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1. Ivadas

Micliy lastelés yra labiausiai paplite ir intensyviausiai tiriami eukariotiniy sistemy
modeliai, skirti fizikocheminiams tyrimams, medicinai. Tyrimy metu gauti rezultatai leidzia giliau
suprasti analogisky procesy eiga ir reguliavimg aukstesniuosiuose eukariotuose. Gyvosios lastelés
ir mikroorganizmai, jmobilizuoti ant skirtingy pavirSiy, daznai naudojami bioelektronikos
prietaisy, tinkamy pritaikyti jvairiose srityse, pvz. bioanalizés, jutikliy, aplinkos ir maisto apsaugos
srityse, kiirimui [1, 2]. Be to, mielés yra naudingi mikroorganizmai, dalyvaujantys fermentacijos
procesuose — duonos, alaus, vyno, siirio, ar gyvuliy pasary gamyboje [3 — 5]. Tyrimo objektu
pasirinktos mielés Metschnikowia rtsies mielés augimo terpéje tam tikromis salygomis isskiria
netirpy raudong pigmentg pulcheriming, ko pasekoje pasireiskia antimikrobinis aktyvumas pries§
jvairius patogeninius mikroorganizmus. Si unikali Metschnikowia riiies mieliy savybé gali biiti
pritaikoma vyno gamybos pramongje, kuomet kontroliuojamas nepageidaujamy mieliy rasiy
kiekis fermentacijos procese [6].

Norint suprasti procesus, vykstanéius atskirose mieliy lastelése, ir gauti molekulinio
lygmens informacijg, reikalingas neardantis, bet labai jautrus spektroskopinis tyrimo metodas.
Infraraudonyjy spinduliy ir Ramano spektroskopija sitilo skirtingus mieliy, mikroorganizmy ar
kity biologiniy objekty tyrimo buidus [7], taciau tik pavirSiaus sustiprinta Ramano sklaidos
spektroskopija (PSRS) suteikia galimybe atlikti in-situ, vandeninéje terpéje biologiniy sistemy
tyrimus. PSRS leidzia tirti paciy maZziausiy struktiiriniy biologiniy organizmy daliy sandarg ir
funkcijas bei surasti jy tarpusavio rysius. Vis délto, tradiciSkai pavirSiaus sustiprinta Ramano
spektroskopija yra apribota Au, Ag ir Cu nanostruktiriniy pavirSiy tyrimais. Siekiant praplésti
metodo galimybes kity metaly (Pt, Fe, Co) ir pavirsiy (gyvos lastelés) tyrimuose, 2010 metais buvo
pasitilyta panaudoti Au ir Ag nanodaleles, apsaugotas plonu SiO2 sluoksniu (Au@SiOs,
Ag@Si0y). Siuo atveju, nanodalelés branduolys atlicka Ramano spektry stiprintuvo vaidmenj, o
silicio oksido sluoksnis apsaugo nanodaleles nuo tarpusavio sgveikos ir tiesioginés sgveikos su
tirlamuoju pavirSiumi.

Darbo tikslas: susintetinti Au@SiO2 nanodaleles bei jas iSbandyti analizuojant
savitvarkiy monosluoksniy struktirg ir funkcijg. IStirti mieliy lasteliy struktiirag pavirSiaus
sustiprintos Ramano spektroskopijos metodu panaudojant Au@SiO2 nanodaleles.

Darbo uzdaviniai:

e Susintetinti sferoido formos, ~ 50 nm dydzio Au@SiO. nanodaleles bei optimizuoti
sintezés eiga.

e Au@SiO2 nanodaleliy sintezés metu kontroliuoti SiO2 sluoksnio storj.



e [vertinti nanodaleliy dydj bei struktiirg elektroninés sugerties ir elektrony pralaidumo
mikroskopijos metodais.

e Susintetintas nanodaleles pritaikyti savitvarkiy monosluoksniy ant lygiy metaly pavirSiaus
PSRS tyrimams ir jvertinti monosluoksniy struktiirg bei funkcija.

e Susintetintas nanodaleles pritaikyti mieliy lasteliy PSRS struktiiros tyrimams.

Atlikus visg magistratiiros studijy tiriamajj darba tikimasi, kad susintetintos nanodalelés
bus placiau naudojamos biologiniy sistemy, lasteliy biofizikiniuose tyrimuose pavirSiaus

sustiprintos Ramano spektroskopijos metodu.



2. Literatuiros apzvalga

2.1. Mielés

Mielés — eukariotiniai vienalgs¢iai organizmai, priklausantys gryby karalystei. Jos placiai
paplite gamtoje (ore, vandenyje, dirvozemyje, gyvy Organizmy zarnyne, augaly cukringose sultyse
bei kitur) ir §iuo metu yra vieni i§ intensyviausiai tiriamy mikroorganizmy. Mieliy Igstelés yra po
vieng arba sukibusios po kelias, paprastai elipsés formos nuo 1 iki 10 um diametro dydzio (1 pav.).
Aktyviai besidauginanc¢ios mieliy lgstelés dalinasi asimetriSkai, suformuodamos duktering

lastele — pumpurg, kuriam atsikabinus motininéje lasteléje lieka randas [8].

Metschnikowia riiSies mielés — tai pumpuruojancios vienalgstés mielés, priklausancios
Ascomycota gryby tipui. Sios mielés aptinkamos miskuose ant jvairiy uogy, vaisiy, géliy [6].
Metschnikowia pulcherrima issiskiria tuo, kad sintetina pulcherimino rigstj, kuri su laisva
trivalente gelezimi sudaro netirpy raudong pigmentg pulcheriming C12H2oN2O4Fe23 [9]. Esant
didesniam gelezies kiekiui augimo terpéje pulcherimino riagstj sintetinancios mielés formuoja
jvairaus atspalvio rudas dangas. Priklausomai nuo augimo terpés salygy aplink mieles galima
stebéti savaime susidaranéius rudus ziedus [10]. Pati gelezis yra bitina kvépavimo ir kity
gyvybiniy procesy palaikymui. Todél Metschnikowia pulcherrima nuolat konkuruoja su kitais
mikroorganizmais ir taip veikia kaip antagonistai [11].

Tarp pagrindiniy priezas¢iy, lemianciy mieliy patrauklumg jvairiems moksliniams

tyrimams, yra ir tai, jog jos saugios, greitai auginamos naudojant paprastus kultivavimo metodus.

1 pav. Metschnikowia pulcherrima miely 2 pav. Metschnikowia pulcherrima miely
Igsteliy struktuira optiniu mikroskopu [12]. Iasteliy formuojami pigmentiniai Ziedai
(fotoaparato nuotrauka) [10].



2.2. Mieliy struktira

Mieliy lastelés sandara nesiskiria nuo visy kity lasteliy, turiné¢iy branduolj. Branduolys
apgaubtas dvigubos membranos, ribosomos gana didelés, 0 genomas sudarytas i§ chromosomy.
Mieliy lgstele dengia apvalkalas, sudarytas i§ trijy daliy: 1) plazminés membranos,

2) periplazminés ertmés ir 3) lgstelés sienelés [13].

Plazminé membrana

Didziaja dalj (apie 75-80 %) biologiniy sistemy masés sudaro mazos molekulés: vanduo,
aminortgstys, angliavandeniai, lipidai ir jvairlis neorganiniai jonai. Likusig dalj -
makromolekulés, kitaip vadinamos biologiniais polimerais. Tai peptidai ir baltymai (sudaryti i$
aminortagsciy), DNR (deoksiribonukleortigstys, sudarytos i§ deoksiribonukleotidy), RNR
(ribonukleoriigstys, sudarytos i§ ribonukleotidy). Sie polimerai ir fosfolipidai yra lastelés
struktliros — membranos pagrindas. Visas Igsteles gaubia plazminé membrana, ji atskiria jos viding

terpe nuo iSorinés bei Igstele nuo lgstelés [14].

Mieliy, kaip ir kity l1asteliy, plazminé membrana susideda i$ lipidy dvisluoksnio, kuriame
yra pavirSiniai, integralieji ir inkariniai baltymai. PavirSiniai baltymai silpnais elektrostatiniais ir
(arba) vandeniliniais ryS$iais jungiasi prie membranOS pavirSiaus ir, pasikeitus aplinkos pH ar
Jjoninei jégai, lengvai nuo jo atitriiksta. Integralieji baltymai vieng ar kelis kartus perveria
membrang ir i$skiriami tik jg suardzius. Inkariniai baltymai hidrofobiniu inkaru prijungti prie

membranos dvisluoksnio ir gali judéti membranos pavirsiuje [14].

Visi Sie baltymai atlieka jvairias funkcijas: veikia kaip siurbliai, kanalai, receptoriai ir
fermentai. Jie yra atsakingi uz atrankig medziagy pernasa, membranose vykstancias fermentines

reakcijas, signaly priémimg ir perdavimg ir kt. uz atrankig medziagy pernasa [14].

