClO, anijonas ir nustatyta, kad esant 10° M anijono
koncentracijai PSRS spektre jau stebima neintensyvi anijono smailé (34, 35 pav.).
Didéjant anijono konventracijai tirpale, PSRS intensyvumas didéja tiesiskai
koncentracijy ruoze nuo 10° M iki 107 M (35 pav.).
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34 pav. MHP savitvarkio monosluoksnio ant Au elektrodo PSRS spektrai 10 M

ir 10 M NaClO,™ tirpaluose ir 0,01 M NaF tirpale. Lazerinés. Lazerinés spinduliuotés
bangos ilgis 785 nm.

Siy matavimo metu buvo pastebéti nezymis anijono juostos daznio
poslinkiai skirtingos koncentracijos tirpaluose. Dél to buvo padaryta iSsamesné
analizé, pasirenkant nedidele ClO,” anijono koncentracija (107°) ir stebétas MHP
monosluoksnio isisotinimas anijonu bei pilnai simetrinio ClO, virpesio daznio
kitimas, kintant adsorbcijos laikui (36 pav.). Pastebéta, kad atskiestuose tirpaluose

anijono juosta ties ~ 933 cm™ priklauso nuo adsorbcijos laiko (36 pav., A).
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Virpesio daznis didéja, didé¢jant adsorbcijos laikui ir artéja prie reikSmés budingos
ClO,4  anijonui tirpale. Tai rodo, kad anijono solvacijos apvalkalas pradinése
adsorbcijos stadijose yra labiau deformuotas. Taip pat nustatyta, kad MHP

monosluoksnio jsisotinimas C10, anijonu trunka ~ 150 min (36 pav., B).

e @

18-8 1e7 1e6 185 Ted 1e-3 1e2 le-1 Ted
Koncentracija/ M
35 pav. Adsorbuoto CIO,™ anijono simetrinio valentinio virpesio intensyvumo
priklausomybé nuo anijono koncentracijos tirpale. PSRS spektrai registruoti nuo MHP
monosluoksnio adsorbuoto ant Au elektrodo vandeniniame tirpale.
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36 pav. ClO4 anijono simetrinio valentinio virpesio bangos skaiiaus (A) ir
santykinio PSRS intensyvumo (B) priklausomybés nuo saveikos laiko su MHP
monosluoksniu adsorbuotu ant Au elektrodo.
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Tyrimai atlikti praskiestuose NaClO, tirpaluose parodé, kad ClO4 anijonas gali
buti nustatytas PSRS metodu, panaudojant MHP monosluoksnj ant Au elektrodo, esant

10® M anijono koncentracijai tirpale. Anijono pilnai simetrinio virpesio juostos PSRS

intensyvumas tiesiskai didéja koncentracijy ruoze nuo 10° M iki 107> M.
4. 4. 3. MHP joniniy pory formavimas su DS™ — organiniu anijonu

Tolimesniy darby tikslas buvo i$siaiskinti ar ant metalo (Au, Ag) elektrodo
adsorbuotas MHP monosluoksnis geba formuoti jonines poras su sudétingesnés
struktiiros organiniais anijonais. Tam buvo pasirinktas dodecilsulfatas (DS"), kurio

struktiira pateikta 37 paveiksle.
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37 pav. Dodecilsulfato (DS") anijono strukttira

Pramongje ir moksle natrio dodecilsulfatas (NaDS) yra naudojamas kaip
detergentas. Anijonas pasizymi amfifiline strukttra, dél kurios jis gali saveikauti
tiek su hidrofilinémis, tiek su hidrofobinémis medziagomis. Todél DS™ saveikauja
beveik su visais baltymais [125, 126] ir pagerina jy tirpuma vandenyje. Baltymu
elektroforezéje jis naudojamas ir kaip denattiracijos agentas, ir kaip neSiklis [125,
126]. Saveikaudamas su baltymais dodecilsulfato anijonas suteikia jiems neigiama
kravi, todél elektriniame lauke visi baltymai juda anodo link ir elektroforezés
gelyje atsiskiria pagal mas¢ [126]. Dél savo amfifiliSkumo DS~ geba formuoja
savitvarkes struktiiras, tokias kaip monosluoskniai, bisluoksniai, jvairaus tipo
micelés [127, 128]. NaDS micelizacija ir gebéjimas istirpinti vandenyje netirpius
junginius palengvina elektrosintezés procesus [129]. Kadangi DS~ geba formuoti

savitvarkius monosluoksnius ir bisluoksnius, saveikauti su baltymais, jis
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naudojamas dirbtiniy membrany karimui ir tyrimams [125, 126, 130, 131]. Taip
pat geba formuoti jonines poras [132, 133].

