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PAGRINDINIU ZYMEJIMU IR SANTRUMPU SARASAS

Zyméjimai

Santrumpos

if — tos pacios fazés virpesiai

CCD — kriivio s3sajos jtaisas

ip — ziedo plokstumoje vykstantys
virpesiai

CE — pagalbinis elektrodas

Is — labai stipri

ch - cheminis

Isp — labai silpna
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oof — priesingos fazés virpesiai

CT — krlivio perne§imo

oop — statmenai ziedo plokstumai
vykstantys virpesiai

DMFA -dimetilformamidas

pl - plati

EM — elektromagnetinis mechanizmas

rock — svyruokliniai virpesiai

FR — Fermi rezonansas

s — stipri

FTIR — Fourier transformacijos infraraudonoji
spektroskopija

sh — pilnai neissiskiria

fwhm - juostos plotis toje vietoje kur
intensyvumas siekia pus¢ maksimalios vertés

sp — silpna

HREEL — didelés skiriamosios gebos elektrony
energijos netekimo (spektroskopija)

vid - vidutiné

IF-interferencinis filtras

twist — sukamieji virpesiai

ips — impulsai per sekundg

wag — véduokliniai virpesiai

IR — infraraudonoji spektro sritis/spektroskopija

[ - aromatinio ziedo CH
deformaciniai virpesiai,
vykstantys ziedo plok§tumoje

LEED — mazos energijos elektrony difrakcija

v - aromatinio ziedo
virpesiai,vykstantys statmenai
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MOTYR - merkaptooktantiramidas
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VIS — regimoji elektromagnetiniy bangy spektro
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1. [VADAS

Triptofano ir tirozino aminortigs§¢iy funkcinés grupés — indolo ir fenolio
ziedai, stabilizuoja baltymy treting struktira, saveikauja su aktyviais centrais
biomolekulése, dalyvauja elektrony pernasos procesuose. Indolo Ziedas
stabilizuoja baltymy strukttira dalyvaudamas vandenilinéje saveikoje per NH
grupg, n—7n elektroningje saveikoje su kitomis aromatinémis aminortigsSciy
funkcinémis grupémis, katijono—m saveikoje tarp metaly katijony (Na+, K+) ir
ziedo m-elektroninés sistemos. Fenolio Zziedas taip pat dalyvauja n—m ir
katijono—n saveikose, o taip pat vandenilinéje saveikoje per OH grupe. Sias
sudétingas saveikas sunku tirti realiose sistemose, todél ieSkoma biidu kaip
supaprastinti sistema, sukurti geriau charakterizuojama ir kontroliuojama
struktiira, kuria galima biity tirti jvairiais metodais.

Siame darbe siekiant giliau suprasti kaip indolo ir fenolio funkcinés
grupés saveikauja, buvo sukonstruotos dirbtinés monosluoksninés strukturos,
sudarytos i§ susintetinty bifunkciniy junginiy, turin¢iy galines tiolio ir indolo
ziedo arba fenolio ziedo grupes ir gebanciy formuoti savitvarkius
monosluoksnius ant aukso, sidabro ir vario elektrody. Savitvarkiai
monosluoksniai susidarg tioliui adsorbuojantis ant metaly pavirSiaus yra placiai
naudojami chemiskai modifikuojant pavirsius, tiriant kriivio pernasos procesus,
joniniy pory susidaryma ir saveikas, elektrokatalizines reakcijas, saveikas tarp
pavirSiuje  esan¢iy  molekuliniy  grupiy ir tirpalo  komponenty,
biotechnologijoje, korozijoje, tribologijoje ir fotoelektronikos pramongéje.
Siekiant valdyti tokias sistemas ir kurti norimy fiziko-cheminiy savybiy
pavirSius, butina suprasti molekuliniame lygmenyje kokie faktoriai veikia
monosluoksniy struktiira ir stabiluma, kaip adsorbuotos molekulés saveikauja
tarpusavyje ir su metalo pagrindu. Molekulinio lygmens zinias apie
savitvarkius monolsuoksnius gali suteikti metodai, pasiZymintys ypatingai
auksStu jautriu, molekuliniu specifiSkumu ir neardantys adsorbcinio sluoksnio

arba metalo pavirSiaus.



PavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija (PSRS) yra vienas
informatyviausiy adsorbuoty junginiy tyrimo metodu, igalinantis registruoti in-
situ  vandeninéje terpéje virpesinius spektrus nuo submonosluoksniniy
adsorbuoty molekuliy kiekiy ant Au, Ag ir Cu elektrody, esant
kontroliuojamam elektrodo potencialui, placioje spektro srityje (nuo 100 iki
3700 cm’™). Metodas suteikia molekulinio lygmens informacija apie molekuliy
ir jonu adsorbuoty elektrodo/tirpalo faziy riboje tarpusavio saveikas,
adsorbcijos geometrija, atskiry funkciniy grupiy orientacija elektrodo atzvilgiu
ir konformacinius kitimus. Ramano spektroskopijos metodai ypatingai tinkami
indolo ir fenolio Ziedy analizei, kadangi spektrinés juostos yra intensyvios,
charakteringos ir jautrios ziedy struktiirai, aplinkos hidrofobiskumui,
vandenilinei saveikai. Papildoma informacija apie amidinés, indolo ziedo NH
ir fenolio ziedo OH grupiy vandeniling saveika gali suteikti atspindzio-
sugerties infraraudonosios spektroskopijos metodas. Netiesinés virpesinés
spektroskopijos metodas — suminio daznio generacija (SDG) suteikia iSimting
informacija apie monosluoksnio tvarkinguma ir poliniy grupiy orientacija faziy
riboje. Taigi, monosluoksniy struktiiros ir funkciniy grupiy orientacijos bei
saveikos supratimo molekuliniame lygmenyje pazanga gali biiti siejama su
papildanciy vienas kita ivairiy virpesiniy metody taikymu. Tokiuose tyrimuose
gali biiti nustatyti specialtis indolo ir fenolio zieduy spektriniai Zymekliai
charakteringi tam tikroms ziedy saveikoms arba konformacijai. Nauji
zymekliai blity ypatingai naudingi tiriant biomolekuliy  saveikas

biocheminiuose ir biotechnologiniuose procesuose.

Pagrindiniai Sio darbo tikslai buvo nustatyti 1) bifunkciniy alkantioliy
struktiira ir adsorbcijos ypatumus pradinéje monosluoksnio formavimosi
stadijoje, 2) elektrodo prigimties itaka monosluoksniy struktiirai, ir 3)
elektrodo potencialo itaka galiniy funkciniy grupiy (indolo Ziedo ir fenolio

ziedo) savybéms.



Siekiant numatyty tiksly buvo suformuluoti darbo uzdaviniai:

1. Virpesinés spektroskopijos metodais charakterizuoti bifunkcinius
monosluoksnius pradinéje formavimosi stadijoje.

2. Pritaikyti atspindZio sugerties infraraudonosios spektroskopijos metoda
bifunkciniy monosluoksniy analizei, siekiant nustatyti amidinés grupés
dalyvavima vandenilingje saveikoje.

3. Pritaikyti suminio daZznio generacijos spektroskopijos metoda bifunkciniy
monosluoksniy analizei, siekiant nustatyti amidinés grupés ir funkciniy ziedy
orientacija metalo pavirSiaus atzvilgiu.

4. Suformuoti savitvarkius monosluoksnius ant aukso, sidabro ir vario
elektrody bei pavirSiaus sustiprintos Ramano spektroskopijos metodu istirti ju
struktiirines charakteristikas.

5. PavirSiaus sustiprintos Ramano spektroskopijos metodu istirti elektrodo
potencialo itaka monosluoksniy funkciniy grupiy, indolo ir fenolio ziedu,

savybéms.

Darbo mokslinis naujumas: bifunkciniai tioliy junginiai su amidine grupe
angliavandenilinéje grandinéje ir galinémis triptofano ir tirozino aminortigs¢iy
funkcinémis grupémis — indolo ir fenolio Ziedais buvo pirma karta susintetinti
ir virpesinés spektroskopijos metodais parodyta, kad jie geba formuoti stabilius
savitvarkius monosluoksnius ant Au, Ag ir Cu elektrody. PavirSiaus
sustiprintos Ramano spektroskopijos metodu pirma karta parodyta, kad
pradinése monosluoksniy formavimo stadijose metileno grupés saveikauja su
metalo pavirSiumi. Darbe jrodyta, kad dél saveikos su metalu spektruose
atsiranda Zemesnio daznio (,,minksta”) C—H rySio valentinio virpesio juosta
ties 2820 cm’. Pirma karta parodyta, kad indolo Ziedas saveikauja su Ag
elektrodo pavirSiumi, esant pakankamai neigiamiems potencialams ir ta
saveika galima spektridkai atpazinti pagal W16 modos ties ~1010 cm™ daznio
sumazéjimu iki ~ 1001 cm™. Tiriant indolo Ziedu terminuotus ir misrius
monosluoksnius su iterptomis oktadekantiolio molekulémis nustatytas naujas

indolo ziedu tarpusavio saveikos spektrinis zymeklis — W16 juostos daznio



vaoes 1 . . - v - . .. .
sumazejimas ~ 4 cm’, kuris gali buiti placiai naudojamas, tiriant saveikas

biomolekulése Ramano spektrokopijos metodu.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

1. Pradinése savitvarkiu monosluosniy formavimosi stadijose i§ alkantiolio
molekuliy PSRS spektruose atsiranda zemesnio daznio (,,minksta”) C-H
valentinio virpesio juosta ties ~ 2820 cm™ susijusi su metileno grupémis,
kurios saveikauja su metalo pavirSiumi.

2. Indolo ziedas saveikauja su Ag elektrodo pavirSiumi, esant pakankamai
neigiamiems elektrodo potencialams. Saveika matoma PSRS metodu pagal
W16 modos daznio sumazéjima nuo 1010 cm™ iki 1001 cm’™.

3. Pradinése bifunkciniy monosluoksniy formavimosi stadijose, C—-C-S
fragmento gos/trans konformery santykis pavirSiuje priklauso nuo elektrodo
potencialo ir did¢ja, neigiamejant potencialui, o gos ir trans konformery C—S
virpesio daznis taip pat didéja neigiaméjant potencialui.

4. Nustatytas spektrinis Zymeklis signalizuojantis apie indolo Ziedy tarpusavio
saveika (W16 juostos daznio sumazéjimas ~ 4 cm™). Tokia saveika pasireiskia
bifunkciniuose monosluoksniuose su galine indolo funkcine grupe. Saveika
priklauso nuo metalo pagrindo ant kurio suformuotas monosluoksnis prigimties
ir silpnéja eiléje: Au>Ag>Cu.

5. Bifunciniuose monosluoksniuose su galine indolo grupe -elektrodo
potencialas jtakoja ziedo NH grupés pasiekiamuma vandeniui, pasiekiamumas
palengvéja, esant neigiamesniems potencialams. NH grupés vandenilinio ry$io
stipris monosluoksnyje priklauso nuo potencialo, pastarajam neigiaméjant,
vandeniliné saveika stipréja.

6. Bifunkciniy monosluoksniy su galine fenolio ziedo funkcine grupe OH
grupés vandenilinio rysio stipri galima valdyti, keiciant elektrodo potenciala.

7. Tirtos bifunkcinés molekulés monosluoksnyje yra susijusios amidinés
grupés vandeniliniais rySiais, o amidinés grupés N—H rySys yra orientuotas

beveik lygiagrec¢iai metalo pavirSiui.



2. LITERATUROS APZVALGA
2.1. Triptofano ir tirozino vaidmuo biomolekulése

Baltymu struktiirai ir jy saveikai biologinése sistemose skiriama
daug démesio, panaudojant ivairius tyrimo metodus [1]. Aminoriig§¢iy saveika
baltymuose svarbu istirti dél ju tretinés struktiiros stabilizavimo. Aromatinés
aminoriigStys patrauklios tyrimams dél n-m saveikos ir vandenilinés jungties

tarp poliniy grupiy [2].

OH
O OH

Iz

TRP TYR

1 pav. Triptofano ir tirozino aminoriig§¢iy molekuliy struktiiros.

Triptofanas - vienas i§ 20 aminoriigs¢iy, kurios sudaro baltymus, turintis

ilgiausia Soning granding (1 pav.).

2 pav. Triptofano molekulés atomy Zyméjimo schema.
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Pagrindiné Trp grandinés dalis yra n-konjuguotas hidrofobinis indolo ziedas (2
pav.). Trp Soniniy grandiniy konformacija galima dé¢l dvieju sukamujy kampy
apie C;-Cp ir Cp-C, jungtis, bei indolo Ziedo saveikos su aplinka. Trp
aminoriigsties funkcinés grupés — indolo ziedo saveika su kitomis
aminoriig§¢iy lickanomis baltymuose stabilizuoja biomolekulés treting
struktira [3.4]. Indolo ziedas saveikauja per N1H grupe, sudarydamas
vandenilinius rySius, ir per delokalizuota m elektroning sistema [5,6].
Biologiniy procesy metu baltymuose esanc¢iy Trp dariniy savybés jtakojamos
grandinélés ilgio ir vandeniliniy jung¢iy stiprumo.

Fenolio ir indolo Zziedai vis labiau tyrinéjami chemijoje ir
biochemijoje. Indolas turintis keleta frakciniy sukinio tankiy yra svarbus
komponentas kriivio pernasos kompleksuose, o Trp bei Tryptamino radikalai

dalyvauja oksidaciniuose procesuose neurosiuntéjo bei neurotoksinuy [7].

2.2. Charakteringi spektriniai Zymekliai indolo ir fenolio Ziedy Ramano

spektruose

Siu juosty padétis galima pasitilyti kaip Zymeklius: 1620, 1552, 1434, 1360,
1013, 880, 759 cm™". Juosty priskyrimas pateiktas 1 lenteléje [1].

Visos sililomos smailés, Trp juosty yra priskiriamos indolo Ziedy sistemos
svyravimy judesiams. Vietinés simetrijos C, déka visi plokStuminiai sistemos
svyravimai yra iSsklaidomi, nekreipiant i iSsidéstymo vieta benzeno dalis ar
pirolo, todé¢l svyravimai sklinda kondensuoty ziedy sistema. Du auksto daznio
7ymekliai apie 1620 cm’ turi auksta anizotropini ir labai Zema izotropinj
intensyvuma, labiau atitinkant fenila fenilalanine (1606 cm™) ir Tyr (1600-
1619 cm™). Smailés daznis pasikei&ia per Sesis bangos skai¢ius nuo 1625 cm™
Sarminiuose tirpaluose iki 1619 cm™ rigstiniuose tirpaluose. Intensyvumas
stabilus paklaidy ribose.

Kitas auksto daznio Zymeklis yra labai stipri juosta izotropiniam spektre
1552 cm™. Si juosta priskiriama naftaleno tipo simetriniam virpesiui. Jos

nejtakoja OH™ jonai. Trp Ramano juosta apie 1550 cm™ stebima dél C,=C;
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svyravimy, kurie itakoja indolo ziedo svyravimus. Svyravimy biisena tikétina
dél sukamojo kampo (x*') apie C,=C;-Cp-C,, jungtis. Taciau stebimas
intensyvumo sumazgjimas iki 20% riigStiniuose tirpaluose.

Atlikus sisteming analiz¢ Ramano spektry septyniy Trp dariniy
zinomy kristaliniy struktiiry stebima vW3 evoliucija nuo sukimosi kampo
(x*"). Deuteruoti Trp anglies atomai Ziede naudojami Trp lickany Zyméjimui
peptiduose ir baltymuose. Deuteracija itakoja W3 svyravimy biisena. RySys
tarp bangos skaiciy ir sukamojo kampo gali biiti jvertinamas Siomis lygtimis:

WW3=1542+6.7(cos3 |y*'[+1)"? (1)

wWd3=1514+7.5(cos3 [*'[+1)"? )

kur vW3 ir vWd3 atvirkitinias centimetrais cm™, y*' kristaly kampas
naudojamas lygties iSvedimui yra 60-120° srityje ir tai neatitinka kai lygtys
galioja uz x*' srities. Deuteracija visy anglies atomy esan&iy indolo Ziede
itakoja Ziedo vibracijos rySky bangos ilgio poslinkj ir dauguma dTrp Ramano
juosty daugiau netrukdo Ramano juosty stebéjimui i§ nedeuteruoto Trp. dTrp
indolo Ziedo virpesiai: Wd4-1445cm™ ir Wd5 apie 1410 cm’ jautriis
vandenilinés jungties ilgiui N;H vietoje. Kiti virpesiai: Wd3 apie 1520 cm™ tai
dvisienio kampo tarp C,-Cp-C;s-C, jungtis. Dubletas atsiranda apie 1330 cm’,
kai indolo ziedai sgveikauja tarpusavyje. Dubletas naudojamas indikatoriumi
indolo-indolo saveikos [3,8].

Kita pora smailés juosty 1434 ir 1360 cm™ ir vadinama 67 ir 14,
atitinkamai pagal Lord ir Miller [9]. Sios abi juostos priskiriamos pirolo Ziedo
svyravimams. Trp indolo ziedas sudaro vandeniling jungti N1H vietoje kaip
protony donoras ir labai zymus efektas vandenilinés jungties atsiranda bangos
skai¢iaus N1-H tampriojo svyravimo (vNH). Tiesiogiai stebéti vNH Trp
liekany baltymuose pakankamai sudétinga, nes peptido pagrindiné grandinélé
ir Soninés grandinés turi N-H ir O-H tampriuosius svyravimus, kurie uzdengia
N1-H tampriaja Trp juosta. Indolo Ziedo svyravimas (W17) apima didziuli
poslinki N1-H grupés beveik ta pacia kryptimi N1-H juostos ir jos bangos

skaiCius (VW17) yra jautrus vandenilinei jungciai.
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1490cm™, 1430 cm™ biisenos yra jautrios vandenilinei jungéiai. Sios biisenos
stebimos iSsilenkiant N1-H, tod¢l ir ju banguy skaiciai didéja stipréjant
vandenilinéms jungtims [8].

Hidrofobiné saveika indolo Ziedo ir aplink ji i$sidésCiusiy lipido molekuliy
kontroliuojama naudojant Fermi dubleta 1360 ir 1340 cm’ srityje, kurio
santykinis intensyvumas yra jautrus $iai saveikai. Intensyvumas 1385 cm’
juostos charakterizuoja Ny-dTrp [10,11].

Zemo daznio biisenos labiau poliarizuotos ir siiloma §ias juostas naudoti
kinetiniy kitimy tyrimams, kadangi tikima juy jautrumu keic¢iant cheming
aplinka. Stebimas anizotropinis intensyvumo padidéjimas mazinant tirpalo pH.
Juostos izotropinis intensyvumas maziausias kai pH 7. 6m biisenai pH kitimai
didelés jtakos neturi.

Kita svarbi stipriai poliarizuota smailé 1013 cm™ priskiriama Ziedo
sistemai. Piko daznis ir juostos intensyvumas nepriklauso nuo pH iSskyrus ta
momenta kai juostos ne anizotropinis intensyvumas yra netoli izoelektrinio
tasko. Dubletas 1013 cm™ Ziedo svyravimo biisenos yra juosta 759 cm™ ir
priskiriama Trp. Izotropinis intensyvumas nepriklausomas pH intervale pH>12
iki pH 5,8, bet dvigubinasi labai riig§tiniuose tirpaluose, kol anizotropinis
intensyvumas yra pakankamai stabilus [1].

Trp 880 cm™ juosta galima priskirti skeleto svyravimui su pirolo Ziedo
NH lenkimu. Si juosta vidutinio intensyvumo ir pasiekia intensyvumo
minimuma esant neutralioms salygoms. Tuo pat metu anizotropinis
intensyvumas pasiekia maksimuma. Visi svyravimai turintys pirolo Ziedo
tampumg i§ esmés turi intensyvumo savybes, nurodancias, kad molekuléje
esanti pirolo dalis pasiekia Zemiausia simetrijos ribg arti izoelektrinio Trp tasko
[1,12].

Ramano spektroskopija yra vienas i§ informatyviausiy budy tiriant struktiiros
bei funkcijos saveikas baltymuose ir peptiduose. Empirinés tarpusavio
saveikos nenaudojamos, kai baltymuy ir peptidy sudétyje yra kitu cheminiy
grupiy, tokiy kaip, Tyr ir fenilalanino, kurie persikloja su Trp Ramano juosta.

Baltymui ar peptidui prisijungus daugiau nei vieng Trp liekang stebimas juosty
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persidengimas kas yra rimta problema. Yra budy, kuriais galima atskirti viena
Trp juosta, tai deuteracja ir atrankinis rezonansas. Kitas metodas persidengimy
Ramano spektruose Salinimui, Trp lickany Zyméjimas izotopais. Baltymy
Ramano spektrai suteikia informacijos apie ju struktiira ir saveika. Gauta
Ramano spektra butina identifikuoti ir interpretuoti zymeklio smailes, kad
atrinktuméme informacija apie baltymo saveika bei struktiira. Baltymy
molekuliy Ramano spektrai suteikia informacijos apie jonizacija, vandenilinés
jungties btisena, hidrofobing saveika, metaly koordinacija, baltymo bei
aminoriigs¢iy Sonines grandinés konformacijas. Bangos skaiCius ir
intensyvumas Ramano juostos pateikia struktiira ir saveika vibruojanéiy
atominiy grupiy, kurios atsakingos uz Ramano juostas. Ramano juostai
specifiné baltymo dalis priskiriama dél biitinumo interpretuojant juostos
pozicijas, bei struktiiros intensyvumus ir saveikos termus. Interpretavimui
padeda Ramano spektro koreliacija, kuri daugeliu atveju empiriskai gaunama i$
Ramano spektry zinomy struktiiry mazy junginiy. Dauguma baltymy Ramano
juostose galima stebéti juos sudaranciy jvairiy aminoriig§¢iy Sonines grandines
ir dauguma spektriniy struktiiriniy koreliaciju perduodamos siejant su Soniném
grandiném. Pirmosios dvi Ramano struktiirinés smailés aminortig§¢iy Soniniy
grandiniy buvo pateiktos 1970 metais. Sugeta ir kt [13,14] nustaté koreliacija
S-S ir C-S jungciuy bangos ilgiy svyravimus su konformacija CC-S-S-CC rySiui
Cys-Cys tiltelio. Jie aptiko dubleta Ramano juostos 850/830 cm™, kuri buvo
naudojama zymekliu fenolio OH grupés vandenilinés jungties Tyr.

1980 mety viduryje UV lazeriai naudojami Ramano suzadinimui dél jautrumo,
atrankumo. UV rezonancinés Ramano spektroskopijos atsiradimas igalino
sukurti Zymekliy biblioteka iki 1990 mety vidurio. Paskutiniai 7-10 mety
svarbils aparatiros kurimui ir pavyzdziy ruos$imo technologijoms. CCD
irenginys, tai detektorius su dideliu jautrumu ir zZemu triukSmu placiai
naudojamas baltymy Ramano spektry kokybiskiems fiksavimams. Stabilios
i§tisinés bangos lazerio UV zona jgalina iSvengti fotocheminés pavyzdélio
degradacijos ir intensyvumo prisotinimo efekto, kuris kartais patiria

nesklandumy su UV Zzadinimu. Geny technologija sitilo pasiruosti reikalingus

14



baltymy mutantus, tokiu biidu gaunamas Ramano spektras individualiai
baltymo aminoriigSties liekanai. Norint padidinti baltymo kokybg ir
specifiSkuma Ramano spektroskopijos pagalba turime gauti kiekj struktiirinés
informacijos ekstrahuotos i§ Ramano spektro. Silpnos spektro savybés, kurios
anks¢iau buvo neinterpretuojamos, dabar gaunamos dideliu tikslumu ir
nagrinéjamos kaip struktiirinés smailés.

Tirpaluose Trp junginiy pavyzdziai stebimi dubletu Ramano
juostos 1360/1340 cm™ (zymime W7) ir santykinis intensyvumas dubleto
(I1360/T1340) keiCiasi kartu su tirpalo aplinkos hidrofobiskumu. Kuo stipresnis
hidrofobiskumas, tuo didesnis santykinis intensyvumas. Sis santykis
naudojamas Trp N-deuteruotam, kadangi dubleto pikai yra Zemesni 5-10 cm™.
W7 dubletas atsiranda dél Fermi rezonanso tarp svarbios juostos svyravimo
plokstumoje (labiausiai priklauso nuo N;=Cg tampumo) ir viena ar kelios
susijungusios juostos ne plokstuminiuose svyravimuose. Bangos skaicius tokiy
neplokStuminiu juosty gali buti jtakojamas hidrofobinés saveikos tirpiklio
molekuliy iSsidésCiusiy virSuje ir apacioje indolo Ziedo ir mazi pakitimai
bangos skaiiaus kombinacijos itakoja santykini dubleto intensyvumo
koeficienta [10].

1 lentelé. Saveikoms jautriis indolo ziedo virpesiai

3
Trp liekana N2 NH
Zyme | HO D,O
klis

WI8 | 759 (s) 754 | vy( indolo Ziedo | Indolo Ziedo juostos
kvépuojamasis) | intensyvumas did¢ja mazéjant

aplinkos

W17 | 879 (w) 859 v(benzeno ziedo, | Vandenilinés jungties juostos
12 b N daznis mazéja didéjant
Usena) vandenilinés jungties saveikai

N1H judesys

W16 | 1012 (s) 1012 | v( benzeno Intensyvumo standartas
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ziedo

kvépuojamasis)
W7 1342 (m) FR dubletas I1360/11342 santykis jautrus
W7 1360 (m) | 1352 | FR dubletas: aplinkos hidrofobiskumui dél to
Vv(N1-C8) + stebimas intensyvumo
kombinuotos didéjimas labiau hidrofobinéje
neplok$tuminés | aplinkoje
O(ziedo) juostos
W6 1435 (m) 1383 | Pirolas Zymekliai H/D mainy
[V(N1-C2=C3) +
S(NH)] +
benzenas 6(CH)
W3 1552 (s) 1550 | Pirolas Daznis jautrus sukimuisi apie
W(C2=C3) C3-R juosta
1579 (w) 1574 | v( benzeno
ziedo)
Wl 1622 1618 | v( benzeno
(w,nr) ziedo)

Tirozino (1 pav.) aminoriig§ties funkciné grupé — fenolio Ziedas

(3 pav.) dalyvauja vandenilinio ryS$io ir w-elektroninéje saveikoje su kitomis

aminoriigs§¢iy lickanomis baltyme, taip pat stabilizuodamas biomolekulés

treting struktiira [15].

pzd

OH

3 pav. Tirozino molekulés Zyméjimo schema.
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Tirozino ziedo OH grupés dalyvavimas vandenilinio rySio saveikoje gali
biti efektyviai tiriamas Ramano spektroskopijos metodais. Dar 1975 metais
Siamwiza [16] su bendradarbiais nustaté, kad dubleta sudarancios intensyvios
juostos ties 850 ir 830 cm’ gali bati naudojamos kaip efektyvus
spektrometrinis vandenilinio rysio stiprio Zymeklis 3 lentelé. Buvo parodyta
[15,17], kad kitos juostos taip pat jautrios tirozino ziedo saveikoms 4 lentelé,
taCiau norint nustatyti patikimus Ramano sklaidos Zymeklius biitina iStirti
aminorigsti jvairiose salygose. Daznai to negalima padaryti dé¢l zemo junginio
tirpumo duotame tirpiklyje arba jo nestabilumo. Ypatingai sunku jvertinti
elektrinio lauko jtaka virpesiniy juosty charakteristikoms. Sias problemas
galima spresti naudojant modelinius junginius. Savitvarkiai monosluoksniai
pasizymi ypatingu stabilumu, gali biiti nesunkiai perkeliami { {vairius tirpalus
arba i8dziovinti, o suformuoti ant nelygaus Au pavirSiaus generuoja

intensyvius pavir§iaus sustiprintus Ramano spektrus.