Beveik visi membrany lipidai yra amfifilinés molekulés. Tokiy molekuliy viena dalis yra
hidrofiling, kita — hidrofobiné. Dél amfifiliniy savybiy fosfolipidai ir glikolipidai vandeniniuose
tirpaluose sudaro dvisluoksnj. Kai vanduo i§ visy pusiy supa lipidy molekules, jos jungiasi taip,
kad polinés galvutés biity atsuktos | vandens pusg, 0 hidrofobinés uodegélés pasléptos
dvisluoksnio viduje. Lipidy dvisluoksniy hidrofobinés sritys nesilie¢ia su vandeniu. Membrany
takumas priklauso nuo cholesterolio kiekio, kuris jvairiose membranose yra skirtingas. Daugiau
cholesterolio turincios membranos yra stangresnés. Cholesterolio molekulés hidrofobiné dalis yra
jsiterpusi tarp fosfolipidy uodegéliy ir sudaro su jomis hidrofobinius rysius, kurie suvarzo riebaly
rugsciy grandiniy judruma. Hidrofiliné cholesterolio OH grupé vandeniliniu rySiu jungiasi su
riebaly ragsties karboksigrupés deguonimi ir taip pat suvarzo fosfolipido molekulés judruma

membranos plokstumoje [14].
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3 pav. Lastelés plazminés membranos struktiira [adaptuota pagal [15]].

Lastelés sienelé

Mieliy sienelé yra dinaminé Organelé, nulemianti lastelés formg ir integralumg lastelei
dalijantis ar augant. Tvirta, bet kartu ir labai elastinga lastelés sienelé apsaugo nuo per didelio
vandens patekimo j lastelés vidy dél susidaran¢io osmosiniy slégiy skirtumo lgstelés viduje ir
1Soréje. Mieliy lastelés sienelé sudaryta daugiausiai 1§ vidinéje sienelés puséje esanciy B-gliukany
(angliavandeniai) ir isoringje puséje — manano-baltymy (mananooligosacharidy sujungty su
baltymais) (4 pav.). Lastelés sienelés sudétyje taip pat yra chitino (angliavandenis). Sienelés
sudétis priklauso nuo aplinkos isoriniy salygy [13].

Mananai Sienele
Glikoproteinai
— p1,6glivkanai > ./ S Y

1,3 gliukanai

Chitinas

Plazmineé
membrana

4 pav. Mieliy lasteliy sienelés molekulinés sandaros schema [16].

B — gliukanai yra heterogeniné natiiraliy polisacharidy grupé [17]. Priimta manyti, kad
pagrindiné §iy polisacharidy pluosty funkcija — suteikti sienelei mechaninj tamprumg. Mieliy 3 —


http://chekasmikrobio.blogspot.com/2016/08/angliavandeniai.html

gliukanai yra sudaryti i$ B -(1,3)-D-gliukozés radikalo. Prie jo yra prisijungusios B -(1,6) $oninés
grandinés (5 pav.). Mieliy sienelés ekstraktuose p-1,3- gliukanas randamas $akotos struktiiros,
kuriy pluostai sujungiami per B-1,6 jungtj. Patj polisacharido pluosta sudaro daugiau kaip
1500 gliukozés liekany. B-1,3-gliukanas kovalenti$kai sujungtas su kitais sienelés komponentais:
neredukuoti galai sujungti su redukuotais chitino galais per B-1,4 rysj; p-1,6-gliukanas ir -1,3-

gliukanas sujungti per nezinoma rysj [18].

5 pav. Mieliy lgsteliy sieneliy B -(1,3) ir p -(1,6)- gliukany strukttiriniai elementai [17].

Glikoproteinai yra baltymai, prie kuriy kovalentiskai prijungtos viena ar kelios
oligosacharidy grupés. Glikoproteiny  prosteting grupe sudaro angliavandeniai, todél
glikoproteinai gali skirtis angliavandeninés dalies kiekiu bei sudétimi [18]. Angliavandeniy
Soninés grandinés, nepraleidzia per lastelés sienele makromolekuliy i$ aplinkos ir tokiu budu yra
lyg apsauginé siena nuo svetimy baltymy. IS kitos pusés Sie glikoproteinai nepraleidzia tirpiy
produkty i$ lastelés j aplinkg. Toks limituotas lastelés sienelés pralaidumas sglygoja vidulgstelinés
mikroaplinkos susidaryma.



2.3. Savitvarkiai monosluoksniai ir jy formavimas

Praktikoje savitvarkiai monosluoksniai placiai taikomi pavirSiy modifikavimui suteikiant
suteikti jiems norimos ir kontroliuojamos savybés. Savitvarkius monosluoksnius sudaran¢ios
molekulés dél savo struktiiros geba spontaniSkai sgveikauti su jvairiais pavirsiais ir sudaryti
tvarkingas struktiiras. Vienas svarbiausiy savitvarkiy monosluoksniy pavyzdziy gyvoje gamtoje
tai lastelés membrany susidarymas i§ lipido molekuliy. Molekulés, formuojancios savitvarkius
monosluoksnius ant aukso ar sidabro pavirSiaus, paprastai sudarytos i§ pavirsiui aktyvios grupés

(daZniausiai S-H), angliavandenilinés grandinés ir galinés funkcinés grupés [19].

Galima isskirti 3 pagrindinés savitvarkiy monosluoksniy molekuliy sudedamasias dalis:
pradiné grupé, pagrindiné grupé ir galiné grupé (6 pav.). Pradiné grupé yra gimininga pavirSiui ir
linkusi saveikauti su juo. Sgveika gali biti tiek fiziné, tiek cheminé. Tioliy atveju susidaro
metalas—siera rySys, kuris stabilizuoja pavirSiaus atomus ir kei¢ia elektrines savybes [20] , [21].
Reikia pastebéti, kad metalas—siera rysj sudaro ne tik tioliai, bet ir disulfidai, sulfidai, ditioliai ir
kt. [20]. Pagrindiné grupé — tai angliavandeniliné grandiné, kurios ilgis gali Kisti nuo keliy iki
keliolikos anglies atomy. D¢l angliavandenilines grandines veikianciy saveiky §i grupé lemia
monosluoksnio savitvarka, taip pat veikia kaip fizinis barjeras tarp pavirSiaus ir funkcinés grupés
arba terpés komponenty. Priklausomai nuo angliavandeniliniy grandiniy ilgio ir sudéties, galima
modifikuoti lokalias optines savybes, keisti elektrinj laiduma. Galiné grupé sgveikauja su aplinka
ir apsprendzia savitvarkio monosluoksnio funkcines savybes. Vadinasi, keic¢iant funkcing grupe
(galing grupe) galima keisti savitvarkio monosluoksnio paskirtj, 0 pavirSiui suteikti norimas

savybes [22].

[J — Pradiné grupe
g Pagrindiné grupeé
— Galiné grupé

l Chemosorbcija

1  Pavirsius l

l Savitvarkiai monosluoksniai

§5%
%.V..M.Mf;ﬁﬁf;&,ww

[ Pavirsius |

Savntvarklal monosluoksniai

WW&WW“

Pavirsius

6 pav. Savitvarkiy monosluoksniy sudétis ir susidarymo principiné schema [19].
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Savitvarkio monosluoksnio formavimasis

Kitaip nei Langmuir — Blodgett pléveles, tioliy sudaromus monosluoksnius yra lengviau
paruosti. Nors abiem atvejais molekuliy struktiira panaSi, bet savitvarka skiriasi:
Langmuir — Blodgett plévelés susidaro oras/vanduo faziy riboje, dél fizinés sgveikos su pavir§iumi
véliau jas galima perkelti ant kieto pavirSiaus, tuo tarpu tioliy savitvarkiai monosluoksniai
dazniausiai yra formuojami i$ tirpalo ant metalo pavirsiaus, su kuriuo sudaro cheminius rysius.
Abiem atvejais savitvarka monosluoksniuose vyksta panaSiai, taciau dél stiprios cheminés
sgveikos su pavirsiumi tioliy formuojami monosluoksniai yra tvarkingesni ir stabilesni lyginant su

Langmuir- Blodgett plévelémis [23].