Pirmieji tyrimai buvo atlikti kartu su CIO4 anijonu: buvo stebima DS ir
ClO, anijony adsorbcija ant Au/MHP pavirSiaus — joniniy pory sudarymas. Buvo
idomu i$siaiskinti PSRS metodu galima registruoti joniniy pory susidaryma, esant
mazoms anijono koncentracijoms (10° M) tirpale. 38 paveiksle pateikti Clo,”
DS™ anijony Ramano, PSRS ir skirtuminiai spektrai, esant mazoms anijonuy
koncentracijoms (10° M) vandeniniame tirpale, palyginimui yra pateikti ant
Ag/MHP adsorbuoto DS~ spektrai, kai anijono koncentracija tirpale yra 10~ M.
ClO,™ anijono spektre aiskiai stebimas pilnai simetrinis svyravimas ties 933 cm™,
taciau DS™ anijono virpesinés smailés yra neryskios, jos iSrySkéja skirtuminiame
spektre (38 pav., B). Siu juosty buvimas skirtuminiuose spektruose rodo, kad
susidar¢ MHP ir DS~ joninés poros. Todé¢l buvo svarbu iSsiaiSkinti kokia yra
dodecilsulfato struktira ant MHP/Au pavirSiaus. AukSto daznio srities analizé
rodo, kad metileno grupiy valentinio simetrinio virpesio vs(CH,) daznis padidéja
nuo 2847 cm™* (SDS kietos biisenos spektras) iki 2856 cm™ (PSRS spektras) (38
pav. B). Tai rodo, kad adsorbuotoje buisenoje DS™ angliavandeniliné grandiné turi
daug gos$ defekty, monosluoksnis néra kompaktskas. Ankstesniuose darbuose DS~
charakteringy virpesiniy juosty priskyrimai skiriasi. Grupé, tyrusi skirtingy
koncentracijy NaDS vandeninius tirpalus, virpesine juosta ties ~1065 cm™
priskyré C—C grandinés trans konformero valentiniam asimetriniam virpesiui
[129, 133]. Kita grupé juosta ties ~1060-1070 cm™ priskyré SO; grupés
fragmento virpesiui [134, 137]. Yra paskelbta, kad virpesiné juosta ties ~1060—
1070 cm™ priklauso SO; grupés ir angliavandenilinés grandinés C—C misriam
virpesiui [136]. Si priskyrima galima paaiskinti tuo, kad SO; grupés ir
angliavandenilinés grandinés C—C virpesiai vyksta panasioje dazniy srityje ~1063
cm ™ [128, 136].
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Kad biity galima tiksliau priskirti DS™ juostas buvo atlikti kvanty chemijos
skai¢iavimai DFT metodu B3LYP/6-311++G(2d, p) lygyje, optimizuota DS

anijono struktiira ir apskai¢iuotas spektras (39 pav., 6 lentele).

82



CIO, 7Au NaDS/Au NaDS/Ag

Lo«
FI]

[re]
A 10%mcio, S § 10¢MNaDs B c 1073 M NaDs PSRS
S (@)
T 28
S G (b)
S
=
= | B - °
c 2 b o S
5 s -
g= @ b
” \
o
2 %
5 © 58
w — e
o
c
©
(S
& x4 (0)=(a)-(b)
I 1 ] I I () () 1 = ] = ] I 1
0.1 M NaCIO, 3 - NeDs ' he - & w  MNaDs
tirpalas kietoje blsencje & ™ < & - % 1 Kietoje bsenoje
- -
© -~ ‘ﬁ‘_
© L9 i
2 a9
R
I I ] 1 1 () () 1 1 1 1
400 600 800 1000 1200 1200 1600 2800 3200 1200 1400 1600
-~ - v - o~ -1
Bangos skaigius /cm™!  Bangos skai&ius / cm™! Bangos skaicius / cm

38 pav. MHP monosluoksnio joniniy pory formavimas su skirtingo tipo anijonais: ClO4~ (A) ir DS™ (B, C). PSRS spektrai:
sistema su anijonu (a), MHP spektras be anijono (b), skirtuminiai spektrai (c); Apacioje pateikti C1O4 anijono 0,1 M tirpalo ir kietos
blisenos NaDS Ramano spektrai. Skirtuminiai spektrai normalizuoti pagal vi, modos ties 1030 cm™ intensyvuma. Lazerinés
spinduliuotés bangos ilgis 785 nm.
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39 pav. Optimizuota dodecilsulfato anijono struktiira. Skaiiavimai atlikti DFT
metodu B3LYP/6-311++G(2d, p) lygyje.