2 lentelé. Charakteringieji tirozino funkcinés grupés fenolio virpesiai Ramano

spektruose
—< >—OH
Tyr funkciné grupé
Tyr Tyrozinato
anijonas
pH 0.6 pH 12,06
645 644 d(ziedo)
827 (w) 832 (s) FR dubletas: v(ziedo)+ 2x | Igso/Is3o jautriis
8(ziedo) uz plok§tumos H-jungciai, OH
847 (s) 854 (s) FR dubletas: v(Ziedo)+ 2x | 8rupés
d(ziedo) uz plokstumos Jonizacijat ir
hidrofobinéms
saveikoms;santy
kis mazéja
did¢jant OH
grupes protony
donory
stiprumui
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1182 (vw) 1175 (w) 8(CH) plokstumoje

1210 (m) 1209 (s) v(ziedo-C)

1267 (s) 1270 (s) v(ziedo-0) + d4(ziedo)

1600 (w, m”) | 1555 (w,m") | v,(Ziedo) + &(OH) Daznis yra
jautrus
vandenilinés
jungties
saveikos
stiprumui
(UVRR su
Aex=229 nm)

1619 (w,s*) | 1602 (m) v(ziedo) + 8(OH)

3 lentelé. Fermi dubleto santykinio intensyvumo rysys su fenolio ziedo OH

grupés vandeniline saveika.

Igso/Ig30 Fenolio OH grupés vandenilinio rySio
intensyvumas

0.30 Stiprus donoras H rysiui

1.25 Stiprus H rysio donoras ir akceptorius

2.50 Stiprus H rysio akceptorius

6.7 Neéra H jungies

Tyr aminoriigStis savo sudétyje turinti fenilo grupg, kuri pasizymi
nepastoviom cheminém savybém. Ji gali buiti keturiy skirtingy vandeniliniy
formy: laisvos, vandenilinés jungties donoras, akceptorius ir donoro-
akceptoriaus. Tyr tyrozinato anijonu virsta deprotonizuojant, o oksiduojant
susidaro neutralus radikalas atskeliant artimiausia protona. Sios Tyr galimybés
leidzia aminoriigStims dalyvauti jvairiose baltymy reakcijose. Vandenilinés
jungties saveika ir Tyr Soniné grandiné jtakoja Sias reakcijas, Tyr vandenilinés
struktliros tyrimai yra svarbiis molekulinio baltymy funkciju mechanizmo
supratimui. Ramano ir IR zymekliai suteikia informacijos apie Tyr struktiira.
Fermi dubletas apie 850 ir 830 cm™ priskiriamas Ziedo C-C svyravimams,

1615 ir 1600 cm™ CO svyravimams, o 1174 cm’ CH svyravimams [15].
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2.3. SAVITVARKIAI MONOSLUOKSNIAI

Savitvarkiai monosluoksniai pla¢iai naudojami metaly pavirSiy
modifikavimui, siekiant suteikti jiems norimas ir kontroliuojamas savybes [18].
Molekulés, formuojan¢ios SAM, paprastai sudarytos i§ pavirSiui aktyvios
grupés (daznai SH), angliavandenilinés grandinés ir galinés funkcinés grupés
[19]. Savitvarkiai monosluoksniai tai savitvarka molekuliniy ansambliy, kurie
susiformuoja spontaniskai adsorbuodamiesi pavirSiuje su specifine trauka
pradiné grupé-substratas. Savitvarkiai monosluoksniai paprastai apibudinant,
tai savaiminis kompleksy susidarymas | hierarching struktiira prie$
susikonstruojant statiniy korpusams siejamas su energijos dydziu. SAM
paprasta sistema gamtoje, susidarymas membrany i§ lipido molekuliy, arba
gyva lastelé yra labai svarbiis pavyzdziai.

Pagrindinés SAM molekuliy sudedamosios dalys: 1) pradiné
grupé, 2) pagrindiné grupé, 3) galiné grupé¢ (4 pav.). Savitvarkiai
monosluoksniai sutvarko molekulinius ansamblius, kurie spontaniskai
formuojasi adsorbuojantis pavirSiuje specifine trauka pradinés grupés prie
substrato. Dazniausiai naudojamasi pagrindiné grupé-substratas pora, kad

apibiidintuméme individualias SAM sistemas.

[1 — Pradiné grupé
——  Pagrindiné grupé
——  Galiné grupe

J Chemosorbceija

| SUBSTRATAS ‘

l Savitvarkiai monosluoksniai

2
e pvﬁé}‘\cv.' L gy
L

SUBSTRATAS |

J Savitvarkiai monosluoksniai

S

‘I SUBSTRATAS

4 pav. Savitvarkiy monosluoksniy sudétis ir susidarymas [19].
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Paskutiniu deSimtmeciu iSaugo didelis susidoméjimas SAM amfifiliniy
molekuliy. Galimybé kontroliuoti stori ir struktira tokios plévelés, taip pat
savybes tolimiausio pavirSiaus suteiké Zzenkly progresa dangy ir optiniy
elektroniniy priemoniy tyrimams. Siems sluoksniams suteikus potenciala
pritaikomos ir optimizuojamos pavirSiaus savybés ijvairiems technologiniams
panaudojimams taip pat kaip ir fundamentaliems pavirSiaus reiskiniy
tyrimams. Susidoméjimas savitvarkiy plévelémis sukaupia daug sistemu tokiy
kaip karboksiliné riigstis ant metalo oksidy (Al, Ag) alkoholiy ir aminy ant
platinos, organinio silicio junginiai ir giminingos sistemos ant hidroksilinty
pavir$iy, organiniai sieros junginiai ant Au, Ag, Cu, Ni, ir puslaidininkiniai
pavirsiai [20]. SAM naudojami jvairiose srityse kaip molekuliné elektronika,
tribologija, sensoriy gamybai, elektrony kinetinés pernasos tyrimams ir

biomolekuliniams iSradimams.

2.3.1. SAM aromatiniy tioliy

SAM junginiai sudaryti i§ tioliy adsorbuodamiesi ant tauriyjy metaly
pavir$iy igyja aukSta orientacijos laipsni, bei molekulés susitvarkyma ir
i§sidéstymo tankuma su ultra Zemu defekto tankiu. Paskutiniu metu didelio
susidoméjimo sulauké savitvarkiai monosluoksniai formuojami naudojant
aromatinius tiolius dél delokalizuoty m-elektrony aromatiniame fenilo radikale
buvimo, kas palengvina elektrinj laiduma. Aromatiniy SAM tyrimai rémési
paprastomis sistemomis tokiomis kaip benzentiolis arba didelémis struktiiromis
bei alkilinémis grupémis. Pirmas eksperimentas molekulés susitvarkymo
struktiiros aromatiniy tioliy ant metalu pavirSiy iSspausdinto Hubbard ir kt.
[21]. Aromatiniy tioliy savitvarkiai monosluoksniai jdomis dél keliy
priezas¢iy:

1. Molekulés labai anizotropinés ir tarpmolekulinés saveikos yra
stipresnés nei tarp n-alkantioliy, kurios nukreipia skirtingas molekulines

susipakavimo strukttras, pvz. Skenuojancios tunelinés mikroskopijos pagalba
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galima gauti informacija apie m-m iSsidéstymo tarp aromatiniy molekuliy
tendencija jungti molekules { polimerus panasiai kaip grandines.

2. Aromatiniame ziede elektronai labiau delokalizuoti nei alkany
grandinése. [vairios funkcinés grupés gali prisijungti baigiantis formuotis
SAM, kad modifikuoty elektrodo pavirSiaus savybes.

Monosluoksniy susiformavimas aromatiniy tioliy pagrindu suteikia
galimybg padidinti elektrini jungimasi tarp elektroninés buisenos elektrodo ir
redox daleliy tirpale. Rubinstein ir kt. [22] buvo pirmieji atrade savitvarkiy
monosluoksniy formavimusi paremta aromatiniy tioliy pagrindu, naudojant
elektrochemines technikas. Jie tyré savitvarkius monosluoksniy susidarymus
tiofenolio, bifenolio, merkaptano ir terpenil merkaptano ant Au pavirSiy ir
pastebéjo, kad susitvarkymo iSsidéstymo efektyvumas, stabilumas ir
blokavimo pajégumas $iy monosluoksniy didé¢ja nuo tiofenolio iki terpenil
merkaptano. Crooks ir kt. [23]. ISspausdino savitvarkiy monosluoksniy
susidaryma p-aminotiofenolio ant Au pavirSiu ir surado, kad elektrony
pernaSos reakcijos ant savitvarkiy monosluoksniy modifikuoja pavirsius, o pH
itaka nezymi [24].

Metaly pavirSiai modifikuoti monosluoksniy susiformavusiy i§ S
organiniy junginiy tokiy kaip tioliai (RSH) ir disulfidai (RSSR), kur R-alkiliné
grandiné, paskutiniais metais sulauké didziulio doméjimosi Siomis sistemomis
dél ju praktinio pritaikymo. Pavyzdziui, modifikavimas metaly pavir§iy su
organinias monosluoksniais susiformavusiais i$ tiolato dalies gali biiti i§ anksto
paruosti mikroaplinkoje ant metalo pavir§iy panasiy i biologines membranas,
kurios leidZia adsorbuotis proteinams be denaturizacijos, imobilizuotis DNR,
ar prisikabinti gyvoms lasteléms ant metalo pavirSiaus. Vieng reikty prisiminti,
kad kai kuriuose pritaikymuose rekomenduojama naudoti monosluoksnius
turin¢ius kelias dalis su skirtingomis funkcijomis. Labai greitai, paprasti ir
universaltis irankiai pagaminti tokias struktiiras bus vietos pasikeitimo tioliy
reakcija. Vietos pasikeitimo tioliy reakcija didelio démesio sulauké dél
fundamentaliy priezas¢iu. Sis procesas yra ivairiy tyrimu objektas. Chidsey ir

kt. pastebéjo, kad sumaisius monosluoksnius susidedancius i§ feroceno pakaity
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ir tiolio nepakaity, apytiksliai 1/3 feroceno prisitvirtinusiy molekuliy buvo
pakeista [25]. Chidsey teige, kad tai atitinka pasikeitima tiolio defekto vietose.
Defektuota vieta néra tik pagrindas defekto metalo pavirsiuje (tokiy kaip kraste
ar kampe), bet gali egzistuoti centre ir gali buti riba tarp individualiy savybiy

bei SAM [26].

2.3.2. SAM alkantioliy ant metaly pavirsiy

SAM-iy 1-alkantioliy ant Au pavirsiy tirtos daugeliu analitiniy metody IR
spektroskopija, elipsometrija, XPS, elektrony difrakcija, kontaktinio kampo
matavimai ir elektrochemija. Apibendrinant Siy tyrimy rezultatus SAM-iai yra
tankiai susitvarke kristaliniame i$sidéstyme su alkano grandinémis visose trans
konformacijose. Palyginus daznius v (C-H) srityje tarp adsorbuoto ir kieto
alkantioliy naudojama nustatant konformacijos informacija apie C-C jungtis.
Gauta informacija tiesiogiai apie v (C-C) juostas yra sudétinga, kadangi Sios
juostos yra silpnos IR spektre ir néra iSreikstos pavirSiaus spektre. Ramano
spektroskopijos pagalba galima gauti naudingos informacijos apie kitas
svarbias vibracines alkantioliy savybes, tokias kaip C-S juostos ir anglies
pagrindo papildant informacija v (C-H) srityje [27].

Turint omeny, kad pirmas praneSimas apie SAM (riebaly rtigstis ant Ag, Cu,
Fe ir Cd) buvo atliktas 1957 [28], tik neseniai tyrinétojai daug démesio skiria
vienam i$ fundamentaliy tioliu SAM-iy aspekty: svarbiausiai savybei siera-
pavir$ius jungciai. Kyla gana daug priestaravimy dél Sios jungties [29,30,31] ar
ji kovalentiné [32], ar joniné [32,33], o gal Cia tik disulfidiné jungtis tarp
pagrindiniu grupiy ir pavirSiaus [34].

Pagrindiné¢ reakcija SAM-iy formavimuisi (a-alkantiolio metalo pavirSiuje

[34,35]), (kur n-molekulés RSH reaguoja su M, metalo pavirSiumi) [36].

nHS-R +M — (R/S)y/M + % H,

1 Schema. Reakcija a-alkantiolio su metalo pavirSiumi susidarant SAM

alkantioliui.
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1)
2)

3)

4)

SAM sistemy apibiidinimui naudojama pradiné grupé-substratas pora. SAM
mikroskopiniame lygmenyje labai susidomejo apie 1980 metus. Kaip tik Siuo
metu eksperimentiniai jrankiai tokie kaip zonduojantis elektrinis mikroskopas
ir X-spinduliy difrakcija. Tioliai (R-SH, kur R-molekulés liekana) ant Au [37]
ir silano pagrindo sistemos ant SiO, [38] nustatyti kaip sistemos modeliai.

Domégjimasi organinémis plévelémis skatino jy aktyvumas.

SAMs ypac patraukliis dél keliy priezaséiy:

lengvai paruoSiami;

PavirSiaus savybiy suderinamumas modifikuojant molekulés struktiira
ar funkcijas;

Naudojami SAM statybiniai blokai daugelio kompleksiniy struktiiry,
sujungiant papildomus sluoksnius ant pavirsiaus;

Galimybé¢ Soning struktiirg valdyti nanometriniame rezime.

Tipiskiausia sistema alkantioliai ant Au(111), paprastai naudojamas
etanolio ar heksano tirpalas kuriy koncentracija siekia nuo mikromoliu iki
milimoliy, tyrimus atliko keletas grupiu, bet rezultatai vis dar lieka priestaringi.
Ypac tirpalo augimo metu substrato Svarumas turi didziule jtaka savybéms, o ji
gana sunku kontroliuoti. Daugeliu atveju naudojamos iSgarintos plévelés ir
nepavieniai kristalai. Plévelés linkusios pradéti pirmiau orentuotis Au(111)
plokstumoms.

Terminas ,,self-assembly” nurodo organinio monosluoksnio produkta (i$
tirpalo atsitiktinai orientuotos molekulés) adsorbavusi ant kieto pagrindo.

Viena i§ SAM-iy savybiy yra ta, kad jie formuojasi naudojant paprasta
technika [38], ir turi tvarkinga struktiirg [39] labai panasia i Langmuir-Blodgett
tipo plévelg. Jeigu adsorbuotos molekulés sudaro sistema su m elektronu
jungiasi S atomas [40], tai kliudo desorbcijai molekulés nuo pavirSiaus
susidariusiam SAM. Sios plévelés gana placiai naudojamos [41] adhezijai,

tepimui, elektrochemijoje, elektroninéje ir vibracinéje spektroskopijoje [34],
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fotocheminéms membranoms [42], elektriniam konduktyvumui [43], katalizei
ir biologinéms membranoms [44,45,46]. Pagrindinis SAM pritaikymas
metaliniy monety kaldinimui: Au, Ag, Cu, taip pat Pt. Sieros junginiai labai
stipriai jungiasi prie Au [44], kas ir buvo priezastis sukélusi dideli
susidoméjima SAM tioliy.

Metalo pavirSius jtakoja siera-pavir§ius atstuma. Ag yra labiau
reaguojantis su alkantioliais (ir yra jautresni tirpiklio savybéms) negu Au [47].
Atstumas tarp pavirSiaus Ag ir Au atomy yra skirtingas, tai turi didziulés itakos
SAM formavimuisi. Tai jtakoja pavirSiaus oksidavimasi ir adsorbcija terSaly
daug grei¢iau, negu Au ar Ag.

Daug idomesnis efektas skirtingy pagrindiniy metaly yra du struktiriniai
parametrai jy sudedamosios SAM molekulés: grandinélé pakrypusi i pavirSiy
(pakrypusi kampu Metalas-S-CH,, a) ir sukimasis apie grandinés asi (B)
[47,48].

Lateraliné grandinélés-grandinélés saveika taip pat labai svarbi. SAM savybés
su trumpomis alkilinémis grandinémis skiriasi nuo suformuoty SAM turinciy
ilgas alkilines grandines. Cia svarbi Van der Valso saveika [49].

Alkantiolis C,H,,+SH stipriai chemosorbuojasi ant metalo pavirsiaus i§ tirpaly
susidarant kovalentinei jungciai tarp metalo ir sieros atomy skylant S-H
saveikai. Alkantioliu chemosorbcija su ilgomis angliavandeniliy grandinélémis
sudaro tankiai susipakavusi SAM ant pavirSiaus [50]. SAM itakoja oksido
susidarymas ant vario pavirSiaus ruoSiant monosluoksnj. Nepaisant to stipri
alkantiolio chemosorbcija ant Cu placiai naudojama. Blackman ir kt. bei Suwa
ir kt. pastebéjo, kad ilgos alkantioliy grandinés ant Cu pavirSiaus yra efektyvus
inhibitorius Cu korozijai [51,52]. Volmer-Uebing ir kt. tyré struktiiras ir
korozine supresijas alkantioliuy monosluoksniy adsorbuoty ant geleZies
pavirsiaus [53].

Cu placiai taikomas industrinéje pramoné¢je dél termiSkumo ir elektrinio
laidumo. Taciau naudojant Cu susiduriama su korozijos problema. Vienas i$
btdy $ia problema spresti, modifikuoti Cu pavir§iy naudojant SAM, kas bty

potencialus inhibitorius pavir§iaus oksidacijai. Kai SAM tankiai ir kokybiskai
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i§sidésto, tokiu biidu pavirsiuje formuojasi apsauginis sluoksnis, kuris atsparus
oksidacijai. Rubinstein ir kt. [54] tyré tirpiklio itaka ir vario oksido sluoksni
pavirSiuje pasalinus SAM. Feng ir kt. tyré SAM savybés Cu pavirsiui chlorido
jony terpéje [55]. Irodyta, kad SAM labiau apsaugo nuo korozijos, nei
benztriazolas ar merkaptobenzimidazolas, ar tiouréja naudota daugiau kaip 50

mety Cu korozijos inhibitoriais [56].

2.3.3. SAM tyrimai PSRS metodu

PSRS metodas gali suteikti specifinés informacijos apie visas tris,
molekuliy formuojanciy SAM, dalis. Saveikos tarp angliavandeniliniy
grandiniy ir konformacijos grandinése analizei gali tikti spektriniai zZymekliai
nustatomi atliekant temperattirinius angliavandeniliy Ramano spektry tyrimus.
SAM susidarymas paremtas spontanine adsorbcija molekuliy su poline
pagrindine grupe i$sidés¢iusiu veikdamos viena kita ir prisijungusia specifiskai
ir chemiskai ant kiety pavirS$iy ypa¢ metaly, adsorbuojasi i§ dujinés fazés, bet
dazniausiai i$ tirpalo. Kadangi adsorbcija yra afiniSkumo rezultatas polinés
dalies pavirSiaus, varomoji jéga savitvarkiy originatoriy i§ laisvos energijos
minimalizacijos siejama su latraline hidrofobine Van der Valso saveika tarp
alkilinés grandinés, kuri saveikauja labai silpnai su pavirSiumi.

SAMs yra domimasi taip pat kaip cheminiais ir biologiniais sensoriais,
nelinijinémis optinémis medziagomis, pavirSiumi ir elektrodo modifikavimu,
informacijos saugojimu, katalize, apsauginiais sluoksniais ir molekuliy
atpazinimui., SAM ir ju savybiy tyrimai yra svarbios ir aktyvios sritys sintezés
charakterizavimui. PSRS Siuos tyrimus realizuoja suteikdama informacija apie
molekuliy strukttras adsorbuotas ant kai kuriy metaly pavirsiy tokiy kaip Au,
Ag ir Cu. PSRS prietaisai palyginti didelio jautrumo ir specifiski molekuliy
atpazinimui duoda spektra molekulés su pakankamai geru santykiu tarp signalo
ir triukSmo ir yra galingas spektroskopinis irankis ultra jautrioms cheminéms
analizéms Zemiau vienos molekulés lygio tyrimui. PSRS tiriama ir naudojama

apie 2 deSimtmecius nuo jos atsiradimo. PSRS mechanizmas néra visiskai
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aiSkus dél sunkumy tiksliai kontroliuoti stiprinimo dydi eksperimenty metu.
Siandien PSRS metodu azobenzeno SAM pladiai tyrinéjami. Sun ir kt. [57]
atliko fundamentalius tyrimus PSRS mechanizmo naudojant azobenzeno SAM.
Mirkin ir jo bendradarbiai pastebéjo, kad Au(111)/Zérutis pavirSiuose tradiciniy
naudojamy ir paruosty SAM PSRS aktyvi be papildomo Siurkstinimo ar
naudojimo PSRS aktyvinimo sluoksnj [58]. Daug metody buvo naudojama,
gero signalo ir triukSmo santykio gavimui, tai ir mechaninis Slifavimas,
elektrocheminis Siurkstinimas, Salinimas monodispersiniy Au ir Ag koloidy ir
vakuumo pasalinimas i§ metalo saleliy [59].

SAM dél sugebéjimo sudaryti molekuliy savitvarkas placiai
panaudojami. Viena galimybé SAM naudoti apsaugai nuo Kkorozijos.
Dazniausiai naudojami mechaninei pavirSiaus apsaugai. Stratmann [60,61]
modifikavo gelezies ir plieno pavirSius SAM padarydamas juos atsparius ir
galinCius prisijungti tik polimerus. Drégmés kontrolei, pakeiiant —CHj
radikala —OH  grupe, hidrofobiné grupé kei¢iama  hidrofiline.
BiokompaktiSkumas pavirSiy labai patrauklu miniatiiirizuotiems biosensoriams
diagnostiniams tyrimams. Pritaikomi ir nanotechnologijose, konstruojant

nanometry dydzio elektroninius komponentus [62].

2.3. PAVIRSIUMI SUSTIPRINTA RAMANO SPEKTROSKOPIJA

Kri$na (Krishna) ir Ramanas (Raman) 1928 metais atrado nauja reiskini
véliau pavadinta Ramano vardu [63]. Efekto esmé tame, kad apSvietus bandini
monochromatine spindulivotg, i$sklaidytoje Sviesoje, be to paties daznio
spinduliuotés (Reléjaus), galima uzregistruoti ir Zymiai Zemesnio intensyvumo

kito daznio Sviesa, Ramano sklaida (5 pav.).
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5 pav. Ramano sklaidos schema.

Véliau buvo parodyta, kad daznio poslinkis atitinka tam tikra molekulés
virpesini dazni. Ramano sklaida atsiranda saveikaujant fotonams su tiriamos
medziagos elektronais. Vykstant saveikai fotonai gali netekti (Stokso Ramano
linjjos) arba igyti (antistoksinés Ramano linijos) energijos, kuri atitinka
virpesinio Suolio energija 4V, (6 pav.). Atitinkamai molekulés atomy virpesiy
energija padidéja arba sumazéja. Apsikeitimas energija veiksmingai vyksta
tokiy virpesiy atveju, kurie moduliuoja molekulés poliarizuojamuma. Todél
intensyvios Ramano juostos atitinka nepoliniy grupiy, ypatingai aromatiniy
ziedy virpesius, kuriems vykstant zymiai kinta molekulés poliarizuojamumas.
Taigi Ramano spektroskopija yra virpesiu spektroskopijos metodas, jgalinantis
gauti molekulinio lygmens informacija apie medziagos sandara, struktiira,
saveikas tarp molekuliniy grupiy ir identifikuoti junginius bei atskiras
funkcines grupes. Bidamas dvifotoniniy reiSkiniu (1 pav.) Ramano sklaidos
reiSkinys yra labai neefektyvus. [prastos Ramano spektroskopijos atveju, tik
vienas i§ ~ 10°® fotony virsta Ramano fotonu [64] Procesas vyksta labai
spardiai, paprastai per 107" s. Kai ZadinanGio fotono energija pasickia
elektroninio Suolio energija (1 pav.), Ramano sklaidos intensyvumas iSauga iki

10° karty [65]. Toks reiSkinys vadinamas rezonansiniu Ramano (RR) efektu.
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6 pav. Ramano (R), Reil¢jaus ir rezonansinés Ramano (RR) sklaidos
schema. Parodytos Stokso ir antistoksinés Ramano linijos. 0 ir 1
atitinka pagrinding ir suzadinta elektronines biisenas, o m ir n atitinka

pagrindini ir suzadintg vibracinius lygmenis.

ISskirtinis Ramano spektroskopijos bruozas — metody ivairové. Ramano
spektroskopija ilga laika buvo laikomas nejautriu molekuliy tyrimo metodu.
Pozitiris pasikeité, atradus RR [65] ir, ypatingai, PSRS [66-68] reiskinius.

PSRS efekto atradimas siejamas su trimis darbais, publikuotais 1974-
1977 metais. Pirma PSRS spektra uzregistravo Fleishmann‘as, Hendra ir
McQuillan‘as 7 pav., tirdami piridino adsorbcija ant SiurkStaus Ag elektrodo,

vandeniniame tirpale, elektrocheminéje celéje [69].

28



1025

0 e N A

1006

. ‘JK/ \ ) GJ \ L/\/’r \

7 pav. Piridino skystoje biisenoje, adsorbuoto ant Ag elektrodo ir esancio
tirpale Ramano spektrai: A) piridino skystoje biisenoje, B) 0,05 M vandeninio
piridino tirpalo, C) piridino adsorbuoto ant Ag elektrodo, esant elektrodo
potencialui 0 V (S.C.V.), D) -0,2 V, E) -0,4V, F) -0,6 V, G) -0,8 V H) -1,0 V
[69].