Vienas paprasCiausiy savitvarkiy monosluoksniy formavimo bady yra naudojant
praskiestus tiolinius tirpalus. Savitvarkiy monosluoksniy formavimasi galima skirstyti j tris
zingsnius [20]: pradinés grupés sgveika su pavir§iumi, angliavandeniliniy grandiniy i$sitiesinimas
ir galiniy grupiy orientacija (6 pav.). Dazniausiai naudOjamas pavirSius savitvarkiams
monosluoksniams formuoti yra auksas, nes $is metalas lengvai prieinamas, inertiskas, salyginai
lengvai nuvalomas ir naudojamas kituose tyrimuose, todél duomenis galima lyginti tarpusavyje.
Visgi formavimui naudojami ir kiti metalai: Ag, Cu, Pt, Pd, Hg, Fe ir puslaidininkiai: Si, GaAs,

indZiu dengtas alavo oksidas, aukso ir sidabro koloidai [20].
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2.4. Virpesinés spektroskopijos taikymas biologiniy objekty tyrimuose

Svarbiausi virpesinés spektroskopijos metodai, taikomi biofizikiniuose tyrimuose —
infraraudonoji (IR) spektroskopija, Ramano spektroskopija, suminio daznio generacijos (SDG)
spektroskopija, taip pat jvairios Siy spektroskopijy atmainos. Virpesiné spektroskopija ypatinga
tuo, kad ji néra destruktyvus tyrimo metodas, teikia molekulinio lygmens informacija, jautri
molekuliy konformaciniams poky¢iams, kas leidzia tirti biologinius audinius realiu laiku jvairiai

keiciant salygas.

Ramano spektroskopija biologiniy objekty tyrimams taikoma dél galimybés tirti baltymy
chromoforines grupes, esant mazoms baltymy koncentracijoms (107-10° M). Taip pat §is metodas
suteikia specifinés informacijos apie visas tris (pradiné grupé, pagrindiné grupé ir galiné grupé)
savitvarkiy monosluoksniy molekuliy sudedamasias dalis. Vienas pagrindiniy §i0 metodo
privalumy — galimybé dirbti su vandeniniais tirpalais, prieSingai infraraudonosios spektroskopijos
(IR) atveju, kai reikia vengti vandens, kadangi intensyvios O-H valentiniy ir H-O-H deformaciniy
virpesiy sugerties juostos gali uzgozti medziagos virpesius. Galime teigti, kad pavirSiaus
sustiprinta Ramano spektroskopija yra vienas informatyviausiy ir jautriausiy adsorbuoty junginiy
tyrimo metody, leidziantis registruoti in situ vandeninéje terpéje virpesinius spektrus.
Depoliarizacijos laipsnio apskai¢iavimas i§ Ramano sklaidos spektry suteikia informacija apie
normaliojo svyravimo tirpaluose simetrija, ko negalime iSgauti i§ IR spektry. Zinoma, Ramano
spektroskopija lengvai suderinama su mikroskopiniais metodais. Bandiniy paruosimas
eksperimentui néra sudétingas lyginant su IR metodu, o pats bandinio dydis gali bati tik keli pm.
Pasinaudojant Ramano sklaidos reiskiniu galima nustatyti molekulinius virpesius regimajame

spektre, t. y. matuoti patogioje spektro srityje.
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2.5. Ramano sklaida

Ramano sklaidos reiskinj numaté Smekala (Smekal) 1923 m., tac¢iau eksperimentiskai §j
reiSkinj pirmas pastebéjo Ramanas 1928 m. ir tuomet reisSkinys pavadintas jo vardu. Ramano
sklaida — tai monochromatinés $viesos iSsklaidymas medziagoje, kurio metu pakinta spinduliuotés
daznis [24]. ISsklaidytos Sviesos spektre atsiradusiy naujy spektriniy linijy dazniai yra
krintan¢iosios $viesoS, Sklaidan¢iy medziagos molekuliy virpesiy ir sukimosi Suoliy dazniy
kombinacija. Ramano sklaidos spektroskopija daznai derinama su kitais tiriamaisiais metodais:
FT-IR, fluorescencine analize, optine mikroskopija, SEM, AFM. Nustatant molekuliy sandara,
Ramano sklaidos spektrai papildo IR spektrus, be to, IR spektre sugerties juostos skaitiné verté
gali sutapti su Ramano poslinkio verte dél ty paciy virpesiniy Suoliy.

Pagrindinis Ramano sklaidos spektroskopijos privalumas tas, kad eksperimento metu
nereikia naudoti IR srityje derinamy lazeriy. Paprastai Ramano spektroskopijoje taikomi
regimosios srities lazeriai. I$sklaidyta Sviesa taip pat yra regimojoje spektro srityje, todél sklaidos
registracijai naudojami labai jautriis matavimo prietaisai: fotodaugintuvai, CCD detektoriai. IR ir
Ramano sklaidos spektrai yra skirtingos kilmés, todél ty paciy virpesiy aktyvumas $iuose
spektruose yra skirtingas. IR spektruose simetriniy molekuliy yra aktyviis asimetriniai virpesiai, 0
Ramano sklaidos spektruose — simetriniai.

Kvantiné spinduliuotés teorija Ramano sklaidg aiSkina $viesOs kvanty ir medziag0s
molekuliy saveika. Sviesos kvantai susiduria su jvairiy virpesiy energijos biiseny molekulémis ir
Sviesa iSsklaidoma visomis kryptimis. Ramano sklaida neelastiné, vadinasi jos metu keiciasi
iSsklaidytos Sviesos bangos ilgis [24]. Nors molekulé ir gauna $viesos i$ krintanc¢ios spinduliuotés,
Ji néra suzadinama, t. y. sklindant bangai molekulé jgyja tam tikrg pertekling energija. Bangai
prasklidus molekulé grjzta j pradinj energijos lygmenj (7 pav.). Dauguma susidirimy — tai
tamprieji susidiirimai, todél i§sklaidytyjy kvanty energija, kartu ir daznis, nekinta. Si §viesos
sklaida vadinama klasikine arba Reléjaus sklaida. Taciau mazg visy susidiirimy dalj gali sudaryti
ir netamprieji susidorimai, kuriy metu kvantai dalj savo energijos AE atiduoda molekulei. Tuomet
molekulé pereis ] kitg vibracinj energijos lygmenj, 0 i$sklaidyto kvanto energija pagal energijos
tvermés désnj sumazeés dydziu AE. Issklaidytos Sviesos spektre matoma ilgabangé Ramano juosta
vo-wib dar vadinama Stokso juosta (7 pav.). Taciau jei krintancios Sviesos kvantas susiduria su
molekule, kuri yra suzadintame virpesiniame lygmenyje, 0 po susidirimo molekulé pereina |
Zzemesnj energijos lygmenj, tuomet kvanto energija padidéja dydziu AE (7 pav.). ISsklaidytos
Sviesos spektre matoma trumpabangé Ramano sklaidos juosta vo+wip, vadinama anti — Stokso

juosta.
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E A
suZadinta biisena
--------- A "-"""""""""-","""""":|> virtualas lygmenys
1\ y |
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A =] A A A =
hug < h = hvg £
= S
E £
4 virpesiniai lygmenys
Av : Av
y ¥ y x pagrindiné basena
" Sklaida ,
" Y
Ramano anti - Stokso Reléjaus Ramano Stokso
sklaida sklaida sklaida

7 pav. Reléjaus ir Ramano sklaidos spektry kilmés schema.

Ramano anti — Stokso juosta kambario temperattroje visada yra maziau intensyvi nei
Ramano Stokso juosta (8 pav.), nes visi energiniai Suoliai, lemiantys anti — Stokso juostos
intensyvuma, vyksta i$ suzadinty virpesiniy lygmeny, 0 | Ramano Stokso juostos stiprj pagrindinj
indélj jneSa energinis $uolis i§ nesuzadinto virpesinio lygmens. Bitent $i0 lygmens uzpilda yra

didesné uz kity lygmeny uzpilda, kai sistemoje yra termodinaminé pusiausvyra [25].

Ramano sklaidos spektre abscisiy asj zymi Ramano poslinkis Av, kuris reiskia, kad
abscisiy aSyje atidéje zadinancio (hvo) ir emituoto [h(vo-wib)] fotony energijos skirtuma (cm™),
gauname molekules virpesiy spektra (8 pav.), kuomet gautas daznio poslinkis atitinka tam tikrg

molekulés virpesinj daznj. Trumpiau tariant, poslinkis Av Ramano sklaidos spektre yra bangos

e . .. . 11
skaiciy skirtumas tarp Rel¢jaus linijos ir Ramano sklaidos linijy (Av= P Aemit).

Reléjaus
Ramano antistoksinés { Ramano Stokso
linijos linijos
5
3 8
Chloroformas “
g
+ @
s R
g ;
Ramano
poslinkis I | | T —
(emt) -600 -400 -200 0 200 400 600 800
Daznis I T T
(em™) 20000 19 800 19 600 19 400 19 200 19 00018 800 18 600
Bangos T T T T T
ilgis (nm) 500 505 510 515 520 525 530 535

8 pav. Chloroformo Ramano sklaidos spektras Stokso ir anti — Stokso srityse [26].