6 lentele. NaDS virpesiniy juosty padéCiy priskyrimas kietos biisenos Ramano
spektre ir apskaiCiuotos reikSmes, Ramano moduy depoliarizacijos santykipi) (ir
priskyrimas.

Ramano Apskaiciuota p Priskyrimas®
(NaDS Kietoje
biisenoje)
571 536 0,75 d_(SO,)
as 3
598 591 0,63 d_(SO,)
as 3
765 731 0,05 v(S-04)
1063 1020 0,03 v (SO,) + v(C6-04) +
S 3
v(C-C)
- 1030 0,12 v(C6-04) + v (SO,) +
v(C-C)
1129 1135 0,36 v(C-C)T visi Trans
_ 1154 0,75 v_(SO,)
as 3
1296 1314 0,75 t(CH,) sukamieji
1372 1398 0,70 (CH,) veduokliniai, prie
SO , rupes

®Remtasi darbais [128, 133-136]. Santrumpos: v — valentinis; vs — valentinis simetrinis;
v — valentinis asimetrinis; & — deformacinis; t — sukamasis; T — trans.

Svarbiausios juostos PRSR spektre (38 C pav.) yra pirSty antspaudu Srityje,

jos stebimos ties 1061, 1366 cm™. Virpesiné smailé ties 1061 cm™ buvo priskirta




bendram visos molekulés virpesiui: vS(SOs) + v(C6-04) + v(C-C), kuris yra SOj

grupés simetrinis valentinis virpesys sumisgs su anliavandenilinés grandinés (C—
C) valentiniu ir C-O jungties valentiniu virpesiu. Kita smailé ties 1366 cm™
priklauso prie SO, grupés esantiems véduokliniams CH, virpesiams. Palyginus
adsorbuoto DS anijono skirtuminj spektra su kietos biisenos NaDS Ramano
spektru, aiSkiai stebimas santykinio intensyvumo 1(1366)/1(1441) padidéjimas
pavirSiaus spektre. Tai pat matosi, kad SO; grupés virpesio daznis pavirSiaus
spektre sumazéja (1061 cm™), lyginant su kietos biisenos spektru (1063 cm™).
Nustatytas santykinio intensyvumo iSaugimas ir daznio sumazéjimas rodo, kad
DS saveikauja su MHP per SOz grupg.

DS priklausomybés tyrimams nuo adsorbcijos laiko buvo pasirinkta
nedidelé anijono koncentracija (10™ M). Nustatyta, MHP monosluoksnio

isisotinimas DS~ anijonu trunka ~ 160 min (40 pav.).
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40 pav. Skirtuminiy PSRS spektry priklausomybé nuo laiko po to, kai NaDS
tirpalas buvo jvestas | sistema. Skirtuminiai spektrai normalizuoti pagal vi, juostos ties
1030 cm™ intensyvuma. Galutine NaDS koncentracija tiriamajame tirpale — 10~ M.
Lazerinés spinduliuotés bangos ilgis 785 nm.
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4. 5. MHP sgveika su grafeno oksidu (GO)
4.5. 1. GO adsorbcija ant aukso elektrodo modifikuoto MHP

Tolimesniems tyrimams buvo pasirinktas sudétingos struktiiros junginys —
grafeno oksidas (GO). Sis junginys yra vienas i§ potencialiy grafeno ir
funkcionalizuoto grafeno Saltiniy [137-139]. D¢l savo struktiiros jis gali biiti
panaudotas katalizéje [140], fotoelektronikoje [141], elektrocheminiy elementy
kiirime [141], biomedicinos tyrimuose [143]. Konstruojant GO paremtus
elektronikos irenginius, biitina suprasti kaip elektrinis laukas veikia struktiira
molekuliniame lygyje. Vienas tinkamiausiy metody tam padaryti yra Ramano
spektroskopija, nes nepazeidziat molekulinés struktiiros galima i$siaiskinti anglies
junginiy sp? tinklo struktiira, legiravima, istirti defektus ir cheminj modifikavima
[144-147]. Grafeno oksido Ramano spektruose stebimos dvi juostos: G ties 1580
cm™ ir D ties 1360 cm™. G — pagrindiné GO juosta, ji susijusi su sp® atomy
junggiy valentiniais virpesiais. Si juosta visada stebima grafitiniuose junginiuose.
D juosta yra susijusi su anglies Ziedy sp? atomy kvépavimo modomis [144]. D
juosta atsiranda, kai struktiiroje yra defekty: jos santykinio intensyvumo iSaugimas
rodo, kad sumazéja sp® domeny dydis arba atsiranda sp® defektai [145]. Tiek
grafeno, tiek GO atveju G juostos padétis jautri fonony—elektrony saveikai [144,
146-148].