Jie nesuprato, kad atrado nauja reiskini, o intensyvaus Ramano signalo
kilme aiskino elektrodo pavirSiaus ploto padidéjimu, atlikus elektrocheminio
Siurk$tinimo procediira. Ir tik, nuo 1977 mety tapo aisku, kad atrastas naujas
reiSkinys ir {jvairiy specialybiy mokslininkai pradéjo Ramano sklaidos
stiprinimo mechanizmo tyrimus, tokiu biidu zymiai paspartindami faziuy ribos
metalas/tirpalas vystymasi. PSRS reiSkini galima apibudinti kaip zymuy
molekulés Ramano sklaidos intensyvumo padidéjima, kai ji adsorbuojasi ant

nelygaus metalinio pavirSiaus, arba yra netoli metalinio pavirSiaus (8 pav.).
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Ramano procesas SERS procesas

Reléjaus SERS sklaida

hvy
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\ /h(' Vi~ Vi)

Ramano sklaida

Molekute g _— Molekule  JR

h(Vi-Vy)
Au, Ag, Cu
hvy J nanodalelés
Zadinanti ZSERS _10*—=10°  (SiurkStus metalas, koloidai,
spinduliuoté Raman nanodalelés ant pavirSiaus)
(lazeriné)

8 pav. Ramano ir PSRS procesy schemos.

2.4.1. PSRS metodo pagrindai

Norédami ivertinti Ramano sklaidos stiprinima pavir§iumi, turime
palyginti tirlamos molekulés pasirinktos spektrinés juostos intensyvumus
tirpalo Ramano spektre ir PSRS spektre. Intensyvumo padidéjimas

apibiidinamas stiprinimo faktoriumi G:

-

G _ ZSERS”'R

1,N

pav

: )

kur Ipsps yra eksperimentiskai registruojamas PSRS juostos integralinis
intensyvumas, I — to pacio virpesio Ramano juostos intensyvumas, Np —
suzadinty molekuliy Ramano eksperimente skaiCius ir N,, — suZadintu
molekuliy PSRS eksperimente skaicius.

Siekiant teoriskai paaiskinti Siuos eksperimentinius ypatumus buvo
sukurti keli Ramano sklaidos stiprinimo metalo pavir§iumi modeliai, i§ kuriy
svarbiausi yra elektromagnetinis (EM) susijes su elektromagnetinio lauko
sustiprinimu netoli metaliniy nelygumy, ir cheminis (Ch), susijgs su
rezonansinio tipo efektais, saveikaujant molekulei su metalo pavirSiumi,

stiprinimo mechanizmai [70,71].
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2.4.2. Stiprinimo modeliai

2.4.2.1. Elektromagnetinis mechanizmas

EM stiprinimas susijgs su tam tikro laipsnio pavirSiaus SiurkStumu.
PSRS eksperimentai jtikinamai rodo, kad stiprinimui jtakos turi lokalizuoty
pavirSiaus plazmony rezonansas, t.y. metalo dalel¢je lokalizuoty elektrony
kolektyviniy virpesiy suzadinimas.

Panagrinékime metalo dalele, kurios visi matmenys (») gerokai maZzesni
negu Ap, t.y. AL >> r (Reil¢jaus artinys). Vidinis elektrinis laukas dalel¢je E;,

priklauso nuo iSorinio elektrinio lauko (zadinancio) E; [72]:

¢ia A yra depoliarizacijos faktorius, kuris nepriklauso nuo dalelés dydzio,
taCiau priklauso nuo jos formos. Sferos atveju A=1/3, tuo tarpu sferoido,
pasizymin¢io asiy santykiu 2, A4=0,174. &w@) ir & yra atitinkamai metalo
(tiryje) ir aplinkos dielektrinés skvarbos. Matomoje spektringje srityje metaly
& w) aprasoma kompleksine iSraiska:

e(w) =¢(0)+is, (o) . (5)

I8 (4) lygties matosi, kad E;, pasieks maksimalia verte [E;,(max)], kai:
1
s(w)=g, [1 _Zj . (6)

Tokiomis salygomis suZzadinami lokalizuoti pavirSiniai plazmonai ir

E,.(max)>>E;.
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Stiprinimo désningumai bus aiSkesni, jeigu nagrinésime paprastesni

atveji — sfering dalelg. Sferai (4) lygti galime perraSyti:

g =f@=4 p )

" g(w)+2e,

Siuo atveju rezonansas pasiekiamas tada, kai vardiklis lygus nuliui, t.y.
Re[g(w)]=-2¢y. Taliau E,,(max)>>E; pasickiama tik tada, kai metalo Im[&(@)]
yra mazas. Vadinasi, kad metalas buity PSRS aktyvus, turi galioti abi salygos.

Trims ypatingiems PSRS metalams (Ag, Au ir Cu) $ios abi salygos kaip
tik ir pasiekiamos regimoje spektringje srityje. Kiti metalai, pavyzdziui Pd ir
Pt, tenkina pirmaja salyga, taCiau ju Im[&(w)] per didel¢, kad generuotysi
pakankamai stiprus £,,.

Izoliuotoms Ag ir Au sferoido formos koloidinéms daleléms Gy, nesiekia
daugiau negu 10°-107 [73]. Gigantiski stiprinimai (10'") EM teorijos rémuose
gauti deformuotiems sferoidams su vienu astriu galu arba dvejoms Ag arba Au
daleléms, tarp kuriy tarpas ~ 1 nm [74]. Jau anksCiau eksperimentatoriai
pastebéjo, kad intensyviausi PSRS spektrai gaunami dirbant su agreguotomis
Au arba Ag koloidinémis dalelémis arba uzgarintomis metalo salelémis [73].
Atsiranda taip vadinami ,karsti taskai® (hot spots), kuriuose Ggy, siekia 10"
[73]. Tai auks$ciausias iki Siol numatytas teoriSkai EM stiprinimas. Taciau
vienos molekulés PSRS spektro registravimui pavirSiaus stiprinimas turi siekti
~ 10" [73]. Taigi egzistuoja papildomas stiprinimas (10-100 karty) susijes ne

su EM efektais, vadinamas cheminiu stiprinimu.
2.4.2.2. Cheminis mechanizmas

Cheminis stiprinimas dar kartais vadinamas pirmojo sluoksnio efektu
arba kruvio-perneSimo (charge transfer, CT) suzadinimo efektu arba

elektroniniu  efektu. Cheminio stiprinimo (G¢,) egzistavima  irodé

eksperimentiniai faktai:
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1) Kai kuriy molekuliy PSRS spektro nepavyksta uzregistruoti iprastinémis
salygomis (pvz.: vandens, etanolio);

2) PSRS spektry zadinimo profiliai [Ipsrs=f(A)] skirtingi, adsorbuojant
skirtingas molekules ant to paties pavirsiaus;

3) Ipsrs negriztamai sumazéja, jeigu elektrodo potencialas palaikomas
pakankamai neigiamy potencialy srityje;

4) Egzistuoja papildomas PSRS stiprinimas pirmajam (adsorbciniam)
sluoksniui;

5) Chemisorbuoty molekuliy Ipsrs Zymiai intensyvesnis negu fiziskai
adsorbuoty;

6) PSRS spektrus visada lydi intensyvus neelastinis fonas placioje

spektrinéje srityje.
Cheminiai stiprinimo efektai pasizymi ivairove, todél buvo pasiiilyta keletas
modeliy [71,72]. Tadiau visus juos vienija molekulés poliarizuojamumo
padidéjimas, saveikaujant jai su metalu. Biitina salyga atsirasti cheminiam
stiprinimui  yra molekulés adsorbcija ant metalo pavirSaus susidarant
cheminiam rysiui metalas-adsorbatas. Tokia adsorbcija efektyviai vyksta ant
defekty metalo pavirsiuje, aktyviy centry, adatomy klasteriy.
Siuo metu sutariama, kad Gy, suteikia apie 10-100 karty stiprinima bendrame

PSRS efekte [75].

2.4.3. PSRS taikymas

PSRS atradimas jgalino tyrinéti ir nustatyti jvairias molekules:
nuodingas ir sprogstamasias medziagas, virusus ir baltymus. PSRS metodu
labiausiai tyrinéjamos biomolekulés tokios kaip baltymai, dél biomarkeriy
galimybés jvairioms ligoms: vezio, Sirdies ir kraujagysliy bei Alzheimerio
ligoms zyméti. Prie§ pradedant PSRS tyrinéti baltymus butina suprasti
monomeriniy vienety sudaranciy biopolimerus jungimosi mechanizmus:

saveika tarp molekuliy ir su PSRS substratu.
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Ramano spektroskopija taikoma biologijos moksluose dél patogumo gauti
informacija 1§ audinio ar lastelés. D¢l silpno Ramano efekto nebuvo galima
tyrinéti maZy koncentracijy anali¢iy. Sia problema puikiai i§sprendé PSRS
atsiradimas ir spektry uZraSymas molekulei adsorbuojantis ant nano-siurkstaus
tauriojo metalo pavirSiaus, paprastai sidabro ar aukso. Suzadinimo laipsnis
sudaro salygas identifikuoti analites tokiose koncentracijose, kurios
naudojamos teisminéj ekspertizéj ir cheminiam biologiniam kontekste. Mazy
molekuliy narkotiky ir vaisty nustatymas yra viena i§ tyrinéjimo sri¢iy. Bell ir
Sirimuthu atliko nikotino kiekybing analiz¢ 0,1-10 ppm srityje naudodami
polimera inkapsuluota i sidabro koloidini substrata. Idomi ir jvairiy vaisty
saveika su biologinémis molekulémis bei aplinka [76]. PSRS suteikia
specifinés informacijos apie kompleksy struktiira bei jungimosi procesus.

PSRS mazy biologiniu molekuliy tokiy kaip amnortigstys,
heterodipeptidai, homodipeptidai tyrinéjami Podstawkos, Ozaki ir Proniewicz
[77,78]. Idomus patebéjimas, biity kitimai PSRS spektruose priklausomai nuo
laiko. PSRS galima atlikti kiekybing analiz¢ glutamato ir aspartato, kai
koncentracijos 0,4-1 pmol/l [79].

PSRS dideliy biologiniu molekuliy baltymy néra iprasta, Siai dienai sitilomi
specifiniai ir jautriis mechanizmai. Atlieckami citochromo c ekstrahuoto i§
mieliy PSRS tyrimai. S-S jungties adsorbcijos ant koloido vandeninéje terpéje
registruojami spektrai skiriasi nuo sausos medziagos.

PSRS galima tyrinéti lasteles ir bakterijas. Sudaroma galimybé aptikti lasteléje
esancius jonus ir mazas molekules.

Baltymai esantys gyvu organizmy lastelése daznai pavadinami
darbiniais arkliais dél daugybés atlickamy funkcijy, katalizés, maisto medziagy
pernesimo, signaly atpazinimo ir perdavimo. Daugiau kaip 40 mety Zinoma,
kad aminoriigStys sudaro baltymus ir jtakoja pagrindines ju funkcijas, bei
konformacijas [80]. PSRS pritaikymas {jvairiose srityse pateikiamas 2

schemoje.
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Aplinkos
steb¢jimams:
pesticidy ir kity
terSaly esanciy
vandenyje
aptikimas

Medicininei
diagnostikai:

Sveikatos

apsaugai:
atskyrimas vaisty tobulinimui
bakteriniy ir ir atradimui naujy

virusiniy infekciju molekuliy

PSRS
TAIKYMAS

Teismo ir Moksliniuose
nusikaltimy eksperimentiniuose
prevencijai: tyrimuose:

Neteiséty vaisty, -Anijony adsorbcija;
narkotiky bei -Redokso procesai;
suklastoty produkty -Savitvarkiai
nustatymas monosluoksniai

Gyvenamosios
vietos apsaugai:
sprogstamy ir
cheminiy
medziagy
aptikimas

2 schema. PSRS pritaikymo sritys.
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2.4.3.1. Anijony adsorbcija ant elektrody elektrocheminése sistemose

Anijonai — neatsiejamas elektrocheminiy sistemy komponentas,
sudétiné elektrolity dalis. Paprastai ju koncentracija gerokai virSija tiriamos
analités koncentracija, todél spektruose gali atsirasti anijonams budingy
spektriniy juosty. PSRS spektruose anijony virpesius paprastai galima stebéti
dviem atvejais: kai jonas specifiSkai (chemiskai) saveikauja su metalo
pavirSiumi ir susidarant pavirS§inéms joninéms poroms. Pirmuoju atveju
registruojamos placios juostos, kuriy maksimumo padétis skiriasi nuo tirpale
esan¢iy per 7-20 cm’™.

Ivairiy metaly ir anijony Me-adsorbatas virpesiu dazniai ir atitinkamos

ry$io jégos konstantos (k) apskai¢iuotos pagal formulg:

4222
k=4n"c VMefadsorbataS/’l s (8)

kur ¢ yra §viesos greitis, o u - redukuota masé. Analizuojant halogenidy
adsorbcija p buvo prilyginta halogenido masei [81], tuo tarpu fosfato anijony x
susieta su Me ir O atomais [82]. Lygtis (8) yra supaprastinta, jau vien dél to,
kad neiskaityta dipol-dipoliné saveika tarp adsorbaty.

PSRS metodu galima registruoti joniniy pory susidaryma faziy riboje pagal
charakteringas anijonu smailes. Siuo atveju anijony virpesiu dazniai mazai
skiriasi (3-5 cm™) nuo tirpalo anijony dazniy. Svarbu tai, kad skirtingai negu
elektrocheminiais metodais, PSRS metodu galima vienareikSmiskai nustatyti,
kuris anijonas sudaro jonines poras ir kuris nedalyvauja joniniy pory

susidaryme [83].

2.4.3.2 Redokso procesai.

PSRS spektroskopija idealiai tinka adsorbuoty junginiy elektrono

pernaSos reakcijoms tirti, kadangi galima identifikuoti atskirus reakcijos
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dalyvius pagal ju spektrus ir tokiu biidu nustatyti formaly redoks reakcijos
potenciala. Metodas taip pat tinka negriztamy reakcijy tyrimams ir proceso
mechanizmo analizei, kadangi jgalina identifikuoti tarpinius reakcijos

produktus (radikalus) [84].

2.4.3.3 Savitvarkiai monosluoksniai

Kompleksu saveikos supratimas per itemptos m-elektronines sistemos
indolo Ziedo ir vandenilinés jungties per NH grupe, bitinas sudarant
molekuling sistema, kurios savybes galima bty reguliuoti. Savitvarkiai
monosluoksniai susidarg tioliui adsorbuojantis ant metaly sistemos yra placiai
naudojami sudarant chemiskai modifikuotus pavirSius tiriant kriivio pernasos
procesus [85,86], jonu-pory saveikos [87,88], elektrokatalitines reakcijas
[88,89] ir saveika tarp pavirSiumi apriboty molekuliniy grupiy ir tirpalo
savybiy [86]. Savybés tvarkinio Siy dvieju dimensiniy sistemy kontroliuojamos
monosluoksnio struktiira ir elektrochemine poliarizacija. Tokius savitvarkius
monosluoksnius sudarytus i§ bifunkciniy tioliy savo sudétyje turinciy
terminuota indolo ziedo grupe yra ypatingai idomiis modeliuojant sistema Trp
lickany saveikos ir formos tyrimams. Struktiirinéms studijoms pavirSiaus
apribojimas funkcine grupe, mechanizmas gali charakterizuoti monosluoksni
molekuliniame lygmenyje. PSRS suteikia in-situ molekulinio lygmens
informacija sujungiant padétj ir forma chemiskai adsorbuoty molekuliy ar jony

ant elektrodo/elektrolito saveikos [90].
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2.4.4. PSRS metodo perspektyvos

PSRS atradimas - svarbus, ne tik elektrochemijos mokslui, bet aplamai
fizikinei chemijai, metaly fizikai, pavirSiaus mokslui ir kitoms sritims.

Siandieninis pavir§iumi sustiprinta Ramano spektroskopija susijusi su
eksperimentinés technikos tobul¢jimu ir galimybe registruoti vienos molekulés
virpesiy spektra. Reikalingas pavir§iaus stiprinimas tokiuose eksperimentuose
(10") ir molekulés prigimties jtaka néra pilnai paaidkinti ir neabejotinai
pritrauks teoretiky démesi ateityje. Galimyb¢ sekti molekuliniame lygmenyje
vienos baltymo molekulés funkcija ir registruoti pavieniy nukleotidy seka
viliojanti biofizikams ir biochemikams.

Patraukliosios PSRS metodo pusés yra molekulinis specifiSkumas,
galimybé dirbti su vandeniniais tirpalais, Zemo daznio (100-450 cm™) srities
registravimas, suderinamumas su mikroskopiniais metodais, pavirSiaus
atrankos taisyklés, ypatingai aukstas jautrumas ir fluorescencijos gesinimas.

Pagrindinis metodo trikumas yra biitinybé adsorbuoti molekulg ant
metalo pavirSiaus. Taip pat stiprinimas néra vienodas visoms molekuléms ir
néra iki galo suprasti visi stiprinimo aspektai.

Perspektyva turi jvairis PSRS mikroskopijos variantai. Neabejotinai

3

vystysis ,,smaigaliu sustiprintos (tip-enhanced Raman spectroscopy, TERS)
PSRS-mikroskopijos metodas, kuriame yra sujungtas atominés jégos
mikroskopas ir PSRS spektrometras [91].

Galima tikétis, kad tobuléjant kompiuterinei technikai ir programinei
irangai, PSRS rezultaty interpretacijai vis dazniau bus naudojami kvantinés
chemijos skaiCiavimai.

Metodo taikymo perspektyvos labiau taikomiesiems tikslams susijusios su

patikimy pavirSiaus paruoSimo protokoly iSdirbimu.
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2.5. Infraraudonosios ir suminio daZnio generacijos spektroskopijy
taikymas savitvarkiy monosluoksniy struktiiros tyrimuose

Infraraudonoji ir suminio daznio spektroskopijos gali biiti taikomos jvairiausiy
pavirSiniy sistemy tyrimams. SFG spektroskopijos metodas taikomas ir
savitvarkiy monosluoksniy tyrimams. SAM jdomiis netiesinés spektroskopijos
tyrimams jau vien dél to, kad kuo signalas intensyvesnis, tuo tvarka sistemoje
rySkesné paveiksle 9. SFG metodui tinkami visi metalai. Gali buti naudojami
SAM ant izoliatoriy, metaly ir puslaidininkiy tyrimams atmosferoje ar
skysciuose.

Siuo metodu pavyko identifikuoti Zemo daZnio C-H virpesj ties 2810-
2820 cm’ ir parodyti, kad jis susijes su angliavandeniliniy grandiniy saveika

tarpusavyje ir su substratu [92].

OSFG=mnl+mn2

ol Q;\ \ P poliarizacija

w2 <

e )

9 pav. Suminio daznio generacijos spektroskopija nuo SAM pavirSiaus.
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3. TYRIMU METODIKA
3.1. Metodai

Darbe naudojome tokius metodus:

1) Ramano  spektroskopija  (tiriamuy junginiy  kietoje  bisenoje
charakterizavimui);

2) Pavirsiaus sustiprinta Ramano spektroskopija (pagrindinis metodas Siame
darbe; naudotas adsorbuoty junginiy ant Au, Ag ir Cu elektrody
charakterizavimui);

3) Atspindzio-sugerties infraraudonoji spektroskopija (naudota junginiy
adsorbuoty ant lygiuy (garinty) Au pavirSiaus charakterizavimui, ypatingai
amidinio ry$io analizei);

4) Infraraudonoji spektroskopija (tiriamuy junginiy kietoje biisenoje
charakterizavimui);

5) Suminio daznio generacijos spektroskopija (adsorbuoty junginiy ant lygiuy
(garinty) Au pavirSiy struktiros, gos/trans izomerizacijos ir atskiry
molekuliniy grupiy orientacijos tyrimams);

6) Virpesiniy spektry modeliavimas kvantinés chemijos metodais (teorinis
spektry modeliavimas buvo biitinas patikimai spektry interpretacijai; skaiciuoti

spektrai buvo lyginami su eksperimentiniais).

3.1.1. Ramano spektroskopijos metodai

Ramano  spektrokopijos ir  pavirSiaus  sustiprintos ~Ramano
spektroskopijos eksperimentai buvo atlikti naudojant 647,1, 676,6, 785, ir 1064
nm zadinancias lazerines spinduliuotes ir keleta Ramano spektrometry.
Pagrindiniai eksperimentai buvo atlikti su dispersiniu ,,ESelé* (Echelle) tipo
spektrometru ir artimos IR srities (785 nm) Zadinanc¢iaja spinduliuote. Siekiant
sumazinti lazerinés spinduliuotés jtaka rezultatams, iSvengti termo- ir foto-
cheminiy efekty, spektroelektrocheminé cel¢ kartu su darbiniu elektrodu

cikliskai judéjo (~ 20 mm/s greiciu) lazerio spindulio atzvilgiu [93] visuose
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pavirSiaus sustiprintos Ramano sklaidos eksperimentuose. Eksperimentiniy
spektry juosty parametrai (daznis, integralinis intensyvumas, smailés
intensyvumas ir pusplotis) buvo jvertinami aproksimuojant juos Gauso-
Lorenco formos komponentéms, panaudojant specialia spektry analizés

programa (GRAMS).
3.1.1.1. Spektroelektrocheminio eksperimento schema

PSRS matavimy principiné schema, eksperimentams atlikti
elektrochemingje celéje, pavaizduota 11 pav. Ramano spektry suzadinimui
naudojamas lazeris 9 pav. Dirbant su Au pastebimas stiprinimas pavirSiumi
pasireiskia, kai Ay >600 nm, tuo tarpu dirbant su Ag, galima naudoti lazerius,

generuojancius spinduliuot¢ visoje regimojoje spektrinéje srityje.

IF

[

<= FO RE
Ech SO1 302 Spektrografas
celé DP
AR A AN
SN
//,/ ————————————— CCD
Bl m||x
= O
Potenciostatas Kompiuteris

10 pav. Principiné spektroelektrocheminiy PSRS matavimy schema [94].
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Pasalinés juostos lazerinéje spinduliuotéje filtruojamos interferenciniu
filtru (IF), kuris praleidzia tik A;. Kai kuriais atvejais, norint paSalinti lazerio
plazmos juostas (Kr', Ar" ir He-Ne lazeriams) arba susiaurinti A, (785 nm ir
830 nm diodiniai lazeriai) tenka naudoti net du IF. Plazmos juostas PSRS
spektruose lengva atpazinti pagal tai, kad jos zymiai siauresnés. Jas galima
naudoti bangos skaiciy aSies kalibravimui. Tokiu atveju reikia uZregistruoti
spektrus su IF ir be jo, nekeiCiant kity eksperimento salyguy. Lazerinés
spinduliuotés fokusavimui i pavyzdéli naudojamas fokusuojantis objektyvas
(FO). Issklaidyta S$viesa nuo metalo pavirSiaus surenkama SO1 ir SO2
objektyvais.  PrieS  spektrografo  plySi rekomenduojama  itvirtinti
depoliarizuojancia plokstele (DP), norint i§vengti skirtingo difrakciniy gardeliy
jautrumo statmenai ir lygiagreciai poliarizuotai Sviesai. Tokie efektai gali biiti
svarbiis atliekant Ramano poliarizacinius matavimus. Siuo metu PSRS
matavimuose paprastai naudojamas viengubas spektrografas, kurio jautris
didesnis ~ 6 kartus, lyginant su trigubu spektrografu. A; nufiltravimui
naudojami efektyvis holografiniai arba stataus kampo filtrai (RF),
blokuojantys A;, taCiau praleidziantys Ramano sklaida. Naudojant vienguba
spektrografa, galima pasiekti Zemo daznio spektring sritj iki 50-100 cm™.
Spektry registravimui naudojama CCD (charge coupled device) detektoriy,
Saldoma termoelektriniu budu (nuo -50 iki -90°C.). Standartiniai CCD
detektoriai jautriis 400-1000 nm spektrinéje srityje.

PSRS eksperimentuose lazerio spindulys fokusuojamas i 1000-200 um
diametro dydzio déme metalo pavirSiuje. Dideli spinduliuotés energijos tankiai
gali paZeisti (ir daznai pazeidzia) bandini, todél buvo naudojama judanti
spektroelektrocheminé celé. Kiekvieno PSRS eksperimento metu biitina
patikrinti /(Ap) poveiki. UZtenka uzregistruoti du spektrus tomis paciomis
salygomis, bet su I(Ap) ir I(Ap)/10. Mazinti I(A.) galima neutraliais stiklo
filtrais. Taip keiciant /(A ) buvo parenkama maksimali reik§Smé, kuriai esant du

spektrai nesiskiria.
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3.1.1.2. Ramano spektrometrai

647,1 nm lazerinés spinduliuotés Zadinami spektrai buvo
registruojami su 400 mm zidinio nuotolio /2,5 spektrografu su 600 jbréz/mm
gardele ir termoelektriSskai $aldomu (-90° C) CCD detektoriumi (Princeton
Instruments, Modelis: Spec-10:256E). Specialus stataus kampo filtras (Omega
Optical, Inc., Modelis: 659AELP) buvo statomas prie§ spektrometro iéjimo
plysi tam, kad sumazinti nuo bandinio sklindancia Reléjing sklaida. Ramano
sklaidos eksperimentai buvo atliekami 90° geometrijoje. Zadinanéia
spinduliuot¢ generavo Kr jony dujinis lazeris (Coherent, Modelis: Innova 90-
K). Lazerio spidulys krito i bandinj 60° kampu. Lazerinés spindiliuotés
galingumas buvo nuo 50 iki 100 mW. Ramano sklaidos bangos skaiciy asi
kalibravome pagal tolueno Ramano spektra. Integravimo laikas buvo 1s,
kiekviena spektrg registruodavome sudédami 100 skenavimu.

676,4 nm lazerinés spinduliuotés Zadinami spektrai buvo
registruojami su 500 mm zidinio nuotolio /6,4 spektrografu (Acton Research
Co., Modelis: SpectraPro-2500i) su 600 ibréz./mm gardele ir termoelektriskai
Saldomu (-600 C) CCD detektoriumi (Princeton Instruments, Modelis: Spec-
10:256E). Stataus kampo filtras (Semrock Inc.) buvo naudojamas, siekiant
sumazinti nuo bandinio sklindancia Relé¢jing sklaida. Ramano spektry
zadinimui buvo naudojamas Kr jonuy dujinis lazeris (Coherent, Modelis:
Innova 90-K). Lazerio spidulys krito i bandinj 60° kampu. Ramano sklaidos
eksperimentai buvo atlickami 90° geometrijoje. Lazerinés spindiliuotés
galingumas buvo nuo 10 iki 30 mW. Ramano sklaidos bangos skaiCiy asi
kalibravome pagal tolueno Ramano spektra. Integravimo laikas buvo 1s,
kiekviena spektra registruodavome sudédami 30 skenavimu. Siekdami
padidinti signalo/triuk§mo santyki suvidurkindavome po 5 spektrus.