Pagrindiniai sklaidos désningumai gali buti aprasyti remiantis klasikine mechanika.
Suoliy tarp energijos lygmeny tikimybé Ramano $viesos sklaidos spektre susijusi su molekulés

poliarizuojamumu, todeél ir Ramano sklaidos spektras gaunamas tik tada, kai dél suoliy pasikeicia
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molekulés poliarizuojamumas. Todél intensyvios Ramano juostos atitinka nepoliniy grupiy, ypac

aromatiniy ziedy virpesius, kuriems vykstant zymiai kinta molekulés poliarizuojamumas.

Remiantis klasikine mechanika, molekulé, patekusi j viendaznés elektromagnetinés
bangos kintantj elektrinj lauka, poliarizuojasi. Indukuotas dipolinis momentas yra proporcingas
elektrinio lauko stipriui:

p = aE, 1)
Cia a— molekulés poliarizuojamumas. Sukurto elektrinio lauko stipris tam tikrame erdvés

taske yra periodiné laiko funkcija:

E = Ejcos(2mu,t), @)
vadinasi ir indukuotas dipolinis momentas yra periodiné laiko funkcija. Dipolis, virpantis dazniu
vo, spinduliuos tokio paties daznio elektromagnetines bangas, bet svarbu nepamirsti, kad
molekulés branduoliai visada virpa tam tikru dazniu wi, aplink pusiausvyros padétj, todél atstumo

tarp branduoliy priklausomybé nuo laiko yra periodiné funkcija:

x = xo cos[(2mvyt) + @ol, 3)
¢ia x —nuokrypis nuo pusiausvyros padéties, x, — virpesiy amplitudé, ¢, — pradiné fazé.
Kintant atstumui tarp branduoliy, molekulés poliarizuojamumas irgi kinta. Kai virpesiy amplitudé

maza, poliarizuojamumo modulis skleidziamas Teiloro eilute pusiausvyros tasko aplinkoje:

3 +(da> +1 d*a 2, A
a =g dxex >\ 22 ex . 4)

Tuomet naudojantis (1) ir (3) iSraiSkomis, gauname indukuoto dipolinio momento modulj:

da

U= [ao + (E)e X cos(2mu,;pt + (p)] Eycos(2muyt). (5)

Atlikus matematinius veiksmus gaunama iSraiSka, 1§ kurios nesunku pastebéti, kad

molekuléje indukuotas dipolinis momentas kinta dazniais vo, vo+Vvib, Vo-Vyib.

da
U= ayEycos(2myyt) + (—) XoEq - cos[2m(vy + vyip)t + @o] +
dx/, (6)

da
+ (E) xXoEq - cos[2m(vy — Vyip)t + @o].

e
Pirmas iSraiSkos narys apraso Reléjaus sklaidg, antrasis Ramano anti — Stokso sklaida,

treciasis — Ramano Stokso sklaidg [24].
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2.6. Molekuliy virpesiai

Viena svarbiausiy tiriamosios medziagos charakteristiky, kurig galima nustatyti is
Ramano sklaidos spektro, yra molekulés virpesinis daznis vV (bangos skaicius), matuojamas
atvirkstiniais centimetrais (cm™). Bangos skaidius, tiesiogiai susijes su virpesio dazniu v,
matuojamu hercais (Hz):
== (7)

c A
kur A — bangos ilgis, 0 ¢ — §viesos greitis.

Dviatomés molekulés atveju bangos skaiciy lemia cheminio ryS$io jégos konstanta k ir redukuotoji
mase .

1 |k
V= |-. (8)
2ntc U
Redukuotaja mase galima apskaiciuoti, zinant molekulés atomy mases mq ir my:
m; m
po me 9
my; +m,

Cheminio rysio stiprio jtaka bangos skaiciui pasireiskia per k. Daugeliu atvejy stipréjant
cheminiam rySiui — k didéja. taciau bendrai k negalima tiesiogiai sieti su cheminio rysio stipriu,

kadangi pastargjj nusako disociacijos energija, o k parodo molekulés potencinés energijos kreivés

d?v
k= i , (10)
q-0

kur g — branduoliy poslinkis.
Dviatoméje molekuléje virpesiai gali vykti tik susitraukiant arba pailgéjant cheminiam

statuma netoli pusiausvyros padéties:

rySiui (valentiniai virpesiai). Taciau daugiaatoméje molekuléje galimi ne tik valentiniai, bet ir
cheminio rysio deformacijos virpesiai. Daugiaatomiy molekuliy branduoliy judesiai gali bati
sudétingi, taciau visus juos galima apibtidinti kaip normaliuosius virpesius. Molekulés normaliyjy
virpesiy skai¢iy I’ galima nustatyti zinant jos atomy skai¢iy N. Kadangi kiekvienas atomas gali
judeti 3-imis kryptimis, N-atomé molekulé turi 3N virpesinius laisvés laipsnius. I§ §io skaiCiaus
turime atimti 6 laisvés laipsnius, susijusius su transliaciniu visos molekulés judéjimu 3-imis
kryptimis ir sukimusi apie 3-is pagrindines asis, einancias per gravitacijos centra. Taigi netiesinés
molekulés normaliyjy virpesiy skaicius lygus [26]:

I =3N —6. (11)

Kadangi tiesinei molekulei sukantis apie molekuling asj branduoliy padétis nekinta, jos

normaliyjy virpesiy skai€ius lygus:

I =3N -5. (12)
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2.7. PavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija (PSRS)

Esminis Ramano spektroskopijos triikumas — mazas sklaidytos $viesos intensyvumas.

Iprastos Ramano spektroskopijos atveju tik vienas i§ ~ 108 fotony virsta Ramano fotonu [27].

Ramano sklaidos intensyvumas Ir nusakomas lygtimi:
Iz = Kl a?v} (13)
kur: K — konstanta, 1. — Zadinancios lazerio spinduliuotés intensyvumas, @ — molekulés
poliarizuojamumas, v;— Zadinanc¢ios lazerio spinduliuotés daznis. Tiriant pasirinktg bandinj
galima kontroliuoti du parametrus, I ir v;. Didinti I galima tik iki tam tikro lygio, nes bandinys
pradeda degti arba pakinta dél fotocheminiy procesy. I$ (13) lygties matosi, kad Ramano sklaidos
intensyvumas smarkiai mazéja didéjant Zzadinancios lazerio spinduliuotés bangos ilgiui AL

(mazéjant v;).

Vis délto Ramano spektroskopijos jautris labai padidéjo, kai buvo atrasta pavirSiaus

sustiprinta Ramano sklaida (ang. surface enhanced Raman scattering, SERS).

Pirmg karta Ramano signalo sustipréjimas pastebétas Martino Fleishmanno 1974 m.,
kuomet tiriant piriding, adsorbuota ant susiurkstinto sidabro elektrodo elektrocheminéje celéje,
gautas labai intensyvus signalas [28]. Tuomet manyta, kad toks Ramano signalo sustipréjimas
atsirado dé¢l padidéjusio elektrodo ploto. Véliau tokia teorija buvo paneigta ir nustatyta, kad
Siurkstus sidabro pavirsius sustiprino piridino molekulés spektra iki 10°-10° karto. Nuspresta, kad
toks signalo padidéjimas nejmanomas be papildomo stiprinimo, nes Ramano sklaidos signalas nuo
monosluoksnio adsorbuotos medziagos yra per daug silpnas, kad ji buty galima detektuoti
tuometine aparatara [29] , [30]. Kiek véliau dvi mokslininky grupés patvirtino Ramano spektry
stiprinimg nanostruktariniu metalo pavirSiumi (Jeanmaris ir Van Duynas) arba metalo koloidais

(Albrechtas ir Creightonas) [31].
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2.8. PSRS stiprinimo mechanizmai

Siuo metu yra pripazinta, kad PSRS lemia maZiausiai du stiprinimo mechanizmai:
elektromagnetinis ir cheminis (kriivio pernasos). Stiprinimo mechanizmai gali biiti paaiSkinti

analizuojant jau anksciau apibrézta sarysj: p = aE.

Ramano sklaidos intensyvumas proporcingas indukuoto elektrinio lauko dipolinio
momento () kvadratui, tai bet koks stiprinimas turi bati susijes su molekulés poliarizacijos (a)

padidéjimu arba su elektrinio lauko (E) sustipréjimu [32].

Elektromagnetinis stiprinimas

Ramano signalo stiprinimas, susij¢s su elektrinio lauko pokyéiu, vadinamas
elektromagnetiniu. Elektromagnetinio lauko suzadinimas ir stiprinimas vyksta dviem etapais
(10 pav.), kai elektromagnetiné spinduliuoté (Eo), saveikaudama su pavirsiaus elektronais, sukelia
lokalizuotus metalo kristalo pavirsiuje esanciy elektrony svyravimus, kitaip plazmony rezonansa.
Plazmony rezonansui susidaryti reikalingas SiurkS$tus metalo pavirSius, taip pat plazmony
osciliacija turi vykti statmenai pavirSiui, dél to sustipréja elektromagnetinis laukas aplink tiriamaja
molekule (Eo + Eo, 1oc.), Sustiprindamas jos Ramano signalus (Emor). Sukelta molekulés Ramano
sklaida taip pat gali poliarizuoti metalo daleles ir sukelti papildomg stiprinimg (Emol + Emol, loc.).
Kadangi Ramano signalo intensyvumas proporcingas zadinan¢io lauko Kkvadratui, tai
elektromagnetinio stiprinimo proceso metu intensyvumas bus proporcingas — (Eo + Eo, 1oc)? ir
(Emol + Emol, 1oc.)? sandaugai [24].