Grafeno oksido struktiira pateikta 41 paveiksle. Savo sudétyje jis turi
kovalentiskai prijungty funkciniy grupiy, tokiy kaip epoksido (—O-), hidroksilo (-
OH), karboksilo (-COOH) ir karbonilo (-C=0) [146, 147]. Neutraliuose
vandeniniuose tirpaluose GO turi neigiama krtvi, kuri suteikia karboksilo grupiy
jonizacija. Sios grupés yra issidés¢iusios molekulés kratuose. Dél §iy priezaséiy
GO gali elektrostatiSkai saveikauti su teigiamai ikrautomis molekulémis:
polimerais, katijoniniais daZzais, lipidais, cistamino monosluoksniu [149-154].
Parodyta, kad GO ir katijoniniy organiniy dazy hibridiné struktiira tinka DNR
detekcijai ir optoelektriniy jrenginiy konstravimui [151, 152]. Kriiviu paremtas
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saveikas tarp GO ir joniniy dazy tyré Ramesha ir kt [149]. Taip pat buvo tirta GO
saveika su teigiamu cistamino monosluoksniu, ta¢iau Siems darbams batina
rugstiné terpé, nes adsorbuoto cistamino pK, yra apie 7,6 [154].

Sios darbo dalies tikslas buvo panaudoti ant Au adsorbuota MHP GO
pritraukimui ir redukcijai, bei pavirSiaus sustiprintos Ramano spektroskopijos
metodu iStirti redukuoto grafeno oksido (rGO) D ir G juosty parametry
priklausomybe nuo elektrodo potencialo.

41 pav. Grafeno oksido struktiira [155]. Raudonai pazyméti deguonies atomai.

Pirmiausiai buvo registruojami GO PSRS spektrai be MHP pasluoksnio (42
pav., A). Spektra sudaro daug juosty, o pagrindiniy GO smailiy aiskiai iSskirti
negalima. Sios papildomos juostos gali biti susijusios su GO funkciniy grupiy
tiesiogine saveika su Au elektrodo pavir§iumi. Sios juostos apsunkina pagrindiniy
GO juosty parametry analize. Kaip pasluoksni panaudojus ant Au elektrodo
adsorbuota MHP jau yra stebimos GO biidingos smailés (42 pav. B, 43 pav.).
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42 pav. Tiesiogiai ant Au elektrodo adsorbuoto GO (a) ir Svaraus Au elektrodo (b)
PSRS spektrai (A). GO adsorbuoto ant Au elektrodo per MHP pasluoksni skirtuminis
spektras (B). Juosta, pazyméta zvaigzdute, priklauso teflonui, kurj jpresuotas darbinis Au
elektrodas. Skirtuminis spektras normalizuotas pagal vi, modos ties 1028 cm™
intensyvuma. Lazerinés spinduliuotés bangos ilgis 785 nm.

MHP monosluoksnis blokuoja tiesioging GO saveika su Au elektrodo
pavirSiumi. Palyginus GO PSRS spektrus su ir be MHP pasluoksnio pastebéta,
kad ant MHP adsorbuoto GO juosty intensyvumas iSsaugo ~ 5 kartus. Tokiam
intensyvumo iSaugimui jtakos gali turéti elektrostatiné saveika su MHP ir GO
orientacijos elektrodo atzvilgiu pasikeitimas. 43 paveiksle yra pateikti MHP PSRS
spektrai su ir be GO, kaip galima matyti i§ spektry, GO yra pritraukiamas, kartu su
MHP stebimos ir grafenui biidingos juostos ties 1322 ir 1599 cm™ (43 pav., a).
Idomu tai, kad dél GO adsorbcijos MHP juosty intensyvumas iSaugo. Viena jy yra
piridinio Ziedo kvépavimo moda vy, ties 1028 cm™, lyginant su pradiniu, jos

intensyvumas iSaugo 1,3 karto. Tokius SM intensyvumo pokyc¢ius galima aiskinti
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GO sukeltu Ramano spektry sustiprinimu [156]. Todél, galima teigti, kad GO
tiesiogiai saveikauja su MHP monosluoksniu. Detaliau iSanalizavus MHP juostas
nustatyta, kad saveika su GO vyksta per piridinio zieda, tai parodo juostos ties
1176 cm™ daZnio pazeméjimas iki 1174 cm™. Tolimesniems darbams buvo
naudojami GO skirtuminiai PSRS spektrai. Jie gaunami atémus GO spektra i§ ant

MHP adsorbuoto GO (MHP/GO) ir sunormuoti pagal piridinio Ziedo vi, modos
ties 1028 cm ™ intensyvuma (43 pav. c).
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43 pav. Au/MHP PSRS spektrai gautijvedus GO i sistema (a) ir prieS ivedima (b).
Skirtuminis spektras (c). Skirtuminiai spektrai normalizuoti pagal v, modos ties 1028
cm™ intensyvuma. Lazerinés spinduliuotés bangos ilgis 785 nm.