785 nm lazerinés spinduliuotés Zadinami spektrai buvo registruojami
dispersiniu ,,Eselé” (Echelle) tipo spektrometru RamanFlex 400 (PerkinElmer
Inc.) su termoelektriskai Saldomu (-50° C) CCD detektoriumi. Spektry

suzadinimui ir Ramano sklaidos surinkimui buvo naudojamas Sviesolaidinis
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kabelis. 785 nm spinduliuot¢ generavo diodinis lazeris. Ramano sklaidos
eksperimentai buvo atlickami 180° geometrijoje. Lazerinés spindiliuotés
galingumas buvo nuo 20 iki 30 mW. Lazerio spindulys buvo fokusuojamas i
~ 200 um diametro déme and elektrodo pavirSiaus. Ramano sklaidos bangos
skaiCiy a$j kalibravome pagal polistireno Ramano spektra. Integravimo laikas
buvo 10s, kiekviena spektra registruodavome sudédami 10-50 skenavimu.
Siekdami padidinti signalo/triuk§mo santyki suvidurkindavome po 5-10
spektry.

1064 nm lazerinés spinduliuotés Zadinami spektrai buvo registruojami
FT-Ramano spektrometru Spectrum GX (PerkinElmer Inc.) su InGaAs
kambario temperatiiroje dirbanciy detektoriumi. 1064 nm spinduliuotg
generavo oru-ausinamas diodinis kieto kiino Nd-YAG lazeris. Sis metodas turi
keleta privalumuy:

(1) Kiekvieno skenavimo metu spektro dazniy asis yra kalibruojama
pagal vidinio He-Ne lazerio spinduliuote. Patogu spektrus atimti viena i$ kito ir
lyginti. Galima patikimai nustatyti mazus dazniy poky¢ius (iki 0,3 cm’,
siauroms juostoms);

(2) Vienu metu registruojama visa spektriné sritis (paprastai nuo 100 iki
3600 cm™). Tai tampa aktualu, kai vyksta kitimai spektre.

FT-Ramano sklaidos eksperimentai buvo atlickami 180° geometrijoje.
Lazerinés spindiliuotés galingumas buvo nuo 50 iki 300 mW. Lazerio
spindulys buvo fokusuojamas i ~ 1 mm diametro démeg and elektrodo
pavirsiaus. Spektriné skiriamoji geba buvo 4 cm™. Visi spektrai buvo

registruojami atliekant 300 skenavimu.
3.1.1.3. Judanti spektroelektrocheminé celé

Spektroelektrocheminiuose  eksperimentuose  tyrimai  atliekami
tirpaluose, specialiai tam tikslui sukonstruotose celése. Siame darbe PSRS

matavimai buvo atlieckami uzdaroje cilindro formos triju elektrody sistemos

stiklinéje celéje. Atstumas nuo darbinio elektrodo iki langelio buvo ~ 2 mm.

44



Judangios spektroelektrocheminés celés schema iliustruoja 10 pav. Si
spektroelektrocheminé celé tinka jvairiy objekty tyrimams. Bitinas celés
elementas yra Sviesai skaidrus langelis (paprastai kvarcinis), darbinio (WE),
pagalbinio (CE) ir palyginimo (RE) elektrody laikikliai bei tirpaly pakeitimo, ir
inertiniy dujy (Ar arba N,) ileidimo/isleidimo angos. Atstumas nuo kvarcinio
langelio iki metalo pavirSiaus gali siekti 2-5 mm, kadangi vandeniniai tirpalai
yra skaidriis A ir iSsklaidytai Ramano spinduliuotei (i$skyrus H,O tirpalus,
dirbant su A, =1064 nm). Siuo metodu galima padidinti S/N santykij ~ 20 karty
kadangi spektry zadinimui galima naudoti galingesn¢ lazering spinduliuote

[95].

% Celés judéjimo
kryptis
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spindulys

11 pav. Judanti spektroelektrocheming celé [93].

3.1.2. Infraraudonosios spektroskopijos metodai

Infraraudonieji spektrai buvo registruojami Spectrum GX (PerkinElmer
Inc.) FT-IR spektrometru su DTGS (deuteruoto triglicino sulfato) detektoriumi.
Spektriné skiriamoji geba buvo 4 cm™, o tasky skaiGius buvo parenkamas taip,
kad 1 cm™ atitikty vienas eksperimentinis taikas. Spektrai buvo registruojami
atliekant 50-200 skenavimy. Atspindzio-sugerties infraraudonuyjy spektry

registravimui buvo naudojamas kintamo kampo atspindzio irenginys (PIKE
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Inc.), parenkant 80° kritimo kampa. Siuose eksperimentuose buvo naudojamos
stiklo plokstelés padengtos garinto aukso sluoksniu (~ 200 nm). Palyginamasis
bandinys buvo tokia pati stiklo plokstelé su Au danga, tadiau specialiai
apdorota, siekiant sumazinti adsorbuoty organiniy medziagy kieki. Pie$ pat
eksperimentus plokstelé buvo 5 min palaikoma 5:1:1 ttirio daliy vandens, 25 %

vandenilio peroksido ir 30 amoniako miSinio trpale, esant 80° C temperatiirai.

3.1.3. Suminio daZnio generacijos metodas

Suminio daznio generacijai bendru atveju yra bitini du didelés galios
lazerio impulsai: fiksuoto bangos ilgio regimosios srities (wys) ir derinamo
bangos ilgio infraraudonosios srities (mk). Siuo metu naudojamos dvi
pagrindinés SFG spektroskopijos eksperimentinés schemos: pikosekundiné
skenuojamo IR bangos ilgio sistema ir femtosekundiné placiajuosté sistema.
Pirmu atveju paprastai naudojamas pikosekundinis Nd:YAG lazeris. Lazerio
antros harmonikos (532 nm) arba pagrindinis spinduliavimas (1064 nm)
naudojamas kaip wys spindulys. Derinamos IR srities spinduliavimas yra
generuojamas optiniame parametriniame generatoriuje. 12 pav. pateiktoje
UAB ,Ekspla“ komercinio SFG spektrometro schemoje naudojamas
pikosekundinis lazeris PL2241, generuojantis 25 ps trukmeés, 30 mJ energijos
impulsus, kuriy pasikartojimo daznis 50 Hz. Siame darbe daugumoje atveju
buvo naudojamas EKSPLA PL2143A/20 Nd:YAG lazeris generuojantis 20 Hz

pasikartojimo daznio ir 28 ps trukmés impulsus.
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12 pav. UAB ,,Ekspla“ suminio daZnio generacijos spektrometro schema.
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Dalis lazerio spinduliavimo atSakojama regimosios srities spindulio
suformavimui. Likusi lazerio impulso energijos dalis naudojama derinamo o
spinduliavimo generacijai. Derinamos bangos ilgio spinduliavimas gaunamas
optiniame parametriniame generatoriuyje EKSPLA PG401VIR/DFG arba
PG501/DFG. Lazerio antros harmonikos 532 nm spinduliavimas BBO kristale
generuoja derinama artimos infraraudonos srities (0,68—2,3 um) spinduliavima.
Siame darbe infraraudonojo bangos ilgio spinduliuoté (o) kito nuo 2600 iki
3700 cm™.

IR spindulys nukreipiamas | pavyzdélio sritj ,,A“ veidrodziu M5. Pakeitus
§i veidrodi dvieju veidrodziy kombinacija, galima pakeisti IR spindulio
poliarizacija. Regimosios spektro srities (VIS) spindulys erdviskai
isfiltruojamas erdviniu filtru, sudarytu i$ lesSiy L3 ir L4 bei diafragmos pH, ir
nukreipiamas i pavyzdélio sritj ,,A“ veidrodziais M3, M4, M6, M7. Vélinimo
linija su 90" prizme naudojama suderinti laike VIS ir IR impulsus. Dvieju pusés
bangos ploksteliuy HWP1, HWP2 ir Glano prizmés GP1 kombinacija skirta VIS
spindulio intensyvumo ir poliarizacijos derinimui. Tiek VIS, tiek IR nedidelé
dalis spinduliavimo dalikliais BS1 ir BS2 atspindima { energijos detektorius
PD1, PD2. Tai leidZia kontroliuoti SFG kaupinimio impulsy energija ir duoda
galimybg sunormuoti SFG signala. Spektrometre pavyzdélis talpinamas
horizontalioje padétyje. Tokia geometrija jgalina tiek kiety, tiek skystu pavirSiy
tyrimus. VIS spindulys nukreipiamas | pavyzdéli veidrodziais M12, M13 ir
fokusuojamas lesiu L6 [94]. or juostos plotis buvo maZesnis nei <6 cm’.
Registruojant SDG spektrus g ir wvis spinduliai krisdavo i tiriama bandinj,
atitinkamai 53 ir 60° kampais ir persiklodavo ant bandinio ~5 mm® plote.
Suminé daznio (wsrg) spinduliuoté buvo filtruojama holografiniu filtru bei
monochromatorium ir registruojama fotodaugintuvu, veikian¢iu integracijos
rezimu. Siekiant padidinti signalo/triuk§mo santyki 100 impulsy buvo
suvidurkinama. SDG spektrai buvo norminami pagal IR spindulio intensyvuma

atsizvelgiant i wr energijos kitimus, kintant bangos ilgiui. Dazniy asis buvo
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kalibruojama pagal polistireno plévelés IR spektra, patalpinus ja
infraraudonojo spindulio kelyje.

SDG virpesiniy rezonansy parametry nustatymui (intensyvumui,
pusploCiui, dazniui) eksperimentiSkai  registruojami  spektrai  buvo

aproksimuojami (8) lygtimi.

2

() Anei'//,.
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kur I(wsr) yra suminio daZnio generacijos intensyvumas, y\. — nerezonantiné

netiesinio jautrio dalis, A,, v,, ®, ir y, yra n-tojo rezonanso intensyvumas,
santykiné fazé, rezonansinis daznis ir juostos plotis.
Suminio daznio generacijos eksperimentai buvo atlikti bendradarbiaujant

su dr. Zenonu Kuprioniu (UAB ,,EKSPLA).
3.1.4. Virpesiniy spektry teorinis modeliavimas

Modeliniy junginiy struktiiras optimizavome ir virpesinius spektrus
skai¢iavome naudodami programa GAUSSIAN 03W [96]. Skai¢iavimai atlikti
naudojant tankio funkcijos teorija (DFT), parenkant Becke [97] triju kintamyju
hibriding funkcija. SkaiCiavimuose naudotas auksto lygio 6-311++G(2d,p)
pagrindas, sudarytas i§ dvieju difuziniy ir dviejy poliarizaciniy funkcijy.
Apibendrintai, molekulinis modelavimas buvo atliktas DFT B3LYP/6-
311++G(2d,p) lygyje. Atliekant skai¢iavimus bendradarbiavome su Dr. Olegu
Eicher-Lorka (Chemijos institutas).
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3.2. Bifunkciniy molekuliy sintezé

Susintetinome bifunkcini jungini su galinémis tirozino ziedo ir merkapto

funkcinémis grupémis, tikédamiesi, kad toks junginys formuos savitvarkius

monosluoksnius ant Ag, Au ir Cu pavirSiaus. Monosluoksni charakterizavome

PSRS ir FTIR atspindzio-sugertinés spektroskopijos metodais.

8-Bromoktano rugstis (95%) ir tiramino hidrochloridas (98%) isigyti i§ Alfa

Aesar firmos, o triptaminas (98%) isigytas i$ Aldrich firmos, buvo naudojami

be papildomo gryninimo. Dejonizuotas ir véliau du kartus distiliuotas vanduo

naudojamas visy eksperimenty metu. 'H NMR spektrai uZrasyti BMR

spektrometru Varian Unity Inova metanolio-d, tirpaluose.
MOTRP ir -2 junginiy sintezés eiga pateikta 3 schemoje.

R/\’ NH2
0 socl, O
Br(CH,),COH —> Br(CH,),CCl >

1

HN , -

Il
NH,CNH, NH, Br

H H
— > R/\/N\n/ (CH2)7BT E— R/\/N\H/(CHZ)T-S

2,3 4,5
Na25205

H
R/\/N\n/ (CH2)7SH
6 (MOTA-1), 7(MOTA-2)

2,4,6R= Qj/ 3,5, 7R = HO@
HN

3 schema. Merkaptooktantriptamido (MOTRP)
merkaptooktantiramido (MOTYR) sintezés kelias.

ir

8-bromoktanoilchlorido (1) sintezé. Reakcijos miSinys, susidedantis i$

1,5 g (0,005 M) 8-bromoktano rugsties, 0,72 ml (0,01 M) sulfinilchlorido ir 0,2
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ml dimetilformamido (DMFA), laikomas kambario temperattiroje 15 valandy.
Sulfinilchloridas pasalinamas esant sumazintam slégiui. Chloranhidridas 1

naudojamas kitose reakcijose be gryninimo.

8-brom-N-[2-(1H-indol-3-il)etiljoktanamido (2) sintezé. [ tirpala,
gauta istirpinus 0,8 g (0,005 M) triptamino ir 1 ml (0,008 M)
N,N-dimetilanilino 20 ml acetonitrilo, sulasinamas tirpalas gautas iStirpinus 1
(gaminta 1§ 0,005 M 8-bromooktano riigsties) 20 ml acetonitrilo ir reakcijos
miSinys maiSomas 3 valandas kambario temperatiroje. Po reakcijos, misinys
praskiedziamas chloroformu ir praplaunamas praskiesta HCI (1:5),
dziovinamas bevandeniu MgSO, ir koncentruojamas vakuume. Nevalytas
produktas gryninamas silikagelio kolonélés chromatografijos metodu
(acetonas). ISgarinus tirpikli, nuosédos kristalinamos naudojant dietilo eteri.
Gauta: 0,56 g (31%) 2, lyd.t. 65-65,2°C. Rasta (%): C 59,47, H 7,11, Br 21,56.
C1sH,sBrN,O. Apskaiciuota (%): C 59,18, H 6.90, Br 21,87. 'H NMR spektro
duomenys (8, m.d.): 1,19 — 1,40 (m, 6H, CH,CH,CH,-4,5,6); 1,51 (m, 2H,
CH,CH,C=0); 1,75 (m, 2H, CH,CH,Br); 2,09 (t, 2H, CH,C=0); 2,89 (t, 2H,
CH,CH,NH); 3,35 (t, 2H, CH,Br); 3,43 (t, 2H, CH,NH); 6,94 (s, 1H, H-2);
7,01 (m, 2H, H-5, H-6); 7,26 (m, 1H, H-7); 7,49 (d, 1H, H-4).

8-brom-N-(4-hidroksifenetil)oktanamido (3) sintezé. Suspensija,
susidedanti i§ 0,8 g (5 mmol) tiramino hidrochlorido, 0,08 g (10 mmol) LiH ir
50 ml sauso tetrafurano (THF), maiSoma 3 valandas kambario temperatiiroje.
Po to i reakcijos miSinj pridedama dar 0,04 g (0,005 M) LiH ir atSaldzius iki
0°C temperatiiros sulasinamas chloranhidrido 1 tirpalas (gamintas i§ 0,005 M
8-bromooktano riigsties) 10 ml THF. Po 1 valandos tirpalas $aldant skaidomas
praskiesta druskos rtigstimi. (1:3). Ekstrahuojamas chloroformu, dziovinamas
bevandeniu MgSO, ir koncentruojamas vakuume. Gryninamas silikagelio
kolonélés chromatografija (chloroformas). ISgarinus tirpikli nuosédos
perkristalinamos i$ dietilo eterio. Gauta: 0,94 g (55%) 3, lyd.t. 63-64°C. Rasta
(%): C 56,47, H 7,21, Br 23,06. C;cH,4BrNO,. Apskaic¢iuota (%): C 56,15, H
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7,07, Br 23,35. '"H NMR spektro duomenys (5, m.d.): 1,15 — 1,45 (m, 6H,
CH,CH,CH,-4,5,6); 1,52 (m, 2H, CH,CH,C=0); 1,78 (m, 2H, CH,CH,Br);
2,09 (t, 2H, CH,C=0); 2,63 (t, 2H, CH,CH,NH); 3,30 (t, 2H, CH,NH); 3,38 (t,
2H, CH,Br); 6,67 (d, 2H, H-2, H-6); 6,97 (d, 2H, H-3, H-5).

2-(8-(2-(1H-indol-3-il)etilamino)-8-oksooktil)izotiouronio bromido
(4) sintezé. 0,52 g (1,5 mM) 2 ir 0,24 g (3 mM) tiokarbamido tirpalas 20 ml
acetonitrilo virinamas 14 valandy. Tirpiklis iSgarinamas, o nuosédos
praplaunamos Saltu vandeniu ir tirpinamos kar§tame vandenyje. I§ tirpalo
atSaldzius iki kambario temperatiiros iSkrenta dervos pavidalo Sviesios
nuosédos 3. Gauta : 0,51 g (78%) 4. Rasta (%): C 51,47, H 6,82, Br 17,96.
C19H,9BrN,OS. Apskai¢iuota (%): C 51,70, H 6,62, Br 18,10. 'H NMR spektro
duomenys (5, m.d.): 1,19 — 1,40 (m, 6H, CH,CH,CH,-4,5,6); 1,51 (m, 4H,
CH,CH,C=0, CH,CH,S); 2,10 (t, 2H, CH,C=0); 2,89 (t, 2H, CH,CH,NH);
3,06 (t, 2H, CH,S); 3,43 (t, 2H, CH,NH); 6,94 (s, 1H, H-2); 7,02 (m, 2H, H-5,
H-6); 7,26 (m, 1H, H-7); 7,49 (d, 1H, H-4).

2-(8-(4-hidroksifenetilamino)-8-oksooktil)izotiouronio bromido (5)
sintezé. 0,94 g
(2,78 mM) 3 ir 0,36 g (4 mM) tiokarbamido tirpalas 30 ml acetonitrilo
virinamas 14 valandy. Tirpiklis iSgarinamas, o nuosédos praplaunamos
acetonu. Gauta : 0,74 g (64%) 5, lyd.t. 108-108,5°C. Rasta (%): C 48,47, H
6,82, Br 18,96. C;7HsBrN;0O,S. Apskaiciuota (%): C 48,80, H 6,75, Br 19,10.
'H NMR spektro duomenys (8, m.d.): 1,19 — 1,40 (m, 6H, CH,CH,CH,-4,5,6);
1,52 (m, 2H, CH,CH,C=0), 1,65 (m 2H CH,CH,S); 2,09 (t, 2H, CH,C=0);
2,63 (t, 2H, CH,CH,NH); 3,06 (t, 2H, CH,S); 3,30 (t, 2H, CH,NH); 6,67 (d,
2H, H-2, H-6); 6,97 (d, 2H, H-3, H-5).

N-[2-(1H-indol-3-il)etil]-8-merkaptooktanamido (6) sintezé. [ 0,44 g

(1 mM) 4 tirpala 100 ml vandens jpilta 50 ml chloroformo ir argono
atmosferoje pridéta 0,4 g (2 mM) Na,S,0s. MiSinys virinamas 7 valandas.

Sluoksniai atskiriami. Chloroformo tirpalas dziovinamas bevandeniu MgSQO,,
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tirpiklis iSgarinamas, o nuosédos perkristalinamos i§ dietilo eterio. Gauta: 0,22
g (70%) 4, lyd.t. 59-59,5°C. Rasta (%): C 68,01, H 8,32, S 9,95. C;sHysN,0S.
Apskaiciuota (%): C 67,88, H 8,23, S 10,07. '"H NMR spektro duomenys (9,
m.d.): 1,19 — 1,40 (m, 6H, CH,CH,CH,-4,5,6); 1,51 (m, 4H, CH,CH,C=0,
CH,CH,S); 2,09 (t, 2H, CH,C=0); 2,42 (2t, 2H, CH,SH); 2,89(t, 2H,
CH,CH,NH); 3,43 (t, 2H, CH,NH); 6,94 (s, 1H, H-2); 7,02 (m, 2H, H-5, H-6);
7,26 (m, 1H, H-7); 7,49 (d, 1H, H-4).

N-(4-hidroksifenetil)-8-merkaptooktanamido (7) sintezé. 1 0.74 ¢
(1,76 mM) 5 tirpala 100 ml vandens jpilta 50 ml chloroformo ir argono
atmosferoje pridéta 0,8 g (4 mM) Na,S,0s. MiSinys virinamas 7 valandas.
Sluoksniai atskiriami. Chloroformo tirpalas dZiovinamas bevandeniu MgSQO,.
Tirpiklis iSgarinamas, o nuosédos perkristalinamos i$ dietilo eterio. Gauta: 0,24
g (46%) 7, lyd.t. 54-55°C. Rasta (%): C 65,35, H 8,32, S 10,99. C,sH,sNO,S.
Apskaiciuota (%): C 65,05, H 8,53, S 10,85. '"H NMR spektro duomenys (8,
m.d.): 1,19 — 1,40 (m, 6H, CH,CH,CH,-4,5,6); 1,54 (m, 4H, CH,CH,C=0,
CH,CH,S); 2,09 (t, 2H, CH,C=0); 2,44 (2t, 2H, CH,SH); 2,64(t, 2H,
CH,CH,NH); 3,30 (t, 2H, CH,NH); ); 6,67 (d, 2H, H-2, H-6); 6,97 (d, 2H, H-
3, H-5).

3.3. Elektrody paruosimas

Eksperimentams naudojami darbiniai Ag (99,99 % procenty), Au (99,99 %
procenty) ir Cu (99,99 % procenty) elektrodai. Tai daugiakristaliniai strypai
supresuoti | teflono movas. Pt vielut¢ - pagalbinis elektrodas. Darbinio
elektrodo potencialas matuojamas palyginamojo Ag/AgCl, 3M KCI elektrodo
atzvilgiu.

Darbinis Au elektrodas §lifuojamas 0,2 pm $lifavimo popieriumi, véliau
15 min poliruojamas 0,05 pm AlLO; milteliais (Struers, Denmark),
sonifikuojame vandens ir etanolio tirpale (1:1) apie 3 min, plauname vandeniu.

Elektrochemiskai valyma atliekame palaikydami elektroda 0,1 M NacCl tirpale
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esant -1,00 V potencialui 1 min. Po §iy procediiry elektrodas elektrochemiskai
SiurkStinamas uzduodant nuo -0,3 iki 1,30 V (skleidimo greitis 500 mV/s)
potenciala su 90 s palaikymu prie neigiamo ir 2 s prie teigiamo potencialy.
Poliarizacijos ciklas kartojamas 50 karty.

Kai kuriems eksperimentams, ruoSiamas Au elektrodas buvo
palaikomas 0,1 M Na,SO, tirpale 3 min esant 1,00 V potencialui, CI" jony
pasalinimui.

Cu elektrodas buvo ruoSiamas PSRS tyrimams tokiu biidu: a) varinio
strypo elektrodo poliravimas su 0,05 pm ALO; milteliais, b) plovimas su
spiritu ir vandeniu, c) ésdinimas 2 M HNO; + 0,2 M CuSO, tirpale (t=180 s),
d) plovimas vandeniu, ¢) iSlaikymas fosfatiniame buferiniame tirpale (pH=7,0,
t=120 s), f) plovimas vandeniu, g) Cu elektronusodinimas i$ praskiesto CuSO,
tirpalo (0,02 M CuSQOg4; pH=4,5; E=-0,500 V atz. Ag/AgCl; t=180 s ), h)
plovimas vandeniu.

Darbinis Ag elektrodas poliruojamas 0,05 pm AlL,O; milteliais,
sonifikuojamas vandens voneléje 1 min, plaunamas vandeniu ir acetonu,
elektrochemiskai Siurkstinamas celéje, 1M NaClO, tirpale, cikla kartojant tris
kartus nuo -0,500 iki 0,600 V (skleidimo greitis 100 mV/s), uzlaikomas 30 s
esant neigiamam potencialui ir 10 s esant teigiamam potencialui [95].

Po Siurkstinimo procediiros paruosti elektrodai jmerkiami i SAM
formavimo tirpalus 4 lentelé 10° M MOTRP ar MOTYR etanolio tirpala 16 -
24 valandoms.

SAM formavimo tirpalas Cu elektrodui ruo$iamas naudojant C,HsOH ir H,O
tirpiklj santykiu 1:1, bei naudojant 10° M H,SO, (I ml), kad i§vengti Cu
oksidacijos. SAVéliau iSémus elektroda i$ tirpalo, jis praplaunamas etanoliu ir
imerkiamas | etanolio tirpala 3 min, plaunamas vandeniu ir dziovinamas
kambario temperatiiroje. [merkiamas | darbini tirpala 5 lentelé
spektroelektrocheminéje celéje (11 pav.). Eksperimentams naudojamas
potenciostato PI-50-1 modelis, ir programatorius PR-8. Siekiant sumazinti

lazerinés spinduliuotés itaka rezultatams, spektroelektrocheminé celé kartu su
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darbiniu elektrodu cikliskai judéjo (~ 20 mm/s greic¢iu) lazerio spindulio

atzvilgiu [93].
3.4. Medziagos, tirpalai ir jy paruoSimas

SAM formavimo tirpalai ruoSiami naudojant susintetintus
MOTYR ir MOTRP junginius. Misriy monosluoksniy formavimui
panaudojome ODT (d4ldrich). 4 lenteléje pateikiama informacija apie darbe

naudotus tirpalus SAM formavimui.

4 lentelé. SAM formavimo tirpalai.

Medziaga Tirpiklis | Koncentracija Laikymo trukmé
MOTRP C,H;OH |10° M 10-30 s iki >16 val.
MOTYR C,H;OH [10°M 10-30 s iki >16 val.
MOTRP CH;OH |2x10°M 10-30 s

ODT C,HsOH |10° M >16 val.
ODT:MOTRP | C,HsOH | 0,25x107:0,75x10° M | >16 val.

Tirpalams ruosti buvo naudojamas du kartus distiliuotas vanduo ir
chemiskai gryni reagentai. Na,SO, bevandenis (firma Penta, 0,005% chloridy),
NaH,PO, (firmos Fluka, Vokietija, 0,01% chloriduy), Na,HPO, (firmos Fluka,
Vokietija, 0,001% chloridy), naudojama ypa¢ S$vari sieros riigstis ir natrio

Sarmas. Naudoty tirpaly sudétis ir koncentracijos pateikiamos 5 lenteléje.
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5 lentelé. Naudoty tirpaly sudétis ir koncentracijos.