Eo
/ 1 procesas
et Eo * Eo,loc liz (Eo E0| )
l»"': . - .
E, ; !
= metalo dalelé —F <« bandinio molekule
R4
................................... > X
S Emol+ Emol.loc I = (E ne E )

\ 2 procesas
E

'mol,loc

9 pav. Elektromagnetinio stiprinimo schema [33].

Plazmony rezonansas

Elektomagnetinis stiprinimas susijes su tam tikro laipsnio metalo pavirSiaus Siurkstumu.
PSRS eksperimentai jrodé, kad pagrindinj vaidmenj stiprinimo procese vaidina lokalizuoty
pavirsiaus plazmony rezonansas, kitaip — lokalizuoty elektrony kolektyviniy virpesiy suzadinimas

metalo daleléje.
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Panagrinékime sfering metalo nanodalelg, kurios matmenys (r) gerokai mazesni negu AL,
t. y. AL >> r. Sferinéje metalo daleléje sukelto elektromagnetinio lauko priklausomybg nuo
zadinancios lazerio spinduliuotés apraso lygtis:

E,=E, (iﬁﬁ) (14)

E; — elektromagnetinis laukas dalelés pavirsiuje, E; — lazerio elektromagnetinis laukas,
e(w) — nuo zadinancios spinduliuotés daznio priklausoma metalo dielektriné konstanta, &, —
terpés, supan¢ios metalo dalele, dielektriné konstanta. Remiantis (10) iSraiSka, matome, kad
plazmoninis rezonansas pasiekiamas tada, kai vardiklis lygus 0. Taigi galime uzraSyti plazmony
rezonanso salygas taip:

Re[e(w)] = —2¢y;

(15)
Im[e(w)] — mazas.

Im [£]
Re [£]

— --60
.A_g‘M

A A 1 1 A '
300 400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

10 pav. Au, Ag, Cu metaly dielektriniy funkcijy priklausomybé nuo spinduliuotés bangos ilgio [34].

Trims pagrindiniams PSRS metalams (Ag, Au, Cu) §ios abi salygos kaip tik ir yra
tenkinamos regimojoje spektro srityje (10 pav.). Taip pat akivaizdu, kad PSRS spektrus nuo Ag
pavirsiaus galima registruoti visoje regimojoje spektro srityje, tuo tarpu Au ir Cu metaly atveju

galioja salyga: A > 600 nm.

Cheminis stiprinimas

Cheminis stiprinimas arba kitaip — kriivio perneSsa — siejamas su molekulés
poliarizuojamumo padidéjimu, kai ji sgveikauja su metalo pavirSiumi. Vadinasi, cheminis
stiprinimas apima cheminio rysio formavimasi tarp metalo ir bandinio molekulés, kas padidina
molekulés poliarizuotuma. Dél metalo ir molekulés komplekso susidaro nauji kriivio perne$imo

keliai — elektronai, esantys metalo Fermi lygmenyje Soka | Zemiausig neuzpildyta molekulés
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energetinj lygmenj (LUMO). Elektronas, patekes | LUMO orbitalg, suzadina cheminio rysio
virpesius, 0 grizdamas j pagrinding biiseng i$spinduliuoja fotong, kuris jnesa indélj j vieng i$
Stokso juosty [32].

Cheminis stiprinimas galimas tik tada, kai molekulé tiesiogiai adsorbuojasi ant Siurkstaus
metalo pavirSiaus, todél nuo medziagos sgveikos su metalu pobudzio priklauso cheminio
stiprinimo dydis bei spektrinés juostos padétis.

Apibendrinus Ramano spektry stiprinimg galima apraSyti (16) formule, kuri apima abu
mechanizmus:

G = GgmGcen = FpsrsFy, JZM (16)

kur Gem ir Gen —elektromagnetinio ir cheminio stiprinimo faktoriai; Fi — lazerinés
spinduliuotés stipris; Fpsrs — PSRS spinduliuotés stiprinimas; o — Ramano sklaidos skerspjivis
(priklauso nuo molekulés prigimties); cpav — sgveikaujancios su metalo pavirSiumi molekulés
Ramano sklaidos skerspjtvis.

Cheminis stiprinimas gali atsirasti todél, kad molekulei sgveikaujant su metalu gali
susidaryti pavir§iaus junginys, kurio poliarizuojamumas, o tuo paciu ir cpav padidéja, lyginant su
tirpale esanc¢ios molekules o.

Cheminio stiprinimo indélis j PSRS spektrag yra nedidelis — vidutiniskai 100 karty, tuo
tarpu elektromagnetinio apie 1000 ir daugiau karty [15], todél galime modifikuoti (16) formulg ir
iSskleisti elektromagnetinio stiprinimo faktoriy taip:

Eq(wpsrs)
Ggm = FpspsFr, = | E
L

2 Eq(wy) 2
| B (17)

E; — elektrinis laukas, veikiantis molekule, E; — iSorinis Zadinantis elektrinis laukas,

Wpsgrs — pavirSiaus sukelto elektromagnetinio lauko daznis, w;, — lazerinés spinduliuotés daznis.

Veikiant abiem stiprinimo faktoriams PSRS signaly intensyvumas iSauga iki 10°, Kai
kuriais atvejais — rezonansinio PSRS atveju iki 10°, o atskiroms sidabro daleléms galima pasiekti
ir 101°-10* stiprinima [35].

Taigi PSRS reiskinj galima apibudinti kaip zymy molekulés Ramano sklaidos
intensyvumo padidéjima, kai ji adsorbuojasi ant nelygaus metalinio pavirSiaus arba yra netoli

metalinio pavirSiaus.
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2.9. Nanodalelés

Metalai PSRS tyrimams yra SiurkStinami jvairiais budais, kuriy galutinis rezultatas —
metalo pavirSius padengtas mazomis metalo dalelémis ar jy agregatais. Toks pavirSius yra
Siurkstus, 0 nelygumai generuoja plazmony rezonansg. Dazniausiai yra naudojamos Au ir Ag

nanodalelés, garantuojan¢ios G =10*-10° stiprinima [35].

Nanodalelémis (ND) laikomi dariniai, kuriy dydis varijuoja nuo 1 iki 100 nm [36].
Priklausomai nuo sintezés ir paruo$imo metodikos bei funkciniy grupiy, dalelés iSlicka stabilios

vandenyje (hidrozoliai) arba organiniame tirpiklyje (organozoliai).

Sintezé

Siekiant apsaugoti aukso nanodaleles nuo agregacijos bei kontroliuoti jy optines,
elektrines ir katalizines savybes, Au ND yra modifikuojamos tam tikromis funkcinémis
organinémis arba neOrganinémis molekulémis. Todél intensyviai vykdoma aukso nanodaleliy

sintez¢é skirtingais metodais, funkcionalizavimas bei pavirSiaus tyrimai.

Koloidiniai nanodydziy eilés metaliniy daleliy tirpalai gali bati gaunami dviem
pagrindiniais biidais. Vienas i§ jy yra vadinamas ,,i§ virSaus j apacig” (ang. top-down) btdas [37].
Tam tikro metalo nanodalelés gaunamos smulkinant jvairiais buidais prading medziaga.
Smulkinimo metu j tirpalag dedami koloidinio tirpalo stabilumg palaikantys junginiai. ,,I$ virSaus j
apacig® technologijoje labai pla¢iai naudojamas metaly garinimo biidas, kai plonas metalo
sluoksnis ant kieto pagrindo uzgarinamas vakuume. Vakuuminéje aplinkoje metaly dalelés, kurios
yra gary pavidale, nuséda tiesiogiai ant pavirSiaus ir kondensuojasi iki Kietos biisenos. Tokiu budu
gaunamas plonas, plastiSkas metalo sluoksnis. Antru nanodaleliy tirpaly gavimo btdu yra
vadinamas ,,i§ apacios j virSy“ (ang. bottom-up), kai koloidinis tirpalas gaunamas redukuojant
metaly druskas arba skaldant metastabilius organometalinius junginius. Tvarkingam nanostruktiiry
augimo ir stabilumo uztikrinimui naudojami stabilizatoriai — polimerai arba pavir§inio aktyvumo

medZziagos [38].