Lyginant misy spektrus su Ramano spektrais gautais naudojant Kitg
zadinancia spinduliuote (A, = 514,5 nm) pastebéta, kad D juostos padétis skiriasi.
Juostos daznis sumazéja nuo 1363 cm—1 (A =514,5 nm) iki 1322 cm-1 (A =785
nm). [142]. Taip yra, nes D smailés daznis didéja, didéjant zadinancios
spinduliuotés energijai su nuolinkiu ~50 cm*/eV [144, 147]. Grafite nebuvo
nustatyta tokios G juostos priklausomybés nuo Zzadinanc¢ios spinduliuotés

energijos.

89



4. 5. 2. Elektrodo potencialo jtaka redukuoto grafeno oksido D- ir G-

virpesinéms juostoms

Tiriant GO priklausomybg nuo elektrodo potencialo, PSRS matavimai buvo
atliekami 0,01 M NaF vandeniniame tirpale. Pirmiausia, grafeno oksidas buvo
pervestas | redukuota forma (rGO). Tai buvo padaryta palaikant sistemoje
neigiama potencialg (-0,9 V, 600 s). Skirtuminiuose spektruose 1000-1800 cm™
dazniy ruoze kartu su GO juostomis stebimos ir MHP piridinio zZiedo juostos.
Neigiaméjant potencialui MHP juosty intensyvumai iSauga (44 pav., A), taip pat
stebimi ir D, G juosty parametry pokyciai (44 pav., A). Tam, kad buty galima
detaliai iSanalizuoti eksperimentinius GO skirtuminius spektrus, jie buvo aprasyti
Gauso-Lorenco formos komponentémis (44 pav., B). GO spektro aprasymui
panaudotos trys komponentés. Kartu su D (1314,7 cm™) ir G (1600,8 cm™)
juostomis stebima plati, neintensyvi juosta ties 1556 cm™. Ji gali buti priskirta
modai, kurig sukelia gardelés defektai. Ankstesniame darbe, atliktame su 514,5

nm Zadinanéia spinduliuote, §i juosta buvo stebima ties 1500 cm™ [157].
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44 pav. Ant Au/MHP pavirSiaus adsorbuoto rGO PSRS skirtuminiy spektry

priklausomybé nuo elektrodo potencialo (A) ir PSRS spektro apraSymas Gauso-Lorenco

formos komponentémis (B). Matavimai atlikti vandeniniame 0,01 M NaF tirpale. Prie$

atlickant matavimus GO pervestas | rGO katodiskai poliarizuojant ties —0,900 V.

Skirtuminiai spektrai normalizuoti pagal vi, modos ties 1028 cm™ intensyvuma.
Lazerinés spinduliuotés bangos ilgis 785 nm.

Bangos skaiciai / cm™

Neigiaméjant elektrodo potencialui buvo stebimi D ir G juosty poslinkiai
(44 pav., A). Nustatyta, kad neigiaméjant elektrodo potencialui Siy virpesiniy
juosty daznis tiesiskai mazéja su 4,7 + 0,3 cm /V ir 5,9 + 0,3 cm™*/V nuolinkiu
(45 pav.). Siy matavimy metu taip pat buvo stebimi GO virpesiniy juosty plo¢io
(46 pav.) ir intensyvumo pokyciai. Nustatyta, kad neigiaméjant potencialui, D
juostos pusplotis padidéjo 8 %, o santykinis intensyvumas (Ip/lg ) iSaugo nuo 1,8
iki 2,1.
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45 pav. Ant Au/MHP pavirsiaus adsorbuoto rGO D (A) ir G (B) virpesiniy juosty
dazniy priklausomybé nuo elektrodo potencialo. Matavimai atlikti 0,01 NaF
vandeniniame tirpale, potencialo skleidimo ribos nuo —0,9 iki 0,7 V. Eksperimentiniai
taskai aproksimuoti tiesémis naudojant maziausiy kvadraty funkcija. D ir G virpesiniy

mody dazniy polinkis 4,7 £ 0,3 cm™/V ir 5,9 + 0,3 cm™/V.
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46 pav. Ant Au/MHP pavirSiaus adsorbuoto rGO D ir G mody pusplocio
priklausomybé nuo elektrodo potencialo. Matavimai atlikti 0,01 NaF vandeniniame
tirpale, potencialo skleidimo ribos nuo —0,9 iki 0,7 V.
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4. 5. 3. Redukuoto grafeno oksido virpesiniy juosty daznio priklausomybés