Terpé | Koncentracija | Medziagos | Tirpiklis
Elektrocheminéje celéje naudojami tirpalai
pH=12,7 0,1 M+0,01 M Na,SO, +NaOH H,O
pH=7 0,1 M+0,01 M Na,SO,4+ PBS H,O
pH=7 0,1 M+0,01 M Na,SO4+ PBS D,O
Pagalbiniai tirpalai

0,1 M NaCl H,O

0,01l M NaOH H,0

0,1 M H,SO, H,0

IM NaClO4 H,O

0,02 M CuSOy4 H,O
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5. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

5.1. Monosluoksniy struktiiros tyrimas atspindZio-sugerties

infraraudonosios spektroskopijos metodu

Hy H H, H, H, H,
C N C C C C
\C/\C/\C/\C/\C/\SH
H2 Il HZ H2 H2
(@]
HO
MOTYR
Hy H Hy Ha Ha H,
C N C C C C
\C/\C/\C/\C/\C/\SH
/ Ho I Ho H H,
(6]
HN
MOTRP

4 schema. Tirty junginiy molekulinés struktiiros.

Infraraudonoji ir Ramano spektroskopijos papildo viena kita ir todeél
suteikia informacijos apie skirtingy molekulés funkciniy grupiu struktira.
Siekdami charakterizuoti amiding jungti (4 schema) taikéme atspindzio-
sugerties FTIR metoda. PavirSiaus spektra pavyko uzregistruoti tik naudojant
p-poliarizuota spinduliuote (13 pav.). Tai rodo, kad ant Au susiformuoja tik
vienas monosluoksnis, bet ne polisluoksniai. Spektro interpretacija, atlikta
pasinaudojant [98] darbu, pateikta 6 lenteléje. Intensyviausia juosta MOTYR
junginio kieto biivio spektre yra susijusi su amidinés grupés C=0O virpesiu ties
1638 cm™ (13 pav. a). Santykinis juostos intensyvumas Zymiai sumaZéja
pavirSiaus spektre. Tai rodo, kad C=0O rySio kryptis artima pavirSiaus

lygiagretei. Gana Zemas amidinio virpesio daznis rodo, kad MOTYR
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molekulés monosluoksnyje susijusios tarpusavyje stipriais vandeniliniais
ry$iais. Intensyvi juosta ties 1517 cm™ (13 pav. b) atitinka tirozino Ziedo C—C
valentinj virpesi, vykstantj ziedo plokStumoje [98]. Juostos intensyvumas
didesnis pavirSiaus spektre, tai rodo, kad ziedo plokStuma néra lygiagreti
pavir$iui, bet beveik statmena. Paanalizuokime intensyvias juostas 1243-1264
ecm™ spektro ruoze. PavirSiaus spektre atsiranda intensyvi 1264 cm™ juosta.
Kadangi §i juosta priskiriama v(C-O) [v(7a‘)] virpesiui, jos intensyvumo
padidéjimas siejamas su artima statmenai pavirSiaus atzvilgiu grupés C—-O
orientacija. Amido III juostos ties 1245 cm™ pusplotis pavirsiaus spektre
padidéja, tai rodo, kad monosluoksnyje amidinés grupés susijusios
vandeniliniais rySiais, kuriy energija nezymiai skiriasi (vandenilinio rysio

heterogeniskumas).

1638

I0.00Z

L2
=
(o)
)}
>
w
(c) s-pol
| | | |
800 1000 1200 1400 1600 1800

Bangos skaicius / cm™

13 pav. MOTYR junginio kietoje biisenoje FTIR spektras (a) ir
monosluoksnio ant Au pavirsiaus atspindzio-sugerties FTIR spektrai, esant

p (b) ir s (c) spindulio poliarizacijoms, 800-1800 cm™ spektro srityje.
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Sugertis

(c) s-pol

| | | |
2800 3000 3200 3400

Bangos skaiCius / cm’”

14 pav. MOTYR junginio kietoje biisenoje FTIR spektras (a) ir
monosluoksnio ant Au pavirSiaus atspindzio-sugerties FTIR spektrai, esant p

(b) ir s (c) spindulio poliarizacijoms, 2700-3500 cm™ spektro srityje.

Artimg lygiagreciai C=0 grupés orientacija pavirSiaus atzvilgiu patvirtina
auksto daznio spektro srities analizé (14 pav.). PavirSiaus spektre N-H
valentinio virpesio (3303 cm™) intensyvumas Zymiai sumaZéja, lyginant su
MOTYR kieto buvio spektru. Taip pat juosta gerokai praplatéja. Tai patvirtina
anksciau nustatyta amidinés grupés vandenilinio rySio stiprio heterogeniskuma
monosluoksnyje. Simetrinio ir asimetrinio (atitinkamai, 2857 ir 2931 cm’™)
metileno grupés C—H valentiniy virpesiy daznis auksStesnis monosluoksnyje,
lyginant su MOTYR junginio spektru kietoje busenoje KBr tabletéje. Toks

daznio padidéjimas aiSkinamas silpnesne CH, grupiy tarpusavio saveika. Taigi
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monosluoksnyje atstumas tarp metileno grupiy, matomai, yra didesnis negu

kietoje buisenoje.

1636

wn
Yol
v
-

(a) x0.008 3
©
\

Sugertis

(b) p-pol

(c) s-pol
1 1 1 1
800 1000 1200 1400 1600 1800

Bangos skaicius / cm™

15 pav. MOTRP junginio kietoje biisenoje FTIR spektras (a) ir monosluoksnio
ant Au pavirSiaus FTIR atspindzio-sugerties spektrai, esant p (b) ir s (c)

spindulio poliarizacijoms, 800-1800 cm™ spektro srityje.

MOTRP junginio adsorbuoto ant lygaus Au pavirSiaus ir kietoje blisenoje
infraraudonieji spektrai palyginti 15 ir 16 paveiksluose. Kaip ir MOTYR
atveju, Amido I ir Amido III juosty (atitinkamai, 1644 ir 1263 cm’™) plotis
zymiai padidéjgs, lyginant su kietos buisenos junginio spektru. Be to, amidinés
grupés N-H valentinio virpesio smailés intensyvumas Zymiai sumazéja (16
pav.). Sie duomenys patvirtina artima lygiagre¢iai amidinés grupés N—H rysio
orientacija Au pavirSiaus atzvilgiu. Amido I ir v(N-H) virpesiy daZniai
panasis MOTYR ir MOTRP pavirSiaus spektruose. Taigi, abiejuose

monosluoksniuose molekulés susijusios panasaus stiprio vandeniliniais rysiais.
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Idomu tai, kad MOTRP monosluoksnio spektre Zymiai sumaZzéja indolo ziedo
virpesio VIN-H);,q ties 3401 cm™ (6 lentelé) juostos stipris (16 pav.). Sie
duomenys rodo, kad (N-H);,q rySio orientacija monosluoksnyje yra beveik
lygiagreti pavirSiaus atzvilgiu. Apie tai kiek stipriai indolo Ziedas saveikauja su
Salia esanciomis molekulémis galime spresti pagal v(N-H);,q dazni. Gana
aukstas virpesio daznis monosluoksnio spektre rodo, kad indolo ziedo NH

grupé¢ sudaro silpnus vandenilinius rySius [99].

0.001 & 3
@
\

Sugertis
2930
3293

(c) s-pol

2800 3000 3200 3400

Bangos skaicius / cm”

16 pav. MOTRP junginio kietoje biisenoje FTIR spektras (a) ir monosluoksnio
ant Au pavirSiaus FTIR atspindzio-sugerties spektrai, esant p (b) ir s (¢)

spindulio poliarizacijoms, 2700-3500 cm™ spektro srityje.
6 lentelé. MOTYR ir MOTRP junginiy kietame biivyje ir adsorbuoty ant

v . . . . v - . 1 .
lygaus Au pavirSiaus infraraudonosios sugerties juosty dazniai (cm™) ir

priskyrimas.
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Kietame | Adsorbuo Priskyrimas
bivyje tas
MOTYR

834 vid 829 vid y(CH), virpesys vyksta statmenai ziedo
plokstumai

1111 sp 1106 sp v(C-0)

1173 sp 1172 sp B(CH), virpesys vyksta ziedo plok§tumoje

1196 vid -

1243 s 1245 s Amidas I1I

- 1264 s v(C-0) v(7a‘), Amidas III

1326 sp Amidas III

1363 sp 1366 vid

1386 sp 1375 vid | v(ziedo)

1451 vid 1448 vid | 3(CH,)

1516s 1517 Is v(ziedo), virpesys vyksta ziedo
plokstumoje

1552s 1550s Amidas II

1598 sp 1594 vid | v(Ziedo) v(8a) ir v(8b) modos

1613 vid 1616 s v(ziedo), virpesys vyksta ziedo
plokstumoje

1638 1s 1643 s Amidas |

2854 s 2857 s vs(CH,)

2927 1s 2931 1s Vas(CH3), V(CH,)gr

3027 s 3025 s v(=C—H), aromatinio ziedo CH

3082 s, pl - v(=C—H), aromatinio ziedo CH

3306 1s 3303 s, pl | v(N-H), amidinio ry$io NH

MOTRP
1011 sp 1010 sp v(ziedo), v(C—N)
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1093 vid 1098 sp B(CH), pirolo ziedas

1223 vid 1226 vid B(CH), v(benzeno ziedo)

1259 s 1263 s, pl Amidas III

1293 vid -

1344 vid 1348 vid, pl | Amidas III

1422 vid - S(CHy)

1436 vid 1430 vid 8(CH,), v(benzeno Ziedo)

1456 s 1457 s S(CH,)

1468 s - 8(CH,), v(benzeno Ziedo)

— 15325 Amidas II

1555 1s 1557 Is Amidas II

1610 1s - v(ziedo),  virpesys  vyksta  ziedo
plokstumoje

1636 1s 1644 1s, pl Amidas |

1654 s - Amidas |

2852s 2856 s vs(CH,)

2913 s - v(=C—H), aromatinio ziedo CH

2928 Is 2930 1s Vas(CH3), V(CH,)pr

3058 vid - v(=C—H), aromatinio ziedo CH

3076 vid - v(=C—H), aromatinio ziedo CH

3279 1s 3293 s v(N-H), amidinis rySys

3391 Is 3401 vid V(N—H);,qg, indolo ziedas

Sutrumpinimai: FR, Fermi rezonansas; 3, aromatinio Ziedo CH deformacinis
virpesys, vykstantis Zziedo plokStumoje; y, aromatinio ziedo CH virpesys,
vykstantis statmenai plokStumai;
valentinis; v,s, asimetrinis valentinis; sp, silpnas; vid, vidutinis; s, stiprus; s,

labai stiprus; pl, plati;

Apibendrinant §i skyriy galima pazyméti, kad MOTYR ir MOTRP molekulés
monosluosksnyje yra susijusios stipriais vandeniliniais ryS$iais, kurie néra

vienodo stiprio, amidinés grupés cheminé aplinka yra gana heterogeniska, o

62

v, valentinis virpesys; Vs,

simetrinis



amidiniai rySiai orientuoti kryptimi, kuri yra artima pavirSiaus lygiagretei.
Angliavandenilinés grandinés stipriai nesgveikauja viena su kita. Spektry
analizé rodo, kad indolo Ziedas dalyvauja silpnoje vandenilinéje saveikoje

monosluoksnyje, o (N—H);,q rySys nukreiptas beveik lygiagreciai pavirsiui.

5.2. Monosluoksniy formavimosi tyrimas PSRS metodu: metileno grupés

saveika su metalo pavirSiumi

Organiniy molekuliy saveika su metalo pavirSiumi yra vienas
svarbiausiy klausimy pavir$iaus moksle, medziagotyroje, elektrochemijoje ir
daugelyje technologiniy procesu. Alkantiolio molekuliy saveika su pavirSiumi
ir tarpusavyje nulemia struktiiros ir savitvarkiai orientuoto monosluoksnio
formavimosi greitumas. Suprantant $iy saveiky désningumus jos gali buti
valdomos ir tokiu biidu konstruojami norimi savybiy pavirsiai. Tokiy saveiky
tyrimams naudojami metodai ypatingai jautriis cheminiy rysiy stiprio ir
geometrijos pakitimams. Vienas i§ tokiy metody yra PSRS. Siuo metodu jau
anksciau buvo gauta unikali informacija apie alkantioliy sieros atomo saveika
su metalo pavirSiumi [100,101,27]. Buvo parodyta, kad C—S wvalentinio
virpesio daznis monosluoksnyje sumazéja per 20-40 cm™, lyginant su tokiu
paciu junginio spektru kietoje biisenoje [101,27]. Tai susije su elektroninio
tankio C—S rySyje sumaZzéjimu, sieros atomui saveikaujant su metalu. Kai
kuriais atvejais pavyko tiesiogiai uZzregistruoti metalo-sieros rysio valentini
virpesi 240-290 cm™ spektro ruoze [100]. Svarbi informacija apie tvarka
monosluoksnyje taip pat buvo gauta analizuojant gos ir trans izomerus pagal
C-S ir C—C valentiniy virpesiy juostas [101,27]. Zinoma, kad pradinése
alkantioliy monosluoksniy formavimosi stadijose angliavandenilinés grandinés
turi daug gos defekty. Tiriant jvairaus ilgio alkantioliu molekuliy
[CH3(CHy),.1JSH (n=4-10, 12, 18) chemosorbcija and Au(l11) maZos
energijos elektrony difrakcijos (LEED) metodu buvo pademonstruota, kad
pradinése adsorbcijos stadijose molekuliy angliavandenilinés grandinés yra

lygiagrecios metalo pavir$iui, t.y. guli ant metalo [102]. Taciau iki Siol PSRS
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metodu nebuvo gauta jokiy duomeny apie CH, arba CH; grupiy saveika su
metalu. Giminingoje srityje, tiriant cikliniy ir tiesiniy alkany adsorbcija ant
metaly (daZniausiai, pasizyminéiy katalizinémis savybémis) pavirSiaus
vakuume adsorbcijos-sugerties infraraudonosios spektroskopijos ir aukstos
skiriamosios gebos elektrony energijos netekimo (HREEL) spektroskopijos
metodais buvo pastebétos netikétai zemo daznio C—H rySio valentinio virpesio
juostos (,,minkstosios* modos) [103-109]. Tokios juostos atsirasdavo kai
alkany molekulés adsorbuodavosi ,,ploks¢iai* ant metaly pavirsiaus. Siy juosty
prigimties teoriniai ir eksperimentiniai tyrimai jgalino padaryti iSvada, apie
dipolinés saveikos svarba tarp molekulés C—H virpesio dipolio ir susidariusio
vaizdinio dipolio metale [108]. C—H grupé¢ taip pat gali saveikauti su metalu,
jeigu ivyksta nezymus kriivio perneSimas nuo metalo link molekulés [109].
Siame darbe mes PSRS metodu analizavome C—H valentiniy virpesiy
srit] tokiomis salygomis, kai MOTYR arba MOTRP monosluoksniai buvo
formuojami trumpa laika (10-30s), ty. tada kai galima tikétis, kad
monosluoksniai bus netvarkingi ir galima tikétis dalies CH, grupiy saveikos su
pavirSiumi. Bifunkciniai junginiai kuriuos tyréme turi tiktai CH, grupes
(4 schema) (neturi CH; grupiy), tai Zymiai palengvina spektru interpretacija.
Mes taip pat tikéjomes, kad antra funkciné grupé (Tyr arba indolo Zziedas)
stabilizuos molekulés adsorbcija ,,ploks¢iai“ ant metalo pavirSiaus, kai

molekuliy pavirS§iné koncentracija maza (trumpas adsorbcijos laikas).
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17 pav. MOTYR junginio adsorbuoto ant Au pavirSiaus PSRS spektrai gauti
iSlaikant elektroda ivairiais laiko tarpais etanoliniame 2 x 10° M MOTYR
tirpale (A) ir skirtuminiai spektrai gauti atémus pilno monosluosknio (islaikius
96 val adsorbciniame tirpale) palyginamaji spektra. Spektrai normalizuoti
pagal tirozino Ziedo juosta ties 644 cm’'. Spektrai gauti i$dZiovinus
Au/MOTYR bandinj ore. Spektra zadinancios lazerinés spinduliuotés bangos

ilgis — 785 nm (20 mW), spektry kaupimo laikas — 500s.

65



17 pav. MOTYR molekuliy adsorbuoty ant Au elektrodo PSRS spektrai
C—H rysio valentiniy virpesiy srityje. Dvi intensyvios juostos ties 2853 ir 2907
cm’ priskiriamos metileno grupiy, atitinkamai, simetriniams ir asimetriniams
valentiniams C—H virpesiams [100]. Plaios juostos ties 2907 cm™ struktiirg
itakoja Fermi rezonansiné saveika tarp deformacinio ir valentinio CH, grupés
virpesiy [110]. Aromatinio Zziedo buvimas faziy riboje nustatome pagal
3062 cm’™ juosta, kuri susijusi su v(=C—H) valentiniu virpesiu. PSRS spektry
forma priklauso nuo to kiek laiko elektrodas buvo laikomas etanoliniame
adsorbcijos tirpale turindiame 2 x 10° M MOTYR. Bandiniy, kurie buvo
pakankamai trumpai laikomi adsorbciniame tirpale, PSRS spektruose matosi
nejprasta zemesnio daZnio juosta ties 2820 cm™ (17 pav.). Si juosta isnyko, kai
elektrodas buvo laikomas adsorbciniame tirpale pakankamai ilgai (96 val.),
tieck, kad laiko uZztekty kompaktiniam ir pakankamai tvarkingam
monosluoksnio susiformavimui. Zinoma, kad kompaktiniai monosluoksniai
formuojasi gana ilgai [100,101]. Zemesnio daznio C—H komponenté geriau
matosi skirtuminiuose spektruose, kurie buvo sukonstruoti atimant sunorminta
kompaktinio monosluoksnio spektra (elektrodas islaikytas 96 val) (17 pav. B).
Zemesnio daznio juostos pusplotis (54 cm™) buvo gerokai didesnis negu 2853
cm™ piko (28 cm™), kuris buvo jvertintas i§skaidzius eksperimentinj spektrini
konttra i Gauso-Lorenco formos komponentes (buvo analizuojamas 30 s
spektras).

Siekdami suprasti 2820 cm™ juostos prigimti atlikome potencialo ir
temperatiiros kitimo eksperimentus. Kintant potencialui matosi pokyciai PSRS
spektruose, kurie lengvai paaiSkinami skirtuminiy spektry analizés metu
(18 pav):

1) Elektrodo prigimtis itakoja Zemesnio daznio juostos intensyvumo
dydi parenkant potenciala. Au elektrodo atveju juostos intensyvumas mazéja,
tuo tarpu Ag atveju didéja, kai elektrodo potencialas yra labiau neigiamesnis.

2) Zemesnio daznio C—H juostos daznis nezymiai priklauso nuo

elektrodo potencialo.
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19 pav. parodyta temperatiros jtaka PSRS spektrams. Siuo atveju tirta
AUu/MOTRP sistema vandeniniame 0,01 M fosfatinio buferio tirpale (pH=7,0),
turin¢iame 0,1 M Na,SO,. Kaip ir MOTYR junginio atveju spektruose yra
7emesnio daznio juosta ties 2820 cm™. Tai rodo, kad galinés grupés prigimtis
(Tyr ar indolo Ziedas) neturi esminés itakos zemesnio daznio C—H juostai. I§
skirtuminiy spektry aiskiai matosi, kad Zemesnio daznio juostos intensyvumas
maz¢ja, didéjant temperatiirai (19 pav. B). Be to, juostos padétis nezymiai

slenka didesniy bangos skai¢iy pusén, kai temperatiira padidinama.
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18 pav. MOTYR junginio adsorbuoto ant Au (A, B) ir Ag (C, D) pavirSiy

PSRS spektrai gauti esant skirtingiems elektrody potencialams. Skirtuminiai

spektrai (B, D) gauti atémus palyginamaji spektra, pries tai ji sunorminus pagal

2905 cm’' juosta. Au ir Ag elektrodai buvo islaikyti etanoliniame 10° M

MOTYR adsorbcijos tirpale, atitinkamai 10 ir 30s. Spektrai registruoti

vandeniniame 0,01 M fosfato buferiniame tirpale, turinc¢iame 0,1 M Na,SOj,.
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Spektra Zadinancios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30 mW),

spektry kaupimo laikas — 300 s.

Au/MOTRP

400

300

N
o
o

100

Ramano sklaidos intensyvumas / ips

0
o
8r B | @ Skirtuminiai
‘ spektrai
|
60 - 4000 |
|
40 40°C }
|
60 °C \
20 Lo
| &
N
80 °C
|
i | (i
L N““Mu
2600 2800 3000 3200

Bangos skaicius / cm”

19 pav. MOTRP junginio adsorbuoto ant Au pavirSiaus PSRS spektrai gauti
esant skirtingoms temperatiiroms (A) ir skirtuminiai spektrai (B) gauti atémus
palyginamaji spektra, prie§ tai ji sunorminus pagal 2905 cm’ juosta.
Palyginamasis spektras uzregistruotas po keliy temperatiiros cikly nuo 10 °C

iki 80 °C. Elektrodas buvo jmerktas i 10° M MOTRP tirpala 30s. Spektrai
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registruoti vandeniniame 0,01 M fosfato buferiniame tirpale, turin¢iame 0,1 M
Na,S0O,. Spektra zadinancios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30

mW), spektry kaupimo laikas — 500 s.

Paanalizuokime C—H juostos prigimti. Kadangi tiriami junginiai neturi
CHj; grupiy, juosta turi biiti susijusi su metileno grupés virpesiais. Juostos
daznis gerokai zemesnis negu ,iprasto” CH, grupés simetrinio valentinio
virpesio daZnis, paprastai registruojamas ties 2850 cm™'. CH, grupé jtakojama
tam tikry veiksniy, taip kad virpesio daznis sumazéty. Oklejas ir Harris
ankséiau stebéjo panaSias Zemesnio daznio juostas PSRS metodu tirdami
maiSytus monosluoksnius (merkaptodekantiolis/heptantiolis) ant Ag elektrodo
[111]. Remdamiesi kvantinés chemijos skaiCiavimais (Hartree-Fock /6-311
G(d,p) lygio) jie padaré i$vada, kad Zemesnio daznio 2819 cm™ juosta susijusi
su gos defektais angliavandenilinéje grandingje. Tacdiau tokia interpretacija
nepaaiskinamas 2820 cm” juostos intensyvumo mazéjimas, didéjant
temperatiirai musy eksperimentuose, kadangi gos defekty skaicCius Siomis
salygomis gali tik didéti. Taip pat Si interpretacija nepaaiskina juostos daznio
kitimo, kintant potencialui. Mes atlikome modelinio junginio (oktantiolio)
virpesiniy spektry skaic¢iavimus panaudodami DFT teorijos metoda B3LYP/6-
311++G(12d,p) lygyje. Skaiciavome 5 struktiiry, vienos trans konformacijoje
ir keturiy gos konformacijose (20 pav.) Ramano spektrus. Zemiausio daZnio
intensyvi juosta atitinkanti CH, grupés valentinius simetrinius virpesius trans
konformero atveju buvo stebima ties 2992 cm™ (21 pav.). Kity konformacijy
atveju juostos padétis nesislinko Zemesniy dazniy kryptimi (2 cm™ tikslumu).
Tokiu biidu, vien tik gos defekty atsiradimas angliavandenilinéje grandinéje
nepaaiskina 2820 cm™ juostos atsiradimo.

Kita C—H virpesio daznio sumaz¢jimo priezastis siejama metileno grupés
saveika su metalo pavirSiumi. PanaSios zemesnio daznio C—H juostos pirma
karta buvo stebétos tiriant angliavandeniliy adsorbcija ant kataliziskai aktyviy
metaly (Pt, Ru, Ni), panaudojant atspindzio-sugerties IR spektroskopijos ir
HREEL spektroskopijos metodus [103,104]. Zymus virpesio daznio
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sumazéjimas (daugiau nei 400 cm™ Ru atveju) buvo aiskinamas dipolio —
vaizdinio dipolio metale saveika. Analizuojant cikloheksano adsorbuoto ant Ni,
Pt ir Cu virpesinius spektrus buvo padaryta prielaida, kad tarp C—H grupés ir
metalo susidaro vandenilinis rySys [105-107]. Ilgos grandinés n-alkany
(tetratetrakontanas, n-Cy4Hq) adsorbcijos ant Ag(111) ir Au(111) metaly
tyrimuose atspindzio-sugerties IR spektroskopijos metodu Zemesnio daznio
juostos buvo nustatytos 2814-2817 cm™ srityje [108,112]. Virpesio daZnio
sumazgjimas buvo aiSkinamas saveika tarp indukuoto dipolio ir dipolio vaizdo
metale. Nesenai buvo atkreiptas démesys, kad Zemesnio daznio juostos
atsiradimui gali turéti jtakos nezymus kriivio perneSimas nuo metalo link
adsorbuotos molekulés [109]. Reikia atkreipti démesi, kad 2814-2817 cm’
spektro intervalas, kuriame buvo stebétos zemo daznio juostos adsorbuojantis
alkanams ant Au ir Ag pavirSiy vakuume [108,112] labai artimas spektrinei
sri¢iai, kurioje mes registravome zemo daznio juosta PSRS metodu. Siame
darbe pateikti eksperimentiniai rezultatai rodo, kad C—H rysio virpesio daznis
sumazéja dél CH, grupiy kontakto su metalo pavir§iumi:

1) Zemesnio daZnio juostos intensyvumas priklauso nuo potencialo ir nuo
elektrodo prigimties; Ag elektrodo atveju juostos intensyvumas visada didéja
neigiaméjant potencialui.

2) Juostos daznis priklauso nuo potencialo, tai rodo, kad kinta CH, grupiu
sgveika su metalu.

3) Juostos intensyvumas mazgja, o daznis did¢ja, didéjant temperatiirai.
Daznio didéjimas rodo, kad silpnéja CH, grupiy saveika su metalu (virpesio
daznis tampa artimesnis ,,jprastam*).