Labiausiai paplites aukso nanodaleliy sintezés metodas — cheminé metaly drusky
redukcija iki neutraliy metalo atomy vandeninéje terpéje esant stabilizuojantiems junginiams. Sj
metoda 1951 m. pasialé J. Turkevich [39], 0 1970 m. G. Frens jj patobulino [40]. Gaunamos
sferinés, monodispersinés nanodalelés, kuriy skersmuo yra iki ~ 20 nm. Didesnio dydzio dalelés
pasizymi blogesnémis monodispersiskumo charakteristikomis. Sios sintezés mechanizmas
susideda 1§ trijy etapy: nanodalelés branduolio i§ aukso atomy susidarymo, augimo ir
aglomeracijos. Aukso nanodalelés gaunamos redukuojant tetrachloraukso riigstj natrio citratu

vandeningje terpéje. Natrio citratas veikia kaip reduktorius ir stabilizatorius, nes neigiami citrato
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jonai adsorbuojasi ant aukso nanodaleliy, suteikdami joms neigiamg kriivj, kurio déka dalelés
stumia viena kitg ir taip yra iSvengiama jy agregacijos. Kaip jau minéta anksciau, dalelés gaunamos
citrato pagalba yra sferinés ir iki 20 nm skersmens, 0 jy dydis kontroliuojamas keiciant reagenty
koncentracijas.

Aukso nanodaleles galima susintetinti ir taip vadinamu Perrault ir Chan metodu. Jo
esmé — tetrachloraukso rtigsties redukcija hidrochinonu vandeniniuose tirpaluose, kuriose yra
nanodaleliy branduoliy, reikalingy tolimesniam Au ND augimui (ang. seeds). Stabilizatoriaus
(pvz., natrio citrato) buvimas terpéje salygoja kontroliuojamg nanodaleliy augimg. Dazniausiai,
nanodaleliy branduoliai yra sintetinamos citratiniu metodu. Perrault ir Chan metodas papildo
Turkevich-Frens sintezés metodg, kadangi prapleCiamas monodispersiniy daleliy dydzio
intervalas — Turkevich-Frens metodu gaunamos dalelés yra iki 20 nm dydzio, o hidrochinoniniu
Perrault ir Chan metodu — nuo 30 iki 250 nm dydzio.

Be aukso drusky redukcijos yra nemazai kity budy gauti koloidinéms aukso
nanodaleléms: sonochemija, fotochemija bei auginimas terpéje esant mazy aukso nanodaleliy,
reikalingy nanodaleliy augimui. Taip pat metaly nanodalelés gali buti padengtOs jvairiais

neorganiniais sluoksniais.
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2.10. Aukso nanodalelés su isoriniu dielektriko sluoksniu

Siekiant praplésti PSRS metodo galimybes kity metaly (Pt, Fe, C0) ir pavirsiy (biologinés
sistemos) tyrimuose, 2010 metais buvo pasitlyta panaudoti Au ir Ag nanodaleles, apsaugotas
plonu SiO; sluoksniu. Siuo atveju, nanodalelés branduolys atlieka Ramano spektry stiprintuvo
vaidmenyj, 0 silicio oksido sluoksnis apsaugo nanodaleles nuo tarpusavio sgveikos ir sgveikos su
tirlamuoju pavirSiumi, taip iSvengiama cheminé sgveika ir galima krivio pernasa. Tyrimo metu
atstumas tarp Au branduolio ir tiriamojo pavirSiaus lengvai kontroliuojamas SiO2 sluoksnio
pagalba. Metodika, kuomet naudojamos Au@SiO. dalelés pavadinta SHINERS (ang. shell-
isolated nanoparticle-enhanced Raman spectroscopy).

Norint parodyti SHINERS metodo privalumus, palyginkime giminingus PSRS metodus
(11 pav.). Kontaktinio rezimo atveju naudojamos jprastos aukso nanodalelés, ant kuriy pavirSiaus
adsorbuojamos tiriamos molekulés, ta¢iau (a) daleliu saveika su chemine aplinka Yyra
neiSvengiama, (b) gali vykti nepageidaujama kriivio pernasa, ir jei naudojamas metalinis pavirsius,
tai neiSvengiamas ir kontaktinis potencialy skirtumas; taip pat (c) saveika su tiriamom
molekulémis gali i$Saukti pokycius registruojamuose spektruose. Adata sustiprinta Ramano
spektroskopija (ang. tip — enhanced Raman spectroscopy, TERS) apjungia atominés jégos
mikroskopa ir PSRS spektrometra, kur adata veikia tarsi mazas stiprintuvas/ zondas tuo paciu
metu. Nors $i technika ir pasizymi ypatingai auksta erdvine skiriamaja geba, ta¢iau gaunamas
Ramano signalas vis vien ganétinai silpnas (tik 1 vienas adata veikia kaip stiprintuvas). SHINERS
— izoliuoto rezimo atveju nanodaleliy branduoliai tampa tiikstanéiais mazy stiprintuvy, kurie

generuoja aukstag Ramano signalo stiprinimg kartu iSvengiant kontaktinio rezimo problemy.

Kontaktinis Nekontaktinis Izoliuotas
rezimas reZimas (ang. TERS) reZimas (ang. SHINERS)

Humem
Tiriamos
molekulés

!

11 pav. Skirtingos schematinés pavirsiy konfigtiracijos PSRS ir SHINERS eksperimentuose [41].

I tikryjy, SHINERS technika apjungia kontaktinj ir nekontaktinj rezimus, todél toliau
i$skirkime pagrindinius SHINERS privalumus.
Atliekant savitvarkiy monosluoksniy tyrimus nustatyta, kad auksinis nanodalelés

branduolys isties negali tiesiogiai nesgveikauti su funkcinémis grupémis dél branduolj supanc¢io
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inertinio apvalkalo. Kai kuriose molekulinése sistemose fotokatalizinés reakcijos gali buti
paskatintos tiesioginés sgveikos tarp molekulés funkciniy grupiy ir aukso nanodaleliy, ko pasekoje
pasikei¢ia molekuliné struktiira ar net susidaro nauji produktai. Vieno tokio tyrimo metu
suformuotas 2-aminotiofenolio (PATP) monosluoksnis ant lygaus aukso ir cinko oksido pavirsiy
(eksperimento konfigiiracijos 12 pav. b). Monosluoksnio PSRS spektruose (I ir IT kreivé) atsispindi
klaidinga spektriné informacija dél PATP amino grupés ir Au ND tiesioginio kontakto, kuris
salygoja galimg fotokatalizing dimerizacija aromatiniuose amino junginiuose. Tokig sgveika
puikiai jrodo virpesiniy juosty (1139, 1387 ir 1433 cm™) registravimas PSRS spektruose.
SHINERS spektruose analogisky juosty nepastebima.
a 1076 1578 b

1,000 1,200 1,400 1,600 Au arba ZnO
Ramano poslinkis (cm™)

12 pav. PATP monosluoksnio PSRS ir SHINERS spektrai (a) esant skirtingoms eksperimento
konfigtracijoms (b): I, Il — lygus pavir§ius/PATP/Au ND; I, IV — lygus pavirSius/ PATP/Au@SiO- [42].

Kitas eksperimentas patvirtino, kad SiO; apvalkalas neleidzia vykti kriivio pernasai tarp
nanodalelés ir tiriamojo objekto. Tyrimo metu buvo adsorbuotos CO molekulés ant
monokristalinio platinos pavirSiaus ir uzregistruoti PSRS, SHINERS spektrai naudojant
nanodaleles be inertinio apvalkalo ir su juo. Jau ankséiau pastebéta, jog taikant plazmonines
nanodaleles susiduriama su keliomis pagrindinémis problemomis. Pirma, dél tiriamo objekto
adsorbcijos ant nanodalelés pavirsiaus atsiranda papildomos virpesinés juostos registruojamuose
spektruose. Antra, dél elektrinio kontakto tarp Au nanodaleliy ir monokristalinio metalinio
pavirSiaus vyksta krtivio pernasa, kas pakei¢ia pavirSiaus elektroning struktiirg, vyksta sistemos
perturbacija — registruojamame spektre stebimas tiriamojo objekto virpesiniy juosty poslinkis. Sios
pagrindinés problemos iliustruotos 13 pav. CO adsorbcijai ant Pt(111) pavirsiaus tirti panaudojus

Au@SIiO2 nanodalelés i§vengiamos anksé¢iau minétos problemos.
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Vcopy
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Au ND

Au@SiO,
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1,900 2,000 2,100 2,200
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13 pav. Adsorbuoto anglies monoksido ant Pt(111) pavirsiaus PSRS ir SHINERS spektrai [43].

Apibendrinant, SHINERS tinka bet kokiems metalams (ne tik auksui, sidabrui ir variui,
bet ir katalizei svarbiems — platina, paladis, nikelis, gelezis ir kt.), svarbu tai, kad pavir$iai gali buti
lygiis ir monokristaliniai. SiO2 apvalkalas apsaugo nuo tiesioginio nanodalelés kontakto su metalu
ir nuo molekuliy saveikos su dalelémis. Taip pat, naudojant izoliuotas daleles tampa galimi
elektrocheminiy sistemy in-situ tyrimai esant kontroliuojamam elektrodo potencialui vandeninéje
terpéje ar biologinéje sistemoje.