nuo potencialo mechanizmas

D ir G juosty parametry priklausomybe nuo elektrodo potencialo gali lemti
keli faktoriai, IS kuriy svarbiausi: 1) GO funkciniy grupiy redukcija/oksidacija; 2)
Elektrocheminis legiravimas. GO elektroaktyvumas buvo tirtas tiek
elektrocheminiais [158-160], tiek ir Ramano spektroskopijos [145, 154, 161, 162]
metodais. Buvo nustatyta, kad grupiy, savo sudétyje turinCiu deguoni,
elektrocheminé redukcija prasideda nuo —0,6 V [138, 158], o redukcijos smailé
yra ties —0,87 V [156]. Ant stiklo anglies elektrodo eletektrochemiskai
redukuotam GO redukcijos srové nebuvo stebima [158]. Siame darbe
AU/MHP/GO elektrodas redukuojamas ties —0,9 V islaikant potenciala 600 s.
Redukcija prie neigiamesniu potencialo ver¢iy nebuvo daroma d¢el MHP
nestabilumo. Ankstesniuose darbuose yra parodyta, kad Ramano spektroskopijos
metodu galima atskirti GO ir rGO [145, 161-166]. Taciau $iy darby rezultatai
skiriasi. Taip gali buti dél skirtingg GO redukcijos biidy. Po GO redukcijos
hidrazinu [145] D ir G, virpesiniy juosty dazniai mazéjo ~ 10-11 cm™, taip pat
mazejo D juostos pusplotis. ElektroforetiSkai nusodinto rGO G ir D juosty dazniai
padidéjo atitinkamai 19 ir 11 cm™ [165]. Po GO redukcijos elektros srove juosty
dazniai nekito, tik sumazéjo juy pusploiai ir padidéjo Ip/lg santykinis
intensyvumas [166]. PanaSiis rezultatai buvo gauti po GO redukcijos
femtosekundiniy lazeriu, pagrindinis skirtumas — nezymus smailiy susiauréjimas
[164]. Po redukcijos pikosekundiniu lazeriu, GO budingy juosty dazniai ir
pusploc¢iai sumazéja [162]. ParuoSus GO pagal Langmuir-Blodgett technika ir
redukavus, buvo stebétas G virpesinés juostos daznio padidéjimas 8-12 cm™ ir D
juostos pusplocio sumazéjimas [163]. Tik elektrochemiskai redukuojant GO buvo
stebétas abieju juosty daznio sumazéjimas [161]. Visais Siais tyrimais buvo

nustatytas D virpesinés juostos pusplo¢io sumaz¢jimas. Visais Siais tyrimais buvo
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nustatytas D virpesinés juostos pusploéio sumazé¢jimas. Siame darbe buvo
nustatyta, kad teigiaméjant elektrodo potencialui abiejy juostu (D ir G) pusplociai
mazéja (46 pav.). Tuo tarpu, ankstesni tyrimai rodo, kad, jeigu vykty oksidacijos
procesas, pusplociai turéty didéti. Vadinasi, kei¢iant elektrodo potenciala, ne GO
oksidacijos/redukcijos procesas daro itaka G ir D juosty parametrams. Toliau
nagrinésime kita galima mechanizma - elektrochemini legiravima (rGO
elektrocheminj uZkrovima, suteikiant gardelei neigiama arba teigiama kriivi).
Grafito junginiy Ramano juosty dazniai priklauso nuo krivio [146, 167].
Tiksliau, dél elektrony—fonony saveikos, priklausanc¢ios nuo Fermi lygmens [168—
170] ir grafeno gardelés parametry pokyc¢iy, kurie atsiranda dél krivio pernasos
[171]. Elektrocheminis legiravimas lemia daznio pokyc¢ius. Jo metu galimi du
procesai: 1) fotony energijos renormalizacija ir 2) C—C cheminio rySio Kitimas.
Fonony energijos renormalizacija yra neadiabatinis arba dinaminis efektas, jis
susijes su optiniy fonony ir kriivininky saveika (elektronas—fononas) [172]. Sio
proceso metu vyksta fonony adsorbcija (emisija) ir susiformuoja elektronas—skylé
pora (elektrono—skylés anihiliacija). Antros eilés perturbacijos teorija teigia, kad
emituoty fonony energija yra Zemesné nei pradiniy [172]. Tod¢l dél fonony ir
kriivio ne$¢jy saveikos mazéja G modos daznis. Sis fenomenas vadinamas Kohn
anomalija [173]. Didziausia elektrony—fonony saveika yra nelegiruotame grafene,
jo G juostos dazniai yra maziausi. Grafeno legiravimo metu Fermi lygmuo
slenkasi i$ Dirac (neutralumo) tasko, saveika tarp kravininky ir fonony sumazéja,
0 G modos daZnis padidéja. Si teorija numato mody daZnio didéjima tiek esant
neigiamam, tiek teigiamam legiravimui [172] ir buvo sékmingai pritaikyta
monosluoksnio tyrymuose [146, 169, 174]. Sio darbo rezultaty fonony
renormalizacijos teorija negali paaiskinti, nes D ir G juosty dazniy priklausomybé
nuo elektrodo potencialo yra tiesiné (43 pav.). Tam, kad biity galima paaiskinti
gautus rezultatus, buvo analizuojamas mechanizmas, susijgs su C—-C cheminio
rySio pokyciais. Kai sistemoje palaikomas neigiamas potencialas, elektronai