Nesenai, panaSias zemesnio daznio C—H juostas mes stebéjome tirdami
bombezino tipo peptidy dariniy adsorbcija ant Ag elektrodo PSRS metodu,
esant pakankamai neigiamiems elektrodo potencialams [113]. Taigi, C—H rySio
valentinio virpesio daznio sumaZzéjimas yra gana bendras reiskinys ir gali biiti
svarbus analizuojant PSRS metodu alkantioliy, alkany ir biomolekuliy saveika

su metalais.
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Struktiira 5 (gos konformeras)
20 pav. Optimizuotos trans (1) ir gos (4-5) konformery struktiiros, naudotos
Ramano spektry skai¢iavimams kvantinés chemijos metodu DFT B3LYP/6-

311++G(2d, p).
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21 pav. Modelinio junginio, oktantiolio trans (1) ir gos (2-5) konformery

skaiCiuotas Ramano spektras C—H jungties valentiniy virpesiy srityje.

Apibendrinant $i skyriy galima pazyméti, kad PSRS metodu tiriant MOTYR ir
MOTRP monosluoksnius suformuotus trumpai laikant adsorbciniame tirpale
(10-30 s), pirma karta uZregistruota juosta, susijusi su CH, grupémis, kurios

tiesiogiai saveikauja su metalo pavirS§iumi. Juostos parametry kitimas nuo
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potencialo, temperatiiros ir elektrodo prigimties (Au arba Ag) parodé¢, kad
juostos atsiradimui biitinas tiesioginis metileno grupiy kontaktas su metalu. Dél
saveikos su pavirsiumi C—H rySio valentinio simetrinio virpesio daZnis
sumazéja nuo 2850 cm™ iki 2820-2830 cm™. Zemesnio daznio C—H juostos
registravimas PSRS spektruose atveria galimybe molekuliniame lygmenyje
tyrinéti organiniy molekuliy (tame tarpe peptidy) metileno grupiy saveikas su

metalo pavirSiumi vandeninéje terpéje.

5.3. Indolo Ziedo saveikos su sidabro elektrodo pavirsiumi pradingje

monosluoksniy formavimosi stadijoje tyrimas PSRS metodu

Dél svarbios biologinés funkcijos stabilizuojant treting baltymuy
struktiirg indolo ziedo (2 pav.) virpesiai paskutiniu metu intensyviai tiriami,
nustatyti svarbiis konformacijos ir vandenilinés saveikos stiprio spektriniai
zymekliai. Zymiai maziau démesio buvo skirta Ziedo saveikai su metalu. PSRS
metodu tiriant Trp aminortigsties saveika su Ag nanodalelémis nustatyta, kad
pagrindiniai adsorbcijos centrai yra karboksilo arba amino grupés [114],
nebuvo stebéta tiesioginés ziedo saveikos su metalu. Iki Siol nepavyko gauti
spektriniy jrodymu apie galima indolo Ziedo saveika. Tai gali buti susij¢ su
anksé¢iau tyrimams naudoty molekuliy struktiira. Siame darbe tirtas junginys
MOTRP (4 schema) pasizymi keliais adsorbciniais centrais (S atomas, amidiné
grupe) ir kaip buvo parodyta anksc¢iau aptartame skyriuje, saveikauja su metalu
CH, grupémis, jeigu monosluoksnio formavimo laikas pakankamai trumpas
(10-30 s). Todél buvo tikimasi, kad Siomis salygomis MOTRP molekulés
indolo ziedas galéty tiesiogiai saveikauti su metalu.

MOTRP monosluoksnio, kuris buvo suformuotas iSlaikant elektroda 10 s
etanoliniame 10° M MOTYR tirpale, PSRS spektrai pateikti 22 pav. Esant
elektrodo potencialui 0,00 V spektre vyrauja 1010 cm™ juosta W16 susijusi su
benzeno ir pirolo ziedo kvépuojamaisiais virpesiais, vykstanciais prieSingomis
fazémis. Kitas aidkiai matomas indolo Ziedo virpesys yra ties 757 cm’. Si

juosta priskirtina benzeno ir pirolo Zziedy kvépuojamiesiems virpesiams
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vykstantiems toje pacioje fazéje (W18). Abu virpesiai, W16 ir W18 yra
simetriniai, todél gana intensyviis. Indolo Ziedo konformacijai jautrus W3
virpesys [v(C2=C3)] matomas ties 1552 cm. W3 Zymeklis sicjamas su C3
atomo virpesiu, kurio daznis priklauso nuo anglies sukimosi kampo () apie
C2=C3-Cp-C,, dalj (sukimasis vyksta apie CB-C3 jungti). Smailé ties 879 cm’
(W17) jautri indolo ziedo vandenilinés saveikos dalyvaujant NH grupei
stipriui. Plagios juostos ties 623 ir 694 cm’™ susijusios su MOTRP molekulés
C-S rysio valentiniu virpesiu. Sios modos daznis priklauso nuo gos/trans
izomerizacijos C—C—S molekulinéje grupéje. Didesnio daznio virpesys atitinka

trans konformera.

Negiaméjant potencialui spektrai akivaizdziai kinta:

1) Indolo ziedo juosta W16 praplatéja, atsiranda dubletas;

2) Indolo Ziedo juosta W18 praplatéja ir jos santykinis intensyvumas Zymiai
iSauga;

3) W3 juostos daznis padidéja iki 1558 cm™ (esant -1,20 V potencialui);

4) Santykinis 623 ir 694 cm™ C—S juosty intensyvumas ir iy virpesiy daZniai
kinta.

Siuos kitimus detaliau analizuosime véliau. Panagrinékime kaip kinta Zemo
daznio PSRS spektrai (23 pav.). Sioje srityje (150-600 cm™) vyksta svarbiis
metalo-ligando virpesiai. Galima iSskirti dvi placias virpesines modas (215 ir
243 cm’), kuriy intensyvumas kinta prieingai neigiaméjant elektrodo

potencialui.
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22 pav. MOTRP junginio adsorbuoto ant Ag pavirSiaus PSRS spektrai 400-
1700 cm™ spektro ruoze gauti esant skirtingiems elektrodo potencialams.
Elektrodas buvo 10 s jmerktas i etanolini 10° M MOTRP tirpala. Spektrai
registruoti vandeniniame 0,01 M fosfato buferiniame tirpale, turin¢iame 0,1 M
Na,SO,. Spektra zadinancios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30

mW), spektry kaupimo laikas — 500 s.

Panagrinckime detaliau kaip kinta W16 (ties 1010 cm™) smailés
parametrai, kai elektrodo potencialas tampa neigiamesnis. Siy juosty
priskyrimas néra vienareik§mis. Taciau, turint omenyje informacija, kuri bus
pateikta véliau $iame darbe, plati 215 cm™ juosta priskirtina Ag—S rysio

valentiniam virpesiui. Neigiaméjant potencialui §ios juostos intensyvumas
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mazéja, kartu pradeda augti aukstesnio daznio (243 cm’') komponentés
intensyvumas. AukStesnio daznio juosta gali biiti susijusi su kita Ag—S rySio
koordinacija (pavyzdziui pereinant nuo monodentatinés i tridentating)
neigiamy potencialy srityje. Alternatyviai, 243 cm™ juosta galéty biti priskirta
Ag—N rysio virpesiui (kur N — amidinio ryS$io arba indolo Ziedo azoto atomas).
Tuo atveju, jeigu abi juostos susijusios su Ag—S rySio virpesiu, aukStesnio
daznio komponenté¢ rodo, kad neigiaméjant elektrodo potencialui sustipréja
Ag—S rySio kovalentiSkumas. [domu tai, kad esant netgi gana neigiamam
potencialui (-1,20 V) MOTRP junginys nesidesorbuoja nuo pavirsiaus, o lieka

susijes kovalentiniu rySiu.

Ramano sklaidos intensyvumas

I I I
200 300 400 500 600

Bangos skaigius / cm’™

23 pav. MOTRP junginio adsorbuoto ant Ag pavirSiaus PSRS spektrai Zemo

daznio srityje (150-600 cm™) esant skirtingiems elektrodo potencialams.
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Elektrodas buvo 10 s jmerktas i etanolinj 10° M MOTRP tirpalg. Spektrai
registruoti vandeniniame 0,01 M fosfato buferiniame tirpale, turin¢iame 0,1 M
Na,SO,. Spektra zadinancios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30

mW), spektry kaupimo laikas — 500 s.

Ramano sklaidos intensyvumas
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Bangos skaicius / cm’™

24 pav. MOTRP junginio adsorbuoto ant Ag pavirSiaus PSRS spektrai auksto
daznio C—H valentiniy virpesiy ruoze (2700-3200 cm’') gauti esant
skirtingiems elektrodo potencialams. Elektrodas buvo 10 s imerktas i etanolini

10° M MOTRP tirpala. Spektrai registruoti vandeniniame 0,01 M fosfato
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buferiniame tirpale, turin¢iame 0,1 M Na,SO,. Spektra zadinancCios lazerinés

spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30 mW), spektry kaupimo laikas — 500s

Papildomos informacijos apie monosluoksnio struktiira gaunama
analizuojant auksto daznio C—H valentinius virpesius 2700-3200 cm™ spektro
ruoze (24 pav.). Aiskiai matome, kad neigiaméjant elektrodo potencialui
atsiranda Zemesnio daznio ,mink$ta“ C—H juosta ties 2823 cm'l, kurios
atsiradimo désningumus jau aptaréme ankstesniame skyriuje. Tai rodo, kad
CH, grupés tiesiogiai kontaktuoja su metalu, taigi galima tikeétis ir indolo ziedo
saveikos su Ag atomais.

Detalesné charakteringos indolo ziedo modos W16, paprastai stebimos
ties 1010 cm™, analizé pateikta 25 pav. Siame paveiksle eksperimentiniai
spektrai aproksimuoti Gauso-Lorenco formos komponentémis. Tokiu budu
galima tiksliai nustatyti pagrindinius juosty parametrus, dazni, integralinj
intensyvuma, piko intensyvuma ir pusploti (juostos ploti toje vietoje kur
intensyvumas siekia pus¢ maksimalios vertés, fwhm). Spektry analizé rodo,
kad potencialui pasiekus -0,60 V, pradinio piko ties 1011 cm™ intensyvumas
sumazéja beveik dvigubai, kartu atsiranda zemesnio daZnio (999 cm™) juosta.
Toliau neigiaméjant potencialui $ios juostos intensyvumas auga. 1011 cm™
juostos pusplotis nezymiai didéja neigiaméjant potencialui, nuo 8,6 cm™, kai
E=0,00 V iki 11,2 Cm'l, kai E=-1,20 V. Zemesnio daZnio komponentés
pusplotis (11,4 cm™, kai E=-1,20 V) panagus kaip ir aukstesnio daZnio smailés,
esant tam pa¢iam potencialui, ta¢iau didesnis negu 1011 cm™ juostos pusplotis
ties 0,00 V. Zemesnio daznio W16 modos komponentés atsiradimas spektre
rodo, kad indolo ziedas saveikauja su metalo pavir§iumi, esant pakankamai
neigiamiems potencialams. Atskiry komponenciy intensyvumo evoliucija nuo
potencialo pateikta 26 paveiksle. 1011 cm™ juostos intensyvumas mazéja
potencialui neigiaméjant iki -0,60 V ir toliau maZai kinta, tuo tarpu 1001 cm’
juostos intensyvumas visa laika didéja. Intensyvumo didé€jimas gali buti susijgs
ne tik su saveikaujan¢iy molekuliy skaiCiaus augimu, bet ir su orientaciniais

efektais. Pagal PSRS atrankos taisykles, spektre intensyvios tos juostos, kurias
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atitinkantys virpesiai vyksta statmenai pavirSiui arba turi didel¢ statmena

pavirSiui dedamaja.
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25 pav. MOTRP junginio adsorbuoto ant Ag pavirSiaus PSRS spektrai indolo
7iedo W16 virpesio srityje (980-1040 cm™) gauti esant skirtingiems elektrodo
potencialams. Parodytos taip pat Gauso-Lorenco komponentés kuriomis buvo
aproksimuotas eksperimentinis spektro kontiiras. Elektrodas buvo 10 s
imerktas { etanolini 10° M MOTRP tirpala. Spektrai registruojami
vandeniniame 0,01 M fosfato buferiniame tirpale, turin¢iame 0,1 M Na,SO,.
Spektra Zadinancios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30 mW),

spektry kaupimo laikas — 500 s.
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26 pav. Indolo Ziedo W16 virpesio juostos ties 1010 cm™ (o) ir 1001 cm™ (0)
intensyvumo PSRS spektre evoliucija nuo Au elektrodo potencialo. Elektrodas
buvo 10 s jmerktas i etanolini 10° M MOTRP tirpala. Spektrai registruoti
vandeniniame 0,01 M fosfato buferiniame tirpale, turin¢iame 0,1 M Na,SO,.
Spektra ZzadinancCios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30 mW),

spektry kaupimo laikas — 500 s.
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Ramano sklaidos intensyvumas

Bangos skaicius / cm™

27 pav. MOTRP junginio adsorbuoto ant Ag pavirSiaus PSRS spektrai C-S
ry§io valentinio virpesio srityje (580-735 cm’™') gauti esant skirtingiems
elektrodo potencialams. Parodytos taip pat Gauso-Lorenco komponentés
kuriomis buvo aproksimuotas eksperimentinis spektro kontiiras. Juostos
susijusios su gos ir trans konformerais pazymétos, atitinkamai G it T raidémis.
Elektrodas buvo 10 s jmerktas i etanolini 10° M MOTRP tirpala. Spektrai
registruoti vandeniniame 0,01 M fosfato buferiniame tirpale, turin¢iame 0,1 M
Na,S0O,. Spektra zadinancios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30

mW), spektry kaupimo laikas — 500 s.
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28 pav. C-S rysio trans ir gos konformery valentinio virpesio santykinio
intensyvumo (It / Ig) evoliucija nuo elektrodo potencialo. Elektrodas buvo 10 s
imerktas i etanolinj 10° M MOTRP tirpala. Spektrai registruoti vandeniniame
0,01 M fosfato buferiniame tirpale, turinCiame 0,1 M Na,SO,. Spektra
zadinancios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30 mW), spektry

kaupimo laikas — 500 s.

Gilesniam supratimui MOTRP molekulés saveikos su Ag pavirSiumi
analizavome C—-C-S fragmento konformacijai jautrius C—S ry$io valentinius
virpesius, kurie vyksta 550-735 cm™ spektro ruoZe (27 pav.). Eksperimentinis
spektro kontiiras aprasytas dvejomis Gauso-Lorenco formos komponentémis,

kurios atitinka gos$ ir trans konformery C-S rySio valentinius virpesius.
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Nustatyta, kad zemesnio daznio komponentés (gos) pusplotis visada didesnis
negu aukstesnio daznio (trans) komponentés (atitinkamai, 32 ir 27 cm’™, kai
E=0,00 V ir 36 bei 26 cm™, kai E=-1,20 V). C-S juostos registravimas, rodo,
kad adsorbuotoje biisenoje molekulé iSlieka integrali, t.y. nesuyra netgi kai
elektrodo potencialas pasiekia -1,20 V. Trans konformery dalis pavirSiuje
maz¢ja, neigiaméjant potencialui, t.y. jie virsta gos konformerais (27 pav.).
Tokia tendencija aiSkiai matosi analizuojant santykinio intensyvumo (It / Ig)
evoliucija kintant elektrodo potencialui (28 pav.). Taciau kinta ne tik santykinis
komponenciy intensyvumas, bet taip pat ir juostuy padétis (29 pav.). Jeigu
intensyvumas susijes su adsorbuoty molekuliy koncentracija pavirSiuje, tai
daznis koreliuoja su C-S rySio stipriu, kuo aukstesnis daznis, tuo rySys
stipresnis. Taigi PSRS tyrimai rodo, kad kiek gos, tiek ir trans konformery
C-S wvirpesio daznis did¢ja, neigiaméjant elektrodo potencialui. Trans
konformero atveju evoliucija beveik tiesing, tuo tarpu gos konformero C—S
virpesio daznis mazai kinta, kai potencialas pasiekia -0,90 V (29 pav.). C-S
rySio stipréjima, neigiaméjant potencialui, galima paaiskinti Ag—S rysio
silpnéjimu. Silpnéjant sidabro ir sieros saveikai elektrony debesélis vis maziau

nutraukiamas nuo C—S rysio ir jis sustipréja.
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29 pav. C-S rysSio trans ir gos konformery valentinio virpesio daznio
evoliucija nuo elektrodo potencialo. Elektrodas buvo 10 s imerktas i etanolini
10° M MOTRP tirpala. Spektrai registruojami vandeniniame 0,01 M fosfato
buferiniame tirpale, turin¢iame 0,1 M Na,SO,. Spektra ZadinancCios lazerinés

spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30 mW), spektry kaupimo laikas — 500 s.

86



Ramano sklaidos intensyvumas
757

o

=

o D

-~ Te]
©

I I I
400 800 1200 1600

Bangos skaicius / cm’™

30 pav. MOTRP junginio adsorbuoto ant Au pavirSiaus PSRS spektrai 400-
1700 cm™ spektro ruoze gauti esant skirtingiems elektrodo potencialams.
Elektrodas buvo 10 s jmerktas i etanolini 10° M MOTRP tirpala. Spektrai
registruoti vandeniniame 0,01 M fosfato buferiniame tirpale, turin¢iame 0,1 M
Na,S0O,. Spektra zadinancios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30

mW), spektry kaupimo laikas — 300 s.

Pateikti spektriniai duomenys rodo, kad indolo Ziedas saveikauja su Ag
elektrodo pavir§iumi. Ar tokia saveika vyksta ir su Au elektrodu? Siekdami

atsakyti 1 §i klausima atlikome analogiskus tyrimus su aukso elektrodu.
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Rezultatai pateikti 30 pav. Skirtingai negu Ag elektrodo atveju, W16 juostos
daznis isliko stabilus, neigiaméjant elektrodo potencialui, taip pat W18 juostos
(~ 757 ecm™) pusplotis isliko nepakites, 0 W3 moda buvo stebima jprastoje
vietoje (1552 cm™). Nezymius pakitimus spektre galima nustatyti, esant
santykinai teigiamesniems elektrodo potencialams (E=-0,40 V). Siuo atveju
W3 juosta (1550 cm™) praplatéja, o W16 modos aplinkoje galima pastebéti
neintensyvia Zemesnio daznio komponentg.

Siame skyriuje pateikti rezultatai ir juy analizé parodé, kad indolo Ziedas
saveikauja su Ag elektrodo pavirSiumi, esant pakankamai neigiamiems
potencialams. Ta saveika atpazistama pagal W16 moda, kuri paprastai stebima
ties 1010 cm’ daznio sumazéjimu iki ~ 1001 cm™. Dél saveikos taip pat
padidéja W18 juostos (757 cm’™') santykinis intensyvumas ir padidéja W3
modos daznis. Neigiaméjant potencialui taip pat didéja santykinis C-C—S
fragmento gos konformery kiekis pavirSiuje ir didéja gos bei trans konformery

C-S virpesio daznis, rodantis, kad S atomo saveika su pavir§iumi silpnéja.

5.4. Metalo prigimties jtaka bufunkcinio alkantiolio su galine indolo Ziedo

grupe savitvarkiy monosluoksniy struktiirai.

Metaly prigimtis itakoja savitvarkiy monosluoksniy struktiira, o taip pat
funkcijas ir stabiluma. Didesnis Au atomy skersmuo gali padidinti atstuma tarp
gretimy S atomy monosluoksnyje, tuo tarpu Cu pavirSiaus polinkis greitai
oksiduotis komplikuoja monosluoksniy integraluma, kadangi oksidu
padengtose vietose formuojasi kitos adsorbcinés struktiiros. Siekdami suprasti
molekuliniame lygmenyje metalo prigimties jtaka bifunkciniy savitvarkiy
monosluoksniy struktiirai, mes suformavome MOTRP junginio savitvarkius

monosluoksnius ant Au, Ag ir Cu elektrody ir iStyréme juos PSRS metodu.
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31 pav. MOTRP junginio kietoje blisenoje ir adsorbuoto ant Au, Ag, bei Cu
pavirdiaus PSRS spektrai auk$to daznio (2400-3400 cm™) spektro ruoze.
Elektrodai buvo jmerkti etanoliniame 10° M MOTRP tirpale ilgiau negu 16
val. Spektrai registruoti vandeniniame 0,01 M fosfato buferiniame tirpale,
turinCiame 0,1 M Na,SO,, esant elektrodo potencialui -0,800 V. Spektra

zadinancios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30 mW).
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MOTRP junginio, adsorbuoto ant Au, Ag ir Cu elektrody PSRS spektrai
palyginti 31-34 paveiksluose, o juosty interpretacija pateikta 7 lenteléje.
Siekdami giliau suprasti adsorbuoto MOTRP pavirSiaus sustiprinta Ramano
spektra atlikome modelinio junginio Cu;-MOTRP (35 pav.) virpesinio spektro
skaiciavimus kvantinés chemijos metodais. Skai¢iavimy rezultatai apibendrinti
8 lenteléje. Interpretuodami eksperimentinius spektrus naudojomés kity autoriy
darbais [115,116] ir misy atliktais modelinio junginio virpesinio spektro
skaic¢iavimais.

Intensyvi smailé kieto MOTRP junginio Ramano spektre (31 pav.) ties
2557 cm’' priskirtina valentiniam S—H ry8io virpesiui. Si smailé pranyksta
monosluoksniy suformuoty ant Au, Ag ir Cu elektrody spektruose. Tai rodo,
kad MOTRP junginiui saveikaujant su metalu, nutriksta S—H rySys. PavirSiaus
spektruose vyrauja intensyvios ir gana placios juostos ties ~2851-2854 ir 2910-
2923 cm’, susijusios su valentiniais metileno grupiy C—H rysio atitinkamai,
simetriniais [v{(CH,)] ir asimetriniais [v,(CH,)] virpesiais (7 lentelé).
Asimetrinio virpesio daznis priklauso nuo elektrodo prigimties, maziausias Au
elektrodo atveju (2910 cm™), o didziausias monosluoksnio suformuoto ant Cu
elektrodo spektre (2923 cm™). Skirtinga juostos padétis atspindi saveikos tarp
gretimai esanciy metileno grupiu ypatumus. Juostos v,(CH,) daznis didéja
eilutéje Au > Ag > Cu, ta pacia kryptimi mazéja atomy radiusas, todél daznio
kitimas gali buti susijgs su saveikos tarp angliavandeniliniy grandiniy
stipréjimu. Reikia pazyméti, kad spektro ruoze 2880-2930 cm™ pasireiskia
Fermi rezonansiné saveika tarp CH, grupés deformacinio virpesio virStonio ir
valentinio C—H virpesio.Gali buti, kad pavirSiaus spektruose kinta 2887 ir 2915
cm juosty, aiskiai matomy kieto MOTRP spektre, santykiniai intensyvumai.
Aromatinio ziedo C—H ry$io valentinio virpesio v(=C—H) daznis ties 3062 cm™
mazai priklauso nuo elektrodo prigimties.

Zemo daZnio spektruose iSskyréme intensyvias ir pla¢ias juostas,
atitinkanCias metalo-sieros valentinj virpesj. Steb&jimas $iu juosty, kurios

tiesiogiai rodo kovalentinio rysio tarp metalo ir sieros atomo susidaryma yra
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svarbus PSRS metodo pranaSumas lyginant su kitais pavir§iaus tyrimo
metodais. Palyginus v(Me—S) modos daznius, iSsiskiria Zemas v(Ag—S)
virpesio daznis (227 cm™). Tai rodo, kad Ag-S rySys yra daugiau joninis,
lyginant su Au-S ir Cu-S rySiais. ApskaiCiuotasis v(Cu—S) daznis
modeliniame junginyje auksStesnis. Tai gali buti susij¢ su tuo, kad modelyje
metalo pavirSius pakeistas tik 3 vario atomais. Taciau, apskaiCiuotasis v(C-S)
daznis tik 6 cm skiriasi nuo eksperimentiskai nustatytos reik§més. Taigi
modelis gana tiksliai apraSo C—S rysi, kurio valentinio virpesio daznis dél
saveikos su metalu sumazéja daugiau nei 50 cm” (7 lentelé), kadangi
susidarant Me—S rySiui, sumazé¢ja C-S rySio elektroninis tankis, rysys
susilpnéja (pailgéja) ir sumazéja v(C-S) daznis. IS 7 lentelés matosi, kad
labiausiai susilpnéja C-S rySys MOTRP junginiui adsorbuojantis ant Cu
metalo. Indolo ziedo virpesiai monosluoksniuose ant Au, Ag ir Cu elektrodu
gana pana$is, taciau iSsiskiria W16 moda, Sio virpesio daznis akivaizdziai
sumazeja MOTRP monosluoksnyje susidariusiame ant Au elektrodo (7 lentele,
33 pav.). Viena i§ daznio sumazéjimo priezasCiy gali biiti stipri saveika tarp
indolo ziedy monosluoksnyje. Siekdami patikrinti Sig prielaida suformavome
miSry MOTRP:ODT monosluoksni ant Au elektrodo ir uzregistravome jo
PSRS spektra (36 pav.). Misraus monosluoksnio spektre vyrauja C—C rySio
valentiniy virpesiy juostos ties 1296, 1130 ir 1102 cm™ (36 pav. a). Sios
juostos yra jautrios angliavandenilinés grandinés gos/trans konformacija.
Misraus monosluoksnio atveju visy triju juosty daZniai rodo, kad
angliavandenilinés molekuliy grandinés yra frans konformacijoje. Tokiu
atveju, galima tiketis, kad ODT molekulés, budamos ilgesnés uz MOTRP
jungini, sugebés atskirti sagveikaujanc¢ias MOTRP junginio indolo Ziedo grupes.
Skirtuminiame spektre lengvai galime atpazinti charakteringas indolo ziedo
juostas (36 pav. b). Idomu tai, kad W16 modos virpesio daznis padidéja iki
1011 em™, tuo tarpu Aw/MOTRP struktiiros spektre $ios juostos daznis buvo
1007 cm™ (33 pav.). Pateikti spektriniai duomenys jrodo, kad MOTRP

monosluoksnyje ant Au elektrodo indolo ziedai saveikauja vienas su kitu m-

91



elektroninémis sistemomis ir ta saveika galima nustatyti pagal W16 daznio

sumazéjima ~4 cm’. Saveika tarp indolo Ziedu monosluoksniuose priklauso

nuo metalo prigimties ir silpnéja eiléje: Au > Ag > Cu, kadangi toje pacioje

eilégje dide¢ja W16 daznis. Monosluoksniuose suformuotuose ant Cu elektrodo

W16 daznis (1010 cm'l) tampa artimas nesaveikaujanc¢iy indolo Ziedu

atitinkamos modos daZniui (1011 cm™).