Taigi SHINERS padeda jveikti pagrindinius PSRS metodo apribojimus ir suteikia

galimybes sudétingy, bet jau seniai mokslininkus dominanc¢iy, sistemy tyrimuose.

Nanodaleliy su iSoriniu apvalkalu jvairove
Nanodaleles, turinCias iSorinj apvalkala, galima suskirstyti pagal apvalkalo storj ir

prigimtj (14 pav.).

Nanodalelés su iSoriniu apvalkalu

[ I
Itin plonas apvalkalas Storas apvalkalas
I ]
| | | I

Nemetalo apvalkalas Metalo apvalkalas Nemetalo apvalkalas

Metalo apvalkalas

X OOOOO . oo

Vieno metalo  Keliy metaly TiO rafe k
apoalkales apaialas 502 ALO; i0, it SI0,@Au Ag@Au Fe,0,@Au

14 pav. Nanodaleliy su isoriniu apvalkalu klasifikavimo schema [44].

Taikant skirtingas sintezés procediiras ir reagentus galima gauti jvairiy formy, dydzio,

sudéties bei struktiiros nanodaleles, taip pat apsaugotas isoriniu sluoksniu.
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Kalbant apie nanodaleles, apgaubtas inertiniu apvalkalu, vienos populiariausiy — 55 nm
skersmens dydzio aukso branduolio dalelés su keliy nm storio SiO. apvalkalu. Tokio tipo daleles
ganétinai lengva susintetinti ir pritaikyti PSRS, kuomet daugeliui eksperimenty pakanka gaunamo
signalo stiprinimo. 120 nm dydzio Au@SiO; sferos sintetinamos tuo atveju, kai nepakanka signalo
stiprinimo su mazesnio dydzio dalelémis. Taip pat nustatyta, kad 120 nm skersmens aukso
nanodaleles optimaliausia naudoti esant 633 nm zadinanéiam spinduliuotés bangos ilgiui [44].
Nanokubus ir nanolazdeles galima pritaikyti biosensoriams. Kintant nanodaleliy dydziui ir
plo¢io — ilgio santykiui pavirSiaus plazmony rezonanso sugerties maksimumas pasislenka i$
regimosios j artimajg infraraudonaja sritj. Sidabro nanodalelés sintetinamos dél dviejy pagrindiniy
priezaséiy: sidabras, kaip metalas, pasizymi didesniu Ramano spektry stiprinimu, 0 pavirSiaus
plazmony rezonansas gaunamas Vvisoje regimojo spektro srityje [41]. Taip pat svarbu tai, jog
nepriklausomai nuo dalelés branduolj sudaran¢io metalo ar jy misinio, plonas isorinis apvalkalas
gali baiti formuojamas ne tik i§ SiO2, bet ir i§ kity medziagy: grafeno, Al2O3 ar MnO. . Skirtingas

apvalkalas dazniausiai parenkamas dél specifinés funkcinés paskirties [41].

15 pav. Skirtingy SHINERS tipy HR-TEM vaizdai: (a) 55 nm dydzio, sferos formos Au@SiO>
ND, (b) 120 nm dydzio, sferos formos Au@SiO, ND, (c) Au@SiO- nanokubai, (d) Au@SiO; nanolazdelés,
(e) Ag@SiO2 ND [41].

Taigi didelé¢ iSoriniu apvalkalu padengty nanodaleliy jvairové padaro SHINERS
perspektyviu ir galingu jrankiu jvairiose mokslo srityse, pavyzdziui, pavirSiaus ir medZiagy

moksle, biologingje ir farmacinéje analizéje, maisto ar aplinkos apsaugoje.

Nanodaleliy su iSoriniu apvalkalu elektromagnetinis stiprinimas

Deja, kaip ir visi zinomi fizikiniai tyrimo metodai, SHINERS turi trikumy. Pirma, norint
gauti pakankama Ramano signalo stiprinimg butina uztikrinti, kad SiO. apvalkalas nebtity per
storas. PrieSingu atveju atstumas nuo aukso branduolio iki tiriamo objekto tampa kritiskai didelis
ir prarandamas signalas. D¢l §i0s priezasties verta panagrinéti, kaip kinta elektromagnetinio lauko

stipris molekulés buvimo vietoje nuo atstumo d iki sferinés metalo nanodalelés.

Lazerinés spinduliuotés elektrinis laukas indukuoja dipolinj momenta P(w) metalo
nanodaleléje:

&) — &
P((,L)) = m?‘BEL (18)

r — nanodalelés spindulys.
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Elektrinio lauko stipris tolygus daleléje ir silpnéja tolstant nuo jos. Atstumu d nuo sferinés
nanodalelés indukuoto dipolio elektrinio lauko stipris Eg;,, apraSomas:

5 €(w) — & 1

e(w) +2¢ “(r+d)3 (19)

Egip =
Bendras molekule veikiantis elektrinio lauko stipris Eq:
Ey = E + Eqpp (20)
Prisimenant elektromagnetinio stiprinimo faktoriy i$ 2.6 skyriaus dar kartg uzrasome:

Ey(wp)|?
E,

Eq4(wpsgs)|
E;

Ggm = FpsrsFL = (21)

Toliau pasinaudoje 19 ir 20 iSraiSkomis perrasome 21 lygt;:
12

z(r;d) | 22

e(wpsrs) — €o
e(wpsrs) + 2gg

Taigi i§ gautos 22 iraiskos galime pastebéti, kad tiesioginis molekulés kontaktas su metalo

2
e(wy) — &
S(Q)L) + 280

Ggy =

pavirSiumi néra butina salyga PSRS spektrams gauti, taciau tolstant molekulei nuo nanodalelés
pavir$iaus (storéjant isoriniam nanodalelés apvalkalui) stiprinimas zymiai mazéja. Paskutinis
narys (21) lygtyje atspindi Ggy mazéjimo désninguma.Ta pacdia tendencijg atspindi ir

eksperimentiniai duomenys (16, 17 pav.).

Zadinantis lazeris

1,013 l

—- Exp
3 ‘ —a—Cal
Pt apvalkalas . g 0.8
;
T 3 e Mt 9
E 4nm @ 04r
Au branduolys =
v -3 Gnm-\)ﬁ_og_
w —P e 8mm :
g — 10nm & ok - &
o
,,,,,,,,,, 20 nm P T R TP S R SV R
10 20 30 40 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Ramano poslinkis (cm?)

Poliarizacija

Apvalkalo storis (nm)

Atstumas (nm)

17 pav. SHINERS spektry intensyvumo

16 pav. Elektromagnetinio lauko stiprio
priklausomybé nuo apvalkalo storio. (a)

pasiskirstymo aplink Au@Pt nanodalel¢ FDTD e )
simuliacija  (kairé) ir PSRS stiprinimo adsorbuoto  piridino  SHINERS  spektrai

priklausomybé nuo atstumo iki nanodalelés naudojant Au ND su skirtingu apvalkalo storiu;
branduolio (deging) [45]. (b) Santykinio 1013 cm-1 juostos intensyvumo

priklausomybé nuo nanodalelés apvalkalo
storio [46].
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Nustatyta, kad izoliuoty, sferoido formos sidabro ir aukso nanodaleliy G, siekia 10°— 107
[47]. Vis délto, zymiai didesnius stiprinimus elektromagnetiné teorija numato deformuotiems
sferoidams ar dimerams, ypac kai tarpas tarp nanodaleliy siekia tik 1 nm [48]. Taciau atsizvelgiant
1 tai, jog kokybiskas apvalkalas, gaubiantis nanodalele, turi biiti bent 2 nm, bendras tarpas tarp
daleliy i8auga iki 4 nm. Vadinasi, galima daryti iSvada, kad maksimalus elektromagnetinis
stiprinimas prarandamas naudojant apvalkalais izoliuotas daleles, bet gerokai laimima Kitais

aspektais.
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2.11. Nanodaleliy su isoriniu dielektriniu sluoksniu pritaikymas PSRS
tyrimuose

Zemés 1kio pramonéje naudojami pesticidai neigiamai veikia nervy sistema, plaudius,
silpnina imuniteta, ardo endokrining sistema ir sukelia vézinius susirgimus. Todél pesticidy
aptikimas maisto pramong¢je tampa vis labiau aktualus [49].