patenka i ardanciaja rGO orbitale ir molekulés struktira pakinta: C-C jungtys
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pailgéja, o daznis sumazéja [175]. ISanalizave grafito intarpinius junginius
Pietronero ir Strassle, pasitlé modeli, kuris susieja C—-C rysio ilgi ir kravio

pernasa [173]:

3/2

A ) =01570 +0146lc.| " +0,2360¢, (7

Kur Arc_c)=r—ro — kravio sukeltas C—C rysio ilgio pokytis; o — elektroninis
kravis, tenkantis vienam anglies atomui (priimta teigiama reik§mé). Kai grafito
junginiai yra legiruojami elektronais, pailgéja C—C cheminis rySys, todél juosty
daznis mazéja.

Vienasluoksniy anglies nanovamzdeliy spektroelektrocheminé analize
parodé, kad sistemoje pakeitus elektrodo potenciala 1 V, kiekvienam anglies
atomui tenka krtivis — og, Kuris svyruoja nuo 0,005 iki 0,02 e [176]. Kai o¢ « 1,
(7) formuléje dominuoja pirmasis narys, 0 Arc_cy igauna tiesing priklausomybe.
Taigi, neigiaméjant potencialui, C—C cheminio rysio virpesio daznis palaipsniui
mazéja [173]. Todél rGO charakteringy D ir G virpesiniy juosty dazniy tiesines
priklausomybes nuo elektrodo potencialo galima paaiskinti C—C cheminio rysio
ilgio kitimu. Ramano spektroskopijos metodu istyrus elektrochemiskai H,SO4
legiruotus grafito intarpinius junginius, nustatyta, oc= —Av(G)/460, kur Av(G)
legiravimo sukeltas daznio poslinkis cm™ [177]. Taigi, Zinant G virpesinés juostos
poslinki, galima apytiksliai apskai¢iuoti o verte. Siame darbe tirtoje sistemoje
nustatyta, kad pakeitus elektrodo potenciala 1 V kiekvienam ant Au/MHP
adsorbuoto rGO anglies atomui, kriivio pernasa yra 6¢=0,013 €. Si reik§mé
patenka | spektroelektrochemiskai vienasluoksniams anglies nanovamzdeliams
nustatyta o duomeny masyva [176]. Zinant o¢ galima jvertinti elektrocheminés
sistemos pernaSos efektyvuma k=AEf/AE, kur AEr — Fermi lygmens poslinkis,
kurj sukélé elektrodo potencialo (AE) pokytis. AEg apskai¢iuojamas pagal Sia
formule [178]:
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AE. :ymlﬁacx/g, 8

kur » Slonczewski-Weiss-McClure juosty modelio parametras (artimiausiy
kaimyiniy orbitaliy plokStumoje persidengimo integralas). Pasinaudojus »=3,12
eV [179] buvo nustatytas Au/MHP/GO sistemos efektyvumas — k=0,83. Si
reikSmé yra didesné nei k gauta vienasluoksniams anglies nanovamzdeliams (0,5-
0,7) [180].