7 lentele. MOTRP junginio kietoje biisenoje ir adsorbuoto ant Au, Ag ir Cu

elektrody, esant -0,80 V potencalui, eksperimentiniai Ramano sklaidos

spektriniy juosty daZniai (cm™) bei skaiGiuoti modelinio komplekso Cus-

MOTRP virpesiy dazniai ir priskyrimas

Au Ag Cu

Cu;-MOTRP
(skaiciuotas spektras)”
Kietoje biisenoje
Indolo Ziedo modos
pavadinimas

Priskyrimasb

177 | 157 157 137

v(Me,), Metalo klasteriy
virpesiai (n, atomy skaicius

klasteryje)

276 | 227 287 366 |- -

v(Me-S)

635 | 637 623 - - -

v(C=S)g, gos konformeras

707 | 703 693 687 | 754 -

V(C—=S)r, trans konformeras

757 | 756 757 767 | 786 WI8 | vy(Indolas)

767 | 766 766 781

879 | 879 879 892 1879 W17 | v12(benzenas) + 3(NH)
1007 | 1008 | 1010 | 1032 | 1007 | W16 | vy (benzenas)

1077 | 1082 | 1083 | 1094 |1072 |-

V(C—-C)r, trans konformeras

1126 | 1126 | 1127 | 1150 | 1125 | W13

vIOb(benzenas)
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1244 1243 [ 1249 | 1269 | 1243 Amidas 11T ?

1301 | 1300 | 1301 [1330 [1299 | W8 | w(C3-C9)+ 5(NH)

1348/ | 1346/ | 1341/ | 1364 | 1348/1 | W7 | Fermi dubletas

1356 | 1355 | 1356 359

1437 [ 1436 | 1435 |1443 | 1440 | W6 | v(N1-C2)+ v(C2=C3) +
d(NH); 8(CHy)

1457 | 1456 | 1457 | 1485 | 1450 | W5 | vi9a(benzenas); 5(CH,)

1490 |- 1491 | 1523 | 1491 |W4 | v19b(benzenas) +
S(NH)indolas

1552 | 1552 | 1551 | 1586 | 1551 | W3 | v(C2=C3) Pirolo ziedas

1575 [ 1576 | 1577 |1612 | 1577 | W2 | v8b(benzenas)

1619 | 1619 | 1619 [1655 [ 1619 | W1 | v8a(benzenas) + v(N—C8)

- - _ 1726 | 1636 | — Amidas 1

- _ _ 2670 | 2557 |- v(S—H)

2851 | 2853 |2854 |[3023 |2852 |- vy(CH,)

_ - - 3052/ | 2887 |- Vas(CHa), V(CH))rr

3059
2910 | 2913 [2923 |[3137/|2915 |- Vas(CH,), V(CHa)rr
3117

- _ _ 3166 | 3053 |- v(=C—H)

3062 | 3062 | 3059 |3187 |3064 |- v(=C—H)

- - - 3630 3282 |- v(N-H) amidas

- _ _ 3674 3391 |- VIN=H)indotas

“Dazniai nekoreguoti. *Priskiriant virpesius buvo naudojamasi kity autoriy
darbais [700, 701] ir modelinio junginio virpesinio spektro kvantocheminiais
skai¢iavimais. PaaiSkinimai: v, valentinis; v,, valentinis simetrinis; v,
valentinis asimetrinis;
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Ramano sklaidos intensyvumas
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200 400 600 800

Bangos skaicius / cm™

32 pav. MOTRP junginio kietoje blisenoje ir adsorbuoto ant Au, Ag, bei Cu
pavirdiaus PSRS spektrai zemo daznio (110-800 cm™) spektro ruoze.
Elektrodai buvo jmerkti etanoliniame 10° M MOTRP tirpale ilgiau negu 16
val. Spektrai registruojami vandeniniame 0,01 M fosfato buferiniame tirpale,
turin¢iame 0,1 M Na,SO,, esant elektrodo potencialui -0,800 V. Spektra

zadinancios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30 mW).
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33 pav. MOTRP junginio kietoje blisenoje ir adsorbuoto ant Au, Ag, bei Cu
pavir§iaus PSRS spektrai 700-1200 cm™ spektro ruoZe. Elektrodai buvo
imerkti etanoliniame 10° M MOTRP tirpale ilgiau negu 16 val. Spektrai
registruojami vandeniniame 0,01 M fosfato buferiniame tirpale, turin¢iame 0,1
M Na,SO,, esant elektrodo potencialui -0,800 V. Spektra zadinancios lazerinés

spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30 mW).
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34 pav. MOTRP junginio kietoje blisenoje ir adsorbuoto ant Au, Ag, bei Cu
pavir§iaus PSRS spektrai 1150-1700 cm™ spektro ruoze. Elektrodai buvo
imerkti etanoliniame 10° M MOTRP tirpale ilgiau negu 16 val. Spektrai
registruojami vandeniniame 0,01 M fosfato buferiniame tirpale, turin¢iame 0,1
M Na,SO,, esant elektrodo potencialui -0,800 V. Spektra zadinancios lazerinés

spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30 mW).
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35 pav. Modelinio junginio Cu;-MOTRP optimizuota struktiira ir atomy

zyméjimo schema. Sieros atomas koordinuotas su trimis vario atomais.

8 lentelé. Modelinio junginio Cu;-MOTRP skaiciuoto virpesinio spektro
kvantinés chemijos metodu DFT B3LYP/6-311++G(2d,p) virpesiniy mody
dazniai, Ramano sklaidos intensyvumai, Ramano modu depoliarizacijos

santykiai (p), santykiniai IR sugerties intensyvumai ir priskyrimai.

3 ) - Priskyrimas Pastabos
S w» n O
o S 2 g
£E 53 - 2
SHIEE I EE
73 3 0,73 |1 8(Cu34-Cu35-Cu33-S32)
137 | 152 0,61 |1 8(Cu33-S32-C29)
148 |5 0,62 |1 8(Cu33-Cu34-Cu35) Vienas virpesys
173 |84 |035 |1 Torsinis(S32-C29-C10) +
v(Cu34-Cu35-Cu33)
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191 |57 0,27 |1 d(Cu33-S32-C29) +
v(Cu33-Cu34-Cu3))

232 |12 |035 |3 v(Cu33-Cu34-Cu35), pilnai | AiSkus, vienas
simetrinis, kvepuojamasis | virpesys
virpesys

312 1465 | 0,35 |20 | §(S32-C29-C10)

366 2218 0,38 |7 v(Cu33-S32) + §(S32-C29- | Aiskus Cu-S
C10) virpesys,

pagrindinis

687 | 713 0,31 |80 | v(S32-C29)+ v(C10-C9) Aiskus S-C

valentines virpesys;
MOTRP junginio
kietoje biisenoje:
753 cm’!

189 | 1,0 0,37 |14 | &(indolas) oop + 8(CCC)
grandiné

217 (0,9 |0,18 |8 d(indolas) oop

225 10,7 10,59 |4 r(C1H,) + r(C4H,)

243 |2 0,19 |5 8(N27H) oop indolo ziedas
+ rock(C1H,)

285 10,7 [0,75 |32 |§(N27H) oop indolo Ziedas | Vienas virpesys

398 10,7 |0,38 |43 |3(N27H) oop indole Ziedas
+ &(indolo ziedas)

428 | 1,0 0,35 |62 | J(N7H) oop statmena N-C | Vienas virpesys
jungciai

553 |5 0,19 | 0,3 | 8(benzenas) ip

587 (04 10,59 |6 d(indolas) oop

600 |5 0,75 |5 d(indolas) ip

610 |3 0,26 |2 S(CIN17) amido grupé +
8(C90) amido grupé

643 | 1,5 10,73 |0,3 |3&(indolo ziedo C-H) oop

748 |1 0,64 |81 | y(benzenas) Vienas virpesys

755 |7 0,14 |1 Y(C16H) + v(C1-C4)

767 (30 |0,13 |3 v(benzenas) kvépuojamasis
(yra oop nemazai ziedo C-

C) + rock(C1H2) +
rock(C10H2) + rock(25H2)
+ v(C-S)

781 |5 0,17 |7 | y(indolas) Vienas virpesys

785 |6 0,25 0,7 | rock(C1H,) + rock(C4H,) + | Alifatines
rock(C10H,) + grandines rock
rock(C29H,) oof virpesiai oof

801 |4 0,36 |11 | y(C16H19) pirolo ziedas Aiski virpesio

lokalizacija
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802 |9 0,51 |1 Y(C16H19) + rock(C10H,)
+ rock(C29H,) +
rock(C4H,) + §(HSC29)

855 |1 0,45 | 0,7 |vy(benzenas)

870 |13 0,24 |2 S(HSC)

892 |6 0,09 0,6 | v(C17N27C16)s [gal pirolo | AiSki virpesio
ziedo kvépuojamasis] + lokalizacija
v(benzenas) virpesys

927 |14 0,12 |6 v(C10-C9) + twist(C4H2) +
S(CSH)

938 10,7 10,73 | 1,5 | y(benzenas) oof

977 10,18 10,66 |0,15 | y(benzenas) oof

992 10,86 0,47 |3 twist(C29H,) +
rock(C10H,)

1020 | 21 0,27 | 1,6 |y(C4-Cl) Vienas virpesys,
labia aiskus,
anksciau nebuvo
nustatytas Trp
spektroskopijoje

1032 (31 [0,06 |8 | v(benzenas)if Atitinka 1011 cm™'
juosta

1042 | 1 0,26 |3 v(N7-C4) + v(C10-C9) + | Grandines C-C ir
v(C29-C10) + v(C4-C1) C-N virpesiai

1049 | 1 0,29 |11 | 3(N27-H)ip +
Vv(C14C16N27)s +
twist(C1H,) + rock(C4H,)

1094 | 5 0,21 |6 B(C16H) + B(N27H) pirolo
ziedas + v(C29-C10) +
twist(C1H,)

1100 | 3 0,15 |9 B(C16H) + B(N27H) pirolo
ziedas + v(C29-C10)

1107 | 5 0,07 |28 | B(C16H) + B(N27H) pirolo
ziedas

1150 0,62 |3 B(benzenas)

1153 |2 0,41 |11 |twist(C29H,) +
twist(C10H,) oof

1178 | 2 0,47 |3 B(benzenas)

1209 | 19 10,07 |56 | wag(C10H,) + 8(N7H) +
twist(C1H,) + twist(C4H,)

1232 | 18 0,11 |85 |&(N27H) pirolo Ziedas +
B(C16H) pirolo ziedas +
twist(C1H,) + wag(C29H,)

+ wag(C10H,)
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1244 | 4 0,17 |38 | v(C16N27C17)as pirolo
ziedas + 0(C1H2)
1269 | 5 0,75 |28 | wag(C29H,) + v(C9-N7)
amide + d(N7H) amido
grup¢ (amidas III)
1279 | 9 0,24 |2 B(benzenas) + 8(N27H) ip
1307 | 8 034 |7 V(CNC) pirolo ziedas +
B(C16H) pirolo ziedas +
wag(C1H,)
1315 | 4 0,64 |2 twist(C10H,) + Vien tik twist
twist(C29H,) virpesiai
1330 | 17 0,59 |6 v(C1-C14) + v(CNC) Im +
wag(C1H,) + wag(C4H,)
1340 | 6 0,33 |10 | twist(C4H,) + twist(C1H,) | Vien tik twist
if virpesiai
1364 | 20 0,11 |22 | v(benzenas) + v(pirolas)
1379 | 10 0,47 |60 | wag(C10H,) + v(C10-C9)
1381 | 24 0,30 |3 v(C14C16C15)as pirolo
ziedas + twist(C1H,) +
wag(C10H,) + 6(N7H)
amido grupé
1443 | 52 0,65 |20 |3(N27H) pirolo Ziedas + Turi buti jautrus
v(pirolas) + v(benzenas) H/D
1474 |19 0,55 |9 S3(C10H2) + 8(C4H2) + Deformacinis
d(C1H2) (zirklinis)
1475 | 23 0,52 |5 &(C10H2) + 5(C4H2) + Deformacinis
8(C1H2) (zirklinis)
1485 | 9 0,57 |27 | v(benzenas) + v(pirolas)
oof + B(benzenas)
1493 | 2 0,74 |7 | 8(C1H,) (pagrindinis) + Deformacinis
8(C4H,) (zirklinis); Prie
indolo ziedo
deformaciniy
(zirkliniy) virpesiy
daznis aukstesnis
1495 | 5 0,51 |5 | 8(C29H,) prie S Deformaciniai
(zirkliniai)
1523 |3 0,67 |3 v(benzenas) + 6(N27H)
1537 |3 0,30 | 247 | 3(N17H) + v(C9-N17)
amidas II
1586 | 95 0,16 |13 | v(C14-C16)+ v(C1-C14)
pirolo zZiedas + v(benzenas)
1612 | 28 0,18 |0,1 | v(indolas)
165519 (0,75 |4 v(indolas) yra mazai 3(NH)
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Pirolo Ziedo, turéty

buti jautrus NH/ND
kaitai

1726 | 8 0,13 | 178 | v(C9=0) + v(C9-N17)

amidas |

2670 | 208 | 0,025 |3 v(S-H)

3022 | 64 0,10 |25 | vs(ClH,) Prie pat indolo
ziedo

3023 1189 10,02 |16 |vs(C10H,) + vs(C1H,) if

3052 | 90 0,42 |12 | vas(C1H,) + vs(C4H,) Prie indolo Ziedo

3059 | 49 0,75 |13 | vas(C10H,) Prie S atomo

306435 0,17 [29 [ vs(ClH,) + vs(C4H,)

3074164 10,02 |12 | vs(C29H,) + vas(C10H,)

311721 054 |7 | vas(C4H,)

3137 | 30 0,59 |2 vas(C29H,)

3160 | 37 | 0,67 |1 v(C-H) benzeno Ziedo oof

3166 | 153 0,59 |6 v(C-H) benzeno ziedo oof

3176 | 41 0,71 |17 | v(C-H) benzeno ziedo oof

3187 | 296 | 0,12 |17 | v(C-H) benzeno ziedo ip visi 4 benzeno
ziedo C-H rysiai

3235|107 1032 |1 v(C-H) pirolo ziedo Auksciausias
daznis

363082 0,14 |22 | v(N-H) amido grupés

36741160 |0,21 |80 | v(N-H) pirolo Ziedo

Paaiskinimai: [} - aromatinio Ziedo plokStumoje vykstantis CH virpesys; v -
statmenai aromatinio Ziedo plokStumai vykstantis CH deformacinis virpesys;
ip, ziedo plokStumoje vykstantis virpesys; oop, statmenai ziedo plokStumai
vykstantis virpesys; oof, prieSinga faze vykstantys virpesiai; if, toje pacioje
fazéje vykstantys virpesiai; wag, véduokliniai; rock, svyruokliniai, twist,
sukamieji.
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Ramano sklaidos intensyvumas
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Bangos skaigius / cm™

36 pav. PSRS spektrai: (a) miSraus monosluoksnio ODT:MOTRP suformuoto
ant Au elektrodo i§ etanolinio turpalo, turin¢io ODT ir MOTRP atitinkamai
0,25 ir 0,75 pM; (b) ODT monosluoksnio ant Au elektrodo, suformuoto i§
etanolinio tirpalo, turin¢io 1 mM ODT; (c¢) skirtuminis spektras, gautas
sunorminus (a) ir (b) spektrus pagal intensyviausia C—C rySio valentinio
virpesio juosta ties 1130 cm™. Elektrodai buvo i§laikomi adsorbcijos tirpaluose
ilgiau nei 16 val. Spektrai registruoti vandeniniame 0,01 M fosfato buferiniame
tirpale, turin¢iame 0,1 M Na,SO,, esant elektrodo potencialui 0,20 V. Spektra
zadinancios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm (30 mW), spektry

kaupimo laikas — 500 s.
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37 pav. MOTRP junginio adsorbuoto ant Cu elektrodo PSRS spektrai 500-
1700 cm™ spektro ruoze, esant 0,063 V (a) ir -1,000 V (b) elektrodo
potencialams. Parodytas taip pat skirtuminis spektras (c). Elektrodai buvo
imerkti etanoliniame 10° M MOTRP tirpale ilgiau negu 16 val. Spektrai
registruoti vandeniniame 0,01 M fosfato buferiniame tirpale, turin¢iame 0,1 M
Na,SO,. Spektra zadinancios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis — 785 nm

(30 mW).

MOTRP monosluoksniai suformuoti ant Au, Ag ir Cu elektrody yra labai
stabiliis. PSRS metodu nepavyko nustatyti Zymiy pakitimy monosluoksniy
spektruose ilgai poliarizuojant pakankamai neigiamy potencialy srityje
(-1,00 - -1,200 V). (Tokia stabilizacija gali biiti susijusi su vandeniliniy rySiy
susidarymu tarp gretimy molekuliy monosluoksnyje, dalyvaujant amidinéms
grupéms. Analizuojant potencialo jtaka MOTRP monosluoksniy, suformuoty
ant Cu elektrodo spektrams, nustatyta, kad v(C-S), W16 ir W3 virpesiai

nezymiai pasislenka (37 pav.). Skirtuminis spektras rodo, kad v(C—S) daznis
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padidéja, o W16 ir W3 mody daZnis neZymiai sumazéja neigiamesniy
potencialy srityje (37 pav. ¢).

Siame skyriuje PSRS metodu tiriant elektrodo prigimties jtaka MOTRP
monosluoksniy struktiirai nustatytos Zemo daznio metalo—sieros ryS$io
virpesinés juostos ties 276, 227 ir 287 cm’ susijusios atitinkamai su Au—S,
Ag-S ir Cu-S rysiy virpesiais. Sios juostos tiesiogiai jrodo kovalentinio rysio
tarp metalo ir sieros atomo susidaryma formuojantis MOTRP savitvarkiam
monosluoksniui. Zemo daZnio juosty analizé rodo, kad labiausiai joninis yra
Ag-S rySys. PSRS eksperimentai su misriais MOTRP ir oktadekantiolio
monosluoksniais parodé, kad indolo ziedai saveikauja vienas su kitu
monosluoksnyje. Saveika tarp indolo ziedy monosluoksniuose priklauso nuo
metalo prigimties ir silpnéja eiléje: Au > Ag > Cu, kadangi toje pacioje eiléje
didéja W16 daznis. Monosluoksniuose suformuotuose ant Cu elektrodo W16
daznis (1010 cm'l) tampa artimas nesaveikaujanciy indolo Ziedy atitinkamos
modos dazniui (1011 cm™). Tokiu biidu nustatytas spektrinis zymeklis (W16
juostos daznio sumazéjimas ~ 4 cm’) signalizuojantis apie indolo Ziedy
tarpusavio saveika. Zymeklis gali buti naudojamas ne tik monosluoksniy
tyrimuose, bet ir Ramano spektroskopijos metodais analizuojant saveikas tarp

biomolekuliy.
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5.5. Savitvarkio monosluoksnio ant aukso elektrodo indolo ziedo NH

grupés in-situ tyrimas.

PSRS metodu neutraliuose vandeniniuose tirpaluose buvo tirtiami
savitvarkio monosluoksnio ant aukso elektrodo indolo Ziedo N1H grupés
izotopiniai H/D mainai ir vandenilinio rysio saveika. Analizuojant W17 smaile
H,O ir D,O tirpaluose, nustatyta, kad, esant -0,70 V potencialui vanduo
lengviau pasiekia N1H grupeg, lyginant su 0,30 V (atz. Ag/AgCl, 3M KCI)
reikSme. W17 smailés padéties evoliucijos nuo potencialo duomenys rodo, kad
NI1H grupés vandenilinio rySio saveika sustipréja, esant pakankamai
neigiamiems elektrodo potencialams.

Indolo Ziedo aromatiné sistema yra santykinai hidrofobiné ir atlieka svarbias
funkcijas saveikaujant biomolekuléms su lipidy aciliném grandiném [117].
Indolo ziede esantis hidrofilinis centras, N1H grupé (2 pav.) dalyvauja
vandenilinio rySio saveikoje. Indolo ziedu terminuotuose savitvarkiuose
monosluoksniuvose NIH grupés pasickiamumas vandens molekulémis
ribojamas kompaktiskai i$sidés¢iusiy dideliy aromatiniy grupiy. Siame darbe,
naudojant virpesinés spektroskopijos metodus, buvo siekiama suprasti N1H
grupés vandenilinés saveikos ypatumus savitvarkiuose indolo ziedu
terminuotuose monosluoksniuose. MOTRP junginio adsorbuoto ant Au
elekrodo PSRS spektrai H,O ir D,0 tirpaluose pateikti 38 pav. Dominuojanciy

juosty spektrai susije su indolo ziedo viepesiais.
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38 pav. PSRS spektrai indolo ziedu terminuoto SAM-io ant Au elektrodo,
esant 0,30 V potencialui 0,1 M Na,SO, tirpale, kuriame yra 0,01 M natrio
fosfatinio buferio (pH 7,0) paruosto H,O (a) arba D,O (b) tirpikliuose. Taip pat
pateiktas skirtuminis spektras (¢). Spektra Zadinancios spinduliuotés bangos
ilgis 1064 nm. Spektrai gauti palaikius elektroda ties -0,70 V potencialu 20
min.

Indolo Zziedo charakteringyjy smailiy padétys H,O ir D,O tirpaluose
palygintos 9 lentel¢je. Monosluoksniy spektruose nustatyta poslinkiy kryptis ir
dydis atitinka anks¢iau uzZregistruotus indolo Zziedo spektro poky¢ius

vandeniniuose tirpaluoe [118].
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9 lentelé. Dazniai, deuteracijos poslinkiai (A), ir virpesiy priskyrimas indolo
ziedu-terminuotame monosluoksnyje ant Au elektrodo 0,1 M Na,SO, tirpale,
turin¢iame 0,01 M fosfatinio buferio ir paruostame H,O arba D,O pagrindu.

Elektrodo potencialas buvo 0,30 V.

Dazniai® (cm™) A° (cm™)  Zymeklis Virpesiy priskyrimas®

H,O D,O

1550 1550 0 W3 Pirolas v(C2=C3)

1435 1382 -53 W6 Pirolas [v(N1-C2=C3) + §(NH)]
+ benzenas O(CH)

1356 1353 -3 W7 Indolas v(N1-C8), Fermi
rezonansas

1008 1008 0 W16 Benzeno Ziedo kvépuojamasis

876 852 -24 W17 Benzenas + §(N1H)

760 758 -2 W18 Indolo ziedo kvepuojamasis

PSRS  spektrai zadinti 1064 nm spinduliuote; *A=v(D,0)-v(H,0);

Sutrumpinimai: v, valentiniai virpesiai; 6, deformaciniai virpesiai.

Dvi juostos eancios ties 1078 ir netoli 1445 cm™ priskiriamos atitinkamai
C-C valentiniams ir CH, alkilinés grandinés zirkliniams svyravimams [119].
Zemo daznio srityje galima identifikuoti Au-S valentinius virpesius ties 280
cm’ tiesiogiai parodanéius aukso-sieros jungties susidaryma. Kita juosta
susijusi su aukso ir sieros atomy virpesiu, registruojama netoli 180 cm™.

PSRS metodas suteikia informacijos apie tirpalo vandens molekuliy jtaka
indolo ziedui pagal W17 smailés susijusios su N1H grupe spektro analize

(2 pav.). W17 moda susijusi su N1-H grupés deformacinius virpesiu, todél jos
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daznis sumazéja nuo 877 cm” H,O tirpale iki 852 cm™ D,O. Buvo parodyta,
kad Sios modos daznis mazéja stipréjant vandenilinei sgveikai, todél W17
moda dar vadinama vandenilinés saveikos spektriniu Zymekliu. Taciau tiriant
H/D kaita patogiau naudoti W6 juosta, kadangi pati juosta yra intensyvesné, o
dazniy poslinkis gana didelis (9 lentel¢). Taciau indolo Ziedu terminuoto
monosluoksnio spektry analizéje W6 juosta naudoti néra patogu, kadangi toje
pacioje vietoje vyksta CH, grupiu deformaciniai (zirkliniai) virpesiai. Tiktai
skirtuminiame (H,O — D,0O) spektre ( 38 pav. ¢) aiSkiai matosi tiegiama W6
smailé ties 1435 cm™, atitinkanti N1H grupe ir neigiama W6 smailé ties 1382
cm’, atitinkanti N1D grupe. Poslinkiai spektre atsiranda todél, kad W6 smailé
susijusi su valentiniais pirolo ziedo N1-C2=C3 dalies virpesiais ir N1H
deformaciniu virpesiu (9 lentelé) [118]. Butina pastebéti, kad neigiamos
smailés ties 1170 cm™ priskyrimas lieka neaiskus. 38 pav. pateikti spektrai
vienareikSmiskai rodo, kad indolo ziedu terminuotame monosluoksnyje ivyksta
NI1H/NI1D kaita. Kad tokia kaita jvyktu D,O molekulés turi pasiekti indolo
ziedo N1 atoma, t.y. prasiskverbti tarp hidrofobiniy ziedu. Taciau, pateikti
spektrai buvo wuzregistruoti poliarizavus elektroda 20 min pakankamai
neigiamy potencialy srityje.

Prelimanariy tyrimy metu buvo pastebéta, kad H/D mainy proceso greitis
priklauso nuo potencialo. Elektrodo potencialo jtaka H/D mainy procesui Ziede
esanCio azoto atomo vietoje parodyta 39 pav. H/D kaita buvo tiriama
analizuojant 852 cm™ (N1D) ir 877 cm™ (N1H) smailes. I§ paveikslo matosi,
kad imerkus elektroda i D,O tirpala ir uzdavus 0,30 V potenciala, tik dalis
N1H grupiy pavirsta N1D grupémis. Poliarizuojant elektroda dar 20 min ties
0,30 V potencialu, snatykinis N1D grupiy kiekis neZymiai padidéja. Taciau,
padétis i§ esmés pasikeicia jeigu elektrodas poliarizuojamas ties pakankamai
neigimu (-0,70 V) potencialu 20 min. Siuo atveju N1H grupés pilnai pavirsta

N1D grupémis.
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Ramano sklaidos intensyvumas

700 800 900 1000

Bangos skaic¢ius / cm”

39 pav. H/D mainy proceso indolo Ziedu terminuotame monosluoksnyje ant
Au elektrodo tyrimas PSRS metodu. Spektrai gauti (a) i§ karto imerkus
elektroda 1 0,01 M fosfato buferini D,O tirpala, turinti 0,1 M Na,SO,, esant
elektrodo potencialui 0,30 V, (b) po 20 min poliarizavus elektroda ties 0,30 V,
(¢) po to kai elektrodas 20 min buvo poliarizuojamas ties -0,70 V ir nustatyta
vél pradiné potencialo reik§mé (0,30 V). Spektra zadinancios spinduliuotés

bangos ilgis 1064 nm.

Pateikti duomenys rodo, kad vandens molekuliy prasiskverbimas pro
hidrofobinius indolo Ziedus pageréja neigiaméjant elektrodo potencialui. Tai
gali buti susijg¢ su monosluoksnio stuktiiros pakitimais, defekty padidéjimu ar
kitais efektais, kurie palengvina vandens molekuliy pri¢jima prie N1H grupés.

Indolo ziedas dalyvauja vandenilinéje saveikoje kaip protony donoras

NI1H grupe. Vadinasi analizuojant virpesines juostas susijusias su N1H grupés
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virpesiais galima tirti vandeniling saveika. Pastebéta, kad W17 modos daznis

neZzymiai priklauso nuo elektrodo potencialo (40 pav.).

878.0

877.5 -

m

S 877.0
876.5

876.0

875.5
875.0 - w17

Bangos skaicius /

874.5 -

874.0 ' ' ' '
04 00 -04 -08 -1.2

Potencialas / V (vs Ag/AgCl)

40 pav. W17 smailés padéties evoliucija nuo potencialo indolo ziedu
terminuoto monosluoksnio ant Au elektrodo PSRS spektre. Eksperimentai
atlikti 0,1 M Na,SO, tirpale turn¢iame 0,01 M natrio fosfatinio buferio (pH

7,0). Zadinangios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis 1064 nm.

Atsizvelgiant | W17 modos daznio jautruma vandeniliniam ryS$iui (Zemesni
dazniai atitinka stipresni rysi), pateikti duomenys parodo vandenilinés saveikos

stiprumo didéjima esant neigiamiems elektrodo potencialams.
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41 pav. Indolo ziedu terminuoto monosluoksnio ant Ag elektrodo PSRS
spektrai skirtingos sudéties tirpaluose: (a) 0,1 M Na,SO4 + 0,01 M H,SO,,
esant -0,40 V potencialui, (b) 0,1 M Na,SO4 + 0,01 M fosfatinio buferio
(pH=7,0), esant -1,10 V potencialui, (c) 0,1 M Na,SO, + 0,01 M NaOH, esant -

1,10 V potencialui. Zadinanéios lazerinés spinduliuotés bangos ilgis 647,1 nm.

Charakteringy indolo Ziedo smailiy parametrai priklauso ne tik nuo
elektrodo potencialo, bet ir nuo tirpalo pH. 41 pav. parodyta, kaip kinta
MOYTP junginio adsorbuoto ant sidabro elektrodo spektras skirtingo
rugStingumo 0,1 M Na,SO, tirpaluose. Visy tirty tirpaly spektruose matosi
charakeringos indolo Ziedo Ramano smailés. Pateikti duomenys rodo, kad
MOTRP monosluoksnis ant Ag stabilus placioje tirpaly pH srityje. W3 modos
padétis nekinta, taigi galima teigti, kad postikio kampas y*'(2 pav.) taip pat

i8licka pastovus. Taciau, matosi, kad Sarminiame tirpale W3 modos pusplotis
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padidéja. Tai gali buti susij¢ su tam tikru konformaciniu nevienalytiSkumu
auksStesnio pH tirpaluose.

Detaliau analizuojant W17 juosta (42 pav.) matosi, kad modos daznis
sumazgja 2,3 cm’! (nuo 879,7 iki 877,4 cm-) kai 0,01 M H,SO; tirpale buvo
pakeista { 0,01 M NaOH. Sie duomenys rodo, kad N1H grupés vandeniliné

saveika sustipréja labiau Sarminiame tirpale.

w17

Ramano sklaidos intensyvumas

860 880 900

Bangos skaicius / cm™

42 pav. Indolo ziedu terminuoto monosluoksnio ant Ag elektrodo PSRS
spektrai skirtingos sudéties tirpaluose W17 juostos spektro srityje: (a) 0,1 M
Na,S04 + 0,01 M H,SO,, esant -0,40 V potencialui, (b) 0,1 M Na,SO,4 + 0,01
M fosfatinio buferio (pH=7,0), esant -1,10 V potencialui, (c) 0,1 M Na,SO, +
0,01 M NaOH, esant -1,10 V potencialui. Zadinantios lazerinés spinduliuotés

bangos ilgis 647,1 nm.
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5.6. Monosluoksniy terminuoty tirozino aminoriigSties funkcine grupe
strukturos tyrimas PSRS

Skirtingai negu IR, Ramano spektruose vyrauja tirozino Ziedo virpesiai
(43 pav ir 44 pav.). Ramano spektro interpretacija pateikta 10 lenteléje, o
tirozino ziedo struktiira ir atomy zyméjimo schema pateikta paveiksle 3.
Intensyvi zemo daZnio juosta ties 288 cm™ (43 pav. b) susijusi su Au—S
valentiniu virpesiu ir tiesiogiai rodo, kad adsorbuojantis MOTYR molekuléms
ant aukso pavirSiaus, susidaro cheminis rySys tarp Au ir S atomy. Tokia
saveika patvirtina ir aukSto daznio Ramano spektrai (44 pav.) rodantys, kad
pavirSiaus spektre iSnyksta intensyvi S—H ryS$io valentinio virpesio juosta ties
2577 em’. Kitas virpesys, susijes su MOTYR junginio sieros atomu, matomas
kietos biisenos molekulés spektre ties 735 cm™ (43 pav. a). Tai C—S jungties
valentinis virpesys, jautrus alkilo grandinés konfomacijai. go§ ir trans
konformery atveju juosta stebima, atitinkamai, ties ~ 730 ir 650 cm™. Kaip
matosi i§ 43 pav., pavirSiaus spektre C—S virpesio daZnis sumazéja 27 cm’.
Daznio sumazéjimas patvirtina S atomo dalyvavima cheminiame rySyje su
pavirSiaus Au atomu. Pateikta Ramano spektry analizé rodo, kad adsorbuotos

MOTYR molekulés alkilo grandiné ties S atomu yra trans konformacijoje.

113



Ramano sklaidos intensyvumas / sant. vnt.
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Bangos skaiius / cm”’

43 pav. MOTYR junginio kietoje busenoje Ramano spektras (a) ir
monosluoksnio ant Au elektrodo iSdziovinto ore pavirSiaus sustiprintas

Ramano spektras (b) 200-1800 cm™ spektro srityje.

2890

2914

Ramano sklaidos intensyvumas / sant. vnt.
2852

1
2400 2800 3200

Bangos skaigius / cm™

44 pav. MOTYR junginio kietoje busenoje Ramano spektras (a) ir
monosluoksnio ant Au elektrodo i8dZiovinto ore pavirSiaus sustiprintas

Ramano spektras (b) 2400-3500 cm™ spektro srityje.
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PavirSiaus spektre matosi kiti alkilo grandinés virpesiai. Tai C—C valentiniai
(1027 ir 1080 cm™), CH, véduokliniai (1294 ir 1359 c¢m™), CH, deformaciniai
(1436 cm™) ir metileno grupiy valentiniai (2852 ir 2914 cm™) virpesiai. TaCiau
pavirsiaus spektre nepavyko uzregistruoti nei Amido I (pagrindinai C=0
virpesys) nei N—H grupés valentinio virpesio.

Tirozino ziedo virpesiai aiskiai matosi pavirSiaus sustiprintame Ramano
spektre (43 pav.). Zinoma, kad dubleto juosty ties 850 ir 830 cm™ santykinis
intensyvumas (Igso/Ig30) charakterizuoja tirozino ziedo vandenilinio rySio
saveika. Intensyvumuy santykio reikSmé mazéja, stipréjant OH grupés protono
donorinéms savybéms. Lyginant MOTRP kietos biisenos ir monosluoksnio
spektrus (43 pav.), matosi, kad O-H protono donorinés savybés Zymiai
sustipréja monosluoksnyje. Igso/lszp dydis taip pat nezymiai priklauso nuo
elektrodo potencialo (45 pav.), bei tirpalo pH (46 pav.). 11 lenteléje palygintos
MOTRP junginio Igso/Igzg reikSmés. [domu tai, kad OH grupés protono
donorinés savybés stipriausios, esant -0,300 V (atz. Ag/AgCl) elektrodo
potencialui ir pastebimai sumazéja neigiaméjant potencialui iki -0,900 V, arba
teigiaméjant iki 0,400 V. Pateikti duomenys rodo, kad tirozino ziedo OH

grupés vandenilinio rysio stipri galima valdyti, keiCiant elektrodo potenciala.

115



851
1075

o
=
©

1616

LAM\J\]W

! ! !
800 1200 1600

Ramano sklaidos intensyvumas / sant. vnt.

Bangos skaiius / cm”’
45 pav. MOTYR junginio savitvarkio monosluoksnio ant Au elektrodo

pavirSiaus sustiprinty Ramano spektry evoliucija nuo elektrodo potencialo

0,01 M fosfatinio buferio tirpale (pH=7,0), turin¢iame 0,1 M Na,SOj,.

1071

851

Ramano sklaidos intensyvumas / sant. vnt.
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46 pav. MOTYR junginio savitvarkio monosluoksnio ant Au elektrodo
pavirSiaus sustiprinti Ramano spektrai 0,1 M Na,SOy tirpaluose, turin¢iuose

0,01 M fosfato buferiniy drusky (pH=7,0) ir 0,01 M NaOH (pH=12,7).
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Monosluoksnio pavir§iaus sustiprinto Ramano spektro evoliucija nuo tirpalo
pH gana netikéta (44 pav.). Zinoma, kad tirozino Ziedo OH grupés pK,=10,5,
tuo tarpu spektrai uZregistruoti Sarminiame tirpale (pH=12,7), rodo, kad
monosluoksnyje  hidroksilo  grupé nepraranda  protono.  Vykstant
deprotonizacijai Y8a juostos daznis turéty sumazéti iki 1601 cm™, tuo tarpu
miisy uZregistruotame spektre juostos daznis sumazéja tik 4 cm™. Taip pat

neZymiai sumazéja Igs/Igso santykis.

10 lentelé. MOTYR kietoje busenoje ir monosluoksnio Ramano sklaidos

juosty priskyrimas
Daznis (cm™) Priskyrimas
Kietoje | Monosluoksnis | Monosluoksnis
biisenoje | iSdziovintas tirpale
ore (PH=7.0),
E=0,400 V

- 288 (s) 284 (m) Au-S valentinis

— 351 (w) 350 (w)

643 (s) | 643 (m) 643 (m) Y 6b, deformacinis virpesys,
Tyr ziedas

735(s) | 708 (w) - C-S valentinis, trans
konformacija

827 (s) 828 (s) 827 (s) 2Y16a+ Y1 FR, pilnai
simetrinis virpesys, Tyr ziedas

850 (vs) | 852 (vs) 851 (vs) 2Y16a+ Y1 FR, pilnai
simetrinis virpesys, Tyr ziedas

938 (w) |- -

1027 (w) - C—C valentinis

1062 (s) | 1080 (s) 1075 (s) C—C valentinis

1101 (m) | — C-C valentinis, trans
konformacija

1175 (w) | 1172 (w) 1171 (w) Y9a, CH deformacija ziedo
plokstumoje, Tyr ziedas

1203 (s) | 1205 (s) 1204 (m) Y7a, CB—C1 valentinis, Tyr
ziedas

1290 (s) | 1294 (s) 1294 (m) CH, véduokliniai

1359 (w) | 1359 (w) 1358 (w) CH, véduokliniai

1439 (s) | 1436 (s) 1437 (s) CH, deformacinis

1597 (m) | — 1602 (w, sh) Y 8b, valentinis, Tyr ziedas

1614 (s) | 1617 (s) 1616 (s) Y8a, valentinis, Tyr Ziedas

1637 (m) | — - C=0 valentinis + NH
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deformacinis, Amidas I
2563 (m, | — - S—H valentinis, stiprus H-rySys
sh)
2577 (s) | - — S—H valentinis
2847 (s) | — - CH, valentinis simterinis
2858 (s) | 2852 (s) 2861 (m) CH, valentinis simetrinis
2890 - — CH, valetinis asimetrinis
(vs)
2924 (s) | 2914 (s) 2921 (s) CH, valentinis simetrinis, FR
3014 (w) | — - =C—H valentinis, Tyr Ziedas
3060 (s) | 3062 (w) - =C—H valentinis, Tyr Ziedas
3307 (m) | — - N—H valentinis

Zyméjimai: FR — Fermi rezonansas, vs — labai stipri, s — stipri, m — vidutiné, w
— silpna, sh — pilnai neiSsiskiria.

11 lentelé. Ramano sklaidos juosty Igso/Ig3o santykinis intensyvumas MOTRP

kietoje biisenoje ir monosluoksniuose'

Igs0/1530 Salygos
3,17 | Kietoje biisenoje
1,41 Savitvarkis MOTRP monosluoksnis ore
1,32 | E=0,400 V; pH=7,0
1,03 | E=-0,300 V; pH=7,0
1,07 | E=-0,700 V; pH=7,0
1,53 | E=-0,900 V; pH=7,0
1,21 | E=-0,900 V; pH=12,7
'Matavimy paklaida +0,07
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5.7. Monosluoksniy struktiiros ir tvarkingumo tyrimas suminio daZnio

generacijos spektroskopijos metodu.

PSRS spektroskopijos pagalba tiriami adsorbavgsi monosluoksniai metalo
pavirSiuje su ypatingai auk$tu jautrumu ir detektuojami nezymis pakitimai
junginio struktiiroje dél potencialo, temperatiiros ar kity faktoriy. Siuos tyrimus
galima atlikti vandeningje terpéje, taCiau naudojami paSiurkstinti, nelygls
elektrodus. Infraraudonoji spektrokopija leidzia tirti polines grupes turinéiy
molekuliy adsorbcija (tame tarpe baltymy antrinés strukttiros tyrimus) ant lygiy
arba pasSiurkstinty metaliniy pavir$iy, taciau sunkiau atlieckami didelio jautrumo
reikalaujantys tyrimai vandeninéje terpéje dél intensyvios vandens sugerties.
Suminio daznio generacijos spektroskopija pasizymi keliomis ypatingomis, tik
Siam metodui biidingomis savybémis ir papildo PSRS bei infraraudonosios
spektroskopijos metodus monosluoksniy tyrimuose. Metodas yra netiesinis ir
suminio daznio signalas negali generuotis aplinkoje pasizymincioje centrine
simetrija, taCiau, kadangi faziy riboje centriné simetrija visada iSnyksta,
atsiranda galimybé uZregistruoti adsorbuoty molekuliy ant lygiuy pavirSiy
virpesinj spektra [120,121]. Metodas ypatingai jautrus molekuliy ir atskiry
funkciniy grupiy orientacijai ir tvarkai monosluoksnyje. Netvarkingai
orientuotos funkcinés grupés nematomos SFG metodu. Reikia pazyméti, kad
virpesys turi biiti aktyvus kiek Ramano tiek ir IR spektre, kad tapty aktyvus
SFG metode [120,121].

Mes atlikome MOTRP ir MOTYR savitvarkiy monosluoksniy ant lygiuy
(garinty) Au elektrody tyrimus ore siekdami jvertinti monosluoksniy
tvarkinguma ir nustatyti atskiry funkciniu grupiu orientacija metalo pavirSiaus
atzvilgiu. MOTYR junginio infraraudonasis spektras (kietoje biisenoje) ir
monosluoksnio ant Au elektrodo SFG spektrai palyginti 45 pav. SFG
spektruose rezonansy smailés nukreiptos zemyn, kadangi nuo aukso pavirsiaus
generuojasi intensyvus nerezonansinis fonas, kuris saveikauja su MOTYR
molekulés rezonansais. SFG spektre gautame su ppp spinduliy poliarizacija

matosi intensyviis rezonansai ties 2860 ir 2921 cm’, priskirtini metileno
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grupés C—H rySio valentiniams simetriniams ir antisimetriniams virpesiams,
atitinkamai. Suos rezonansus infraraudonajame spektre atitinka 2854 ir 2927
cm’ sugerties juostos. Siy rezonansy atsiradimas SFG spektre rodo, kad CH,
grupés turi gos defekty, kadangi pilnos-trans konfigiiracijos atveju metileno
grupiy iSsidésciusiy skirtingose C—C grandinés pusése signalai anuliuoja
vienas kita, dél lokalinés centrinés simetrijos buvimo [122]. SFG spektre taip
pat matosi gana intensyvis hidroksi-fenilo ziedo v(=C—H) valentiniy virpesiy
rezonansai ties 3066 ir 3118 cm’'. Tai rodo, kad aromatiniai Ziedai gana
tvarkingai iSsidéste¢ monosluoksnyje. Auksto daznio rezonansas SFG spektre
ties 3288 cm’ atitinka amidinés grupés N—H valentinius virpesius. IR spektre
Sie virpesiai matomi ties 3306 cm’'. Analizuojant N-H rezonansa galima
padaryti dvi i§vadas:

1) Zemas virpesio daznis rodo, kad amidinés grupés monosluoksnyje yra
susijusios stipriais vandeniliniais ryS$iais. PanaSiis rezultatai gauti tiriant
monosluoksnj atspindZzio-sugerties infraraudonosios spektroskopijos metodu.

2) N-H dipoliai tvarkingai iSsidést¢ monosluoksnyje, jie orientuoti viena
kryptimi. Netvarkingos orientacijos atveju rezonansai nebiity stebimi SFG
spektre.

Analizuodami SFG spektrus gautus su ppp poliarizacija galime gauti
naudingos informacijos apie tvarka monosluoksnyje ir angliavandeniliniy
grandiniy defektiskuma, taciau nieko negalime pasakyti apie molekuliniy
grupiy orientacija pavirsiaus atzvilgiu [120,121]. Tuo tarpu ssp spektrai jautrtis
molekuliniy grupiy orientacijai. Zinoma, kad ssp rezonansus generuoja tik tos
molekulinés grupés, kuriy virpesio peré¢jimo dipolis orientuotas statmenai
pavirSiaus atzvilgiu [120-122]. MOTYR monosluoksnio ant Au elektrodo ssp
spektre matomi du gana neintensyviis rezonansai ties 3070 ir 3120 cm™, susije
su aromatinio ziedo v(=C—H) virpesiais (47 pav.). Tai rodo, kad aromatinis
ziedas monosluosnyje yra nezymiai pakrypgs pavirSiaus atzvilgiu, jeigu buty
orientuotas lygiagreCiai rezonansai nebiity stebimi. Angliavandenilinés

grandinés taip pat pakrypusios pavirSiaus atzvilgiu, kadangi ssp spektre
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matomas platus metileno grupiy rezonansas ties ~ 2910 cm™. [domu tai, kad
SFG spektre, gautame su ssp spinduliy poliarizacijomis nepavyko uzregistruoti
amidinés grupés N—H virpesio rezonanso ties ~ 3290 cm’'. Galima padaryti
iSvada, kad amidiniy grupiuy N—-H rySys orientuotas monosluoksnyje

lygiagreciai arba beveik lygiagreciai pavirSiaus atzvilgiu.
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47 pav. MOTYR junginio kietoje busenoje FTIR spektras ir savitvarkio
monosluoksnio ant Au elektrodo suminio daznio generacijos (SFG) spektras.
SFG spektrai buvo registruojami esant ppp (p-SFG, p-532 nm, p-IR) ir ssp (s-
SFG, s-532 nm, p-IR) spinduliy poliarizacijai.

121



0.010

FTIR o > s
" oS N o
= 0.008 a & ®
o &
>
9D 0.006
60 1 1 1 1

= SDG ssp

C

>

-

C

©

B 40 |

~—~

@

£ Q

S 8 &

; S

o™

2

& 20 |-

C

- [e0]

0] S

D N

7))

0 | | | |
2800 3000 3200 3400

Bangos skaicius / cm’™

48 pav. MOTRP junginio kietoje busenoje FTIR spektras ir savitvarkio
monosluoksnio ant Au elektrodo suminio daznio generacijos (SFG) spektras.
SFG spektras buvo registruojamas esant ssp (s-SFG, s-532 nm, p-IR) spinduliy

poliarizacijai.

MOTRP junginio kietoje biisenoje infraraudonasis ir monosluoksnio ant
lygaus Au pavirSiaus SFG spektrai palyginti 48 pav. Kaip ir MOTYR junginio
atveju, intensyvils SFG rezonansai ssp spinduliy poliarizacijos spektre matomi
ties 2908, 3066 ir 3123 cm™. Rezonansai ties 3066 ir 3123 c¢m™ yra susije su
indolo Ziedo v(=C-H) virpesiais ir juy buvimas spektre rodo, kad indolo Ziedo

plokstuma sudaro tam tikra kampa su pavirSiaus lygiagrete. Angliavandeniliné
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grandiné taip pat pasvirus pavirSiaus atzvilgiu, o amidinio grupés N—H rysSys
orientuotas lygiagreciai pavirSiaus atzvilgiu.

Siame skyriuje pateikti rezultatai ir ju analizé parodé, kad MOTYR ir
MOTRP molekuliy orientacija metalo pavirSiaus atzvilgiu yra gana panasi.
Aromatiniai ziedai sudaro nezymy kampa su pavirSiaus lygiagrete, o amidinés

grupés N—H rySys orientuotas lygiagreciai pavirSiaus atzvilgiu.
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6. ISVADOS

1) Pirma karta PSRS metodu parodyta, kad adsorbuojantis alkantioliams ant
Au ir Ag elektrody pradinése monosluoksnio formavimosi stadijose (10-30s
iSlaikant adsorbciniam tirpale) spektre atsiranda Zemesnio daznio C-H
valentinio virpesio juosta (ties 2820 c¢m™) susijusi su CH, grupiy saveika su
metalo pavir§iumi. Juostos atsiradimas rodo, kad pradinése adsorbcijos
stadijose tirty bifunkciniy alkantiolio molekuliy angliavandenilinés grandinés

kontaktuoja su metalo pavirSiumi.

2) Nustatyta, kad indolo Ziedas sgveikauja su Ag elektrodo pavirSiumi, esant
pakankamai neigiamiems potencialams. Ta saveika galima atpazinti pagal W16
modos, kuri paprastai stebima ties 1010 cm™ daznio sumaz¢jima iki ~ 1001
em”. Dél saveikos taip pat padidéja W18 juostos (757 cm™) santykinis
intensyvumas ir padidé¢ja W3 modos daznis. Saveika nustatyta tiriant
bifunkciniy alkantioliy su galine indolo grupe monosluoksnius pradinése

formavimosi stadijose (iSlaikant 10 s adsorbciniame tirpale).

3) Tiriant bifunkciniy alkantioliy su galine indolo grupe monosluoksnius
pradinése formavimosi stadijose (iSlaikant 10 s adsorbciniame tirpale)
nustatyta, kad, neigiamgjant potencialui, didéja santykinis C—C—-S fragmento
gos konformery kiekis pavirSiuje ir didéja gos bei trans konformery C-S
virpesio daznis. trans konformery C-S virpesio daznio evoliucija nuo

potencialo tiesiné.

4) PSRS eksperimentai atlikti su miSriais MOTRP ir oktadekantiolio
monosluoksniais parodé, kad indolo ziedai saveikauja vienas su kitu
monosluoksnyje. Saveika tarp indolo Ziedu monosluoksniuose priklauso nuo
metalo prigimties ir silpnéja eiléje: Au > Ag > Cu, kadangi toje pacioje eiléje
didéja W16 daznis. Monosluoksniuose suformuotuose ant Cu elektrodo W16

daznis (1010 cm'l) tampa artimas nesaveikaujanciy indolo ziedy atitinkamos
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modos dazniui (1011 ecm™). Tokiu biidu nustatytas spektrinis zymeklis (W16
juostos daznio sumazéjimas ~ 4 cm’') signalizuojantis apie indolo Ziedy
tarpusavio saveika. Zymeklis gali biiti naudojamas ne tik monosluoksniy
tyrimuose, bet ir Ramano spektroskopijos metodais analizuojant sgveikas tarp

biomolekuliy.

5) PSRS metodu tiriant savitvarkio monosluoksnio ant Au elektrodo indolo
ziedo NH grupés izotopinius H/D mainus, nustatyta , kad elektrodo potencialas
itakoja grupés pasiekiamuma vandeniui, esant neigiamesniam potencialui
vanduo lengviau pasiekia NH grupeg. Parodyta, kad W17 smailés padétis ir NH
grupés vandenilinio rySio stipris priklauso nuo elektrodo potencialo,

pastarajam neigiaméjant daznis mazéja, o vandeniliné saveika stipréja.

6) Bifunkciniy monosluoksniy su galine tirozino aminoriigsties funkcine grupe
PSRS tyrimai parodé, kad tirozino ziedo OH grupés vandenilinio rySio stipri

galima valdyti, kei¢iant elektrodo potenciala.

7) Suminio daznio generacijos ir atspindzio-sugerties infraraudonosios
spektroskopijos  metodais  parodyta, kad  bifunkcinés  molekulés
monosluoksnyje yra susijusios amidinés grupés vandeniliniais rySiais, o
amidinés grupés N-H rySys yra orientuotas beveik lygiagreciai metalo

pavirsiui.
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VIBRATIONAL SPECTROSCOPIC STUDIES ON THE
STRUCTURE AND INTERACTION WITH SOLUTION COMPONENTS
OF BIFUNCTIONAL ORGANIC COMPOUNDS ADSORBED AT METAL
ELECTRODES

ABSTRACT

The indole and phenole rings comprise the main part of tryptophan and
tyrosine side chains in proteins and play an important role in the stabilization
of tertiary structure, interaction with active centers in biomolecules, and
electron transfer phenomena. To get better insight into the interactions of these
functional groups, the artificial monomolecular structures have been
constructed from the synthesized bifuncional compounds with thiol and indole
or phenole ring functional groups able to form self-assembled monolayers on
gold, silver and copper electrodes. Properties of these monolayers were studied
by Raman, infrared, and sum-frequency generation spectroscopies.

The main tasks of this work were to assess the adsorption peculiarities of
the bifunctional thiols at the initial stage of the monolayer formation, to
determine the influence of the electrode nature on the monolayer structure, and
to establish the potential influence on the properties of the terminal functional
groups.

It was demonstrated for the first time that at the initial stage of
monolayer formation the methylene groups interact with the metal surface.
Evidence for the metal-induced lowering of the C-H stretching mode
frequency down to 2820 cm™ was provided. It was demonstrated that indole
ring interacts with the Ag electrode surface at sufficiently negative potentials
and this interaction can be recognized from the downshift of the W16 mode
from ~ 1010 cm™ to ~ 1001 cm™. Investigations of indole ring terminated and
mixed with octadecanthiol monolayers have revealed new spectroscopic
marker for the mutual interactions of indole rings (decrease of W16 mode
frequency by ~ 4 cm’), which might be used for interaction studies in

biomolecules by Raman spectroscopy.
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