Atlikti tyrimai parode, kad MHP monosluoksnis pritraukia neigiamo kriivio
GO. Adsorbuota GO galima elektrochemiSkai redukuoti. Redukuoto GO
virpesiniy juosty D ir G daznis tiesiSkai maze¢ja neigiamejant elektrodo
potencialui. Reiskinys paaiskintas taip, kad elektrochemiskai legiruojant
(uzkraunant) rGO kinta C—C cheminio rysio ilgis. Kadangi elektroniné struktiira
priklauso nuo gardelés parametry, gauti rezultatai rodo, kad adsorbuoto rGO
elektroniné struktiira gali buti keiCiama, kei¢iant elektrocheminj potenciala. Dél
papildomo rezonansinio stiprinimo GO ir rGO pasizymi intensyviais Ramano
sklaidos spektrais. Tod¢l, nustatyta tiesineé D ir G juostuy priklausomybé nuo
potencialo gali biiti panaudota, siekiant jvertinti elektrochemini potenciala
sudétingose sistemose (pvz.: biologinés arba dirbtinés membranose) Ramano
spektroskopijos metodu. Siame darbe sukurta ir iSanalizuota Au/MHP/GO sistema

gali buti naudojama jvairiuose elektrocheminiuose procesuose.
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ISVADOS

1) Adsorbuotos ant Au ir Ag elektrody N-(6-merkapto)heksilpiridinio
(MHP) molekulés formuoja  stabilius  savitvarkius teigiamo  krivio

monosluoksnius, gebancius pritraukti neigiamo kriivio molekules i tirpalo.

2) Remiantis izotopinio pakeitimo, kvanty chemijos skaiciavimo,
adsorbcijos laiko ir temperatiiriniais tyrimais nustatyti MHP molekulés struktiiros
ir orientacijos pavirSiaus atzvilgiu Ramano sklaidos Zymenys. Juosta ties 1083
cm ' priskirta angliavandenilinés grandinés, esancios trans konformacijoje, C—C

valentiniam virpesiui.

3) Neigiaméjant elektrodo potencialui, MHP orientacija elektrodo atzvilgiu
pakinta taip, kad angliavandenilinés grandinés metileno grupés pradeda
kontaktuoti su pavirSiumi, atsiranda daugiau goS defekty, PSRS spektre padidéja
santykinis piridinio ziedo vg, modos intensyvumas. PasireiSkia santykinio
intensyvumo 1(vgy)/l(vy2) priklausomybé nuo zadinancios spinduliuotés bangos
ilgio. Sie reiskiniai rodo, kad Au/MHP sistemoje pasireidkia papildomas krivio

perneSimo rezonansinis Ramano spektry stiprinimo mechanizmas.

4) MHP monosluoksnis elektrostatiSkai pritraukia NH,SO;3", S0,*, NOs,
BF,, ClO, ir PFg anijonus. Adsorbuoty anijony pilnai simetrinio virpesio daznis
sumazgja, lyginant su tirpale esanciais anijonais. Daznio sumaz¢jimas yra tuo

didesnis, kuo didesné anijono Gibso dehidracijos energija.

5) Aukso elektrodas modifikuotas MHP monosluoksniu leidzia patikimai
nustatyti CIO4 anijonus pagal pilnai simetrinio valentinio virpesio juosta ties 932

cm’ kai anijony koncentracija tirpale yra 10° M. Priklausomybé nuo
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koncentracijos yra artima tiesinei koncentracijy ruoze nuo 10~ iki 10~ M. Pilnai
simetrinio virpesio daznio sumazéjimas lyginant su tirpalo spektru priklauso nuo
koncentracijos ir didéja mazéjant koncentracijai. Tai rodo, kad anijono hidracinis

apvalkalas daugiausiai deformuojasi esant mazoms koncentracijoms.

6) Saveikaujant MHP monosluoksniui su dodecilosulfato (DS™) anijonais
faziy riboje susiformuoja bisluoksnis. DS~ anijonai gali biiti uzregistruoti PSRS
metodu esant 10° M tirpalo koncentracijai. Sulfato grupés pilnai simetrinio
virpesio daznio sumazéjimas adsorbuotoje biisenoje ir santykinio intensyvumo
padidéjimas PSRS spektre rodo, kad saveika su MHP vyksta per $ia grupe.
Metileno grupiy C—H simetriniy valentiniy virpesiy daZnis (2856 cm™) rodo, kad
adsorbuoto DS™ angliavandeniliné grandiné turi daug gos defekty, monosluoksnis

néra kompaktskas.

7) MHP monosluoksnis elektrostatiskai pritraukia neigiamo kriivio grafeno
oksida. Adsorbuotas grafeno oksidas gali buti elektrochemiskai redukuojamas.
Redukuoto grafeno oksido Au/MHP faziy riboje virpesiniy juosty G ir D daZnis
tiesiSkai mazéja neigiaméjant elektrodo potencialui su nuolinkiu 5,9 £ 0,3 ir 4,7 +
0,3 cm/V, atitinkamai. Reiskinys paaiskintas taip, kad elektrochemiskai

uzkraunant redukuota grafeno oksida kinta C—C cheminio rysio ilgis.
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