Mokslininkai pademonstravo, jog tikslus, greitas pesticidy aptikimas maisto produktuose
gali buti atlickamas SHINERS metodu. Tyrimo metu nustatyta, kad Svaraus apelsino ir apelsino
su parathion pesticidais Ramano spektrai nesiskiria (18 pav.). kur virpesinés juostos ties 1165 ir
1526 cm™ priskiriamos natiiraliems citrusiniy vaisiy Karatinoidams. Tuomet aukso branduolio
nanolazdelés (20x60 nm ) su 2 nm storio SiOz apvalkalu buvo uZzlasintos ant apelsino zievelés ir
uzregistruoti SHINERS spektrai. Pastebéta, kad suintensyvéjo charakteringos parathion juostos
ties 1109 ir 1339 cm* [42].

1,109 A Kietas bavis AR
v oSN
{ \
1,341 | Au/sio;ND |
1,108 X /
\ J
i ‘\Lv(. - /':'.
CyH,NOPS
(ang. Methyl parathion)
52 I _
1,155 -
| - Apelsinas.

1200 1400  1.600
Ramano poslinkis (cm™)

18 pav. In situ pesticidy tyrimai ant apelsino Zievelés: (a) Svarios vaisiaus Zievelés Ramano spektras — I
Zievelés su parathion pesticide Ramano spektras — II; IIT zievelés su parathion SHINERS spektras; 1V
parathion Ramano spektras. (b) SHINERS eksperimento schema [42].

Tarp daugelio cheminiy terSaly ypatingag vieta uzima sunkieji metaly jonai. Sunkiyjy
metaly jonai yra linke kauptis gyvuosiuose organizmuose, pasizymi ilgalaikiu ir jvairiapusisku
toksiniu poveikiu, kelian¢iu rimtg grésme gyvajai gamtai ir zmoniy sveikatai. [50].

Pavojingiausiy sveikatai Hg?* jony aptikimui jvairiuose vandens telkiniuose mokslininkai
pasitelk¢ SHINERS metoda. Siam tikslui susintetintos Au-Ag nanolazdeles, apgaubtos SiO;
apvalkalu, kuris véliau modifikuotas amino grupémis. Eksperimento metu autoriai pasinaudojo
R6G savybe — keisti struktiirg priklausomai nuo terpés pH (skirtingi izomerai). R6G per amino
grupes prikabinamas prie nanodalelés, tuomet terpé partigS§tinama, kad R6G forma pasikeisty j
palanke kompleksy sudarymui su gyvsidabrio jonais. Susidarius kompleksui R6G atskyla ir

Ramano spektruose pastebimas R6G spektro intensyvumo sumazéjimas. Autoriai taip pat palygino
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Ramano spektry stiprinima su kity riisiy nanodalelémis. Tyrimo metu pasiekta Hg?* jony aptikimo
riba siekia net 0,33 pmol L™ [51].

A B
R6G 1512 EF,=1.98x10
(%]
©
g EF=991x10°
>
>
(%]
{ o
[
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L 6
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— =
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. 8o % % 2
& x
1000 1200 1400 1600 ‘é}g %’ = E
3
PN <
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19 pav. A) R6G (1nmol L) PSRS spektras naudojant: Au@Ag@SiO. -NH, nanolazdeles(a), AU@Ag
nanolazdeles (b) ir Au nanolazdeles kaip PSRS pagrinda. (d) R6G (Immol L-1) Ramano spektras. B)
Uzregistruoty Ramano spektry virpesinés juostos 1512 cm™ integriniy intensyvumy ir stiprinimo faktoriy
palyginimas [51].

SHINERS taip pat gali biiti taikomas tiriant energijos prietaisus, pvz. li¢io jony baterijas.
Vienas esminiy uzdaviniy, norint vystyti elektronikos prietaisus, yra energijos kaupimo prietaisy
tobulinimas. Siekiant pagerinti 1i¢io jony baterijy talpg ir gyvavimo trukme svarbu istirti ir
nustatyti veiksnius, darancius jtaka redokso reakcijoms baterijy jkrovimo/issikrovimo metu.
Norint in situ stebéti redokso reakcijas li¢iu praturtintuose katoduose, Hwang‘o grupé panaudojo
SHINERS technikg su Au@SiO dalelémis. Registruodami SHINERS spektrus mokslininkai
galéjo tiesiogiai stebéti Li2O susidaryma ant liciu praturtinto katodo jkrovimo / iSkrovimo proceso
metu ir nustatyti proceso mechanizmg [52].
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20 pav. In situ li¢io baterijy SHINERS tyrimo principiné schema (A), Vario folijos ir iskrautos vario folijos
Ramano spektrai su ir be nanolaleliy (B) [52].
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Kita, vis labiau mokslininkus masinanti, tyrimy sritis Visgi susijusi su gyvy sistemy
charakterizavimu. Gyvosios struktiiros pasizymi ypatingu kompleksiSkumu ir dinamika, todél
norint tirti tokias sudétingas sistemas reikia pasitelkti tyrimo metoda, kuris kuo maziau arba
visiSkai nesutrikdyty pacios sistemos, nepaveikty molekuliniame lygmenyje vykstanciy procesy.
SHINERS metodas dar tik skinasi kelig j gyvyjy sistemy tyrimus, ta¢iau demonstruoja tikrai daug
zadanéius pirmuosius rezultatus.

Vienas pirmyjy gyvy lasteliy tyrimy SHINERS technika buvo atliktas 2010 metais [42].
Eksperimentams buvo pasirinktos mieliy Igstelés (Saccharomyces cerevisiae), nes jos yra vienos
placiausiai tyrinéjamy eukariotiniy organizmy modeliy pradedant genetika ir baigiant biochemija.
Didelj susidoméjima kelia mieliy lasteliy sienelés dél jy jautrumo skirtingoms lgstelés biologinéms
funkcijoms. 21 pav. pateikti mieliy Igsteliy SHINERU spektrai (kreivés I-11I) i§ skirtingy to paties
méginio viety. Sie spektrai labai skiriasi nuo mieliy lasteliy jprasto Ramano spektro (kreivé V),
bet panasis j mananams badingus PSRS spektrus [53], kurie aptinkami mieliy Igsteliy sienelése.
Taip pat SHINERS spektruose yra keletas kity smailiy, priskiriamy amidams, baltymams ir amino
rig§éiy virpesiams, kurie siejami su gyvy lasteliy bioaktyvumu (baltymy sekrecija, judéjimas). Sie
rezultatai rodo, kad SHINERS yra saugi, patogi technika, leidzianti in situ tirti Igsteliy sieneles

aptinkant baltymus ir stebint gyvy sistemy dinamikg bei mechanizmus.

1,414
amae * 1488 1o b

Mikroskopas

e < e gy b 1\
1455 1,600 1,648
M VvV
L | ' | ' | I
1,200 1,400 1,600

Ramano poslinkis (cm™)

21 pav. Mieliy lgsteliy in situ SHINERS tyrimas: a) [-III mieliy lgstelées SHINERS spektrai skirtinguose
taskuose, IV Au@SiO; nanodaleliy Ramano Spektras ir V mieliy lasteliy Ramano spektras, zvaigzdute
pazymétos juostos priskiriamos mananams; b) principiné eksperimento schema [42].
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3. Eksperimento metodika
3.1. Medziagos

Visos Au@SiO> nanodaleliy sintetinim0 procesui ir jy pritaikymui tyrimuose naudotos
medziagos pateiktos 1 lenteléje. Tirpalai ruosti dejonizuotame vandenyje (18,2 MQ-cm,

Millipore).

1 lentelé. Au@SiO; nanodaleliy sintezés ir pritaikymo metu naudotos medziagos.

Medziaga (ang.) Cheminé Grynumas, Gamintojas Naudota__
formulé % koncentracija
Tetrachloraukso ragstis .
ide tri HAUC, - 99,99 Sigma- | 0,01 % (wt/vol
(Gold (I11) chloride trihydrate) ATy : Aldrich, JAV | ( )
Natrio citratas HOC(COON Siama-
(Sodium citrate dihydrate) a)(CH2COO 9 Aldrigh JAV 1 wt%
Na), - 2H,0 ’
(3- H2N(CHo)sSi Si
. N . gma- 1 mM
Aminopropil)trimetoksilanas 2 23 97 .
(APTMS) (OCHa)3 Aldrich, JAV
Natrio silicio tirpalas arba :
: Sio 27 Sigma- 0.54 % (wt/wt
skystas stiklas i Aldrich, JAV (wtiwt)
(Sodium silicate solution)
Tiofenolis > 99 Sigma- 102 M
(Thiophenol) CeHeS Aldrich, JAV
N-(6- NFTMC,
Merkapto)heksilpiridinio Organinés .
chloridas CuH1CINS 8 sintezés 10°M
( N-(6-mercapto)hexylpyridinium skyrius,
chloride) Lietuva
Etanolis 96 Sigma- 96
(Ethanol) CHsCHZ0H Aldrich, JAV
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3.2. Aparatiira

Reagentai sverti analizinémis svarstyklémis (KERN ABJ 220-4M , KERN & Sohn
GmbH, JAV). Tirpaly pH matuotas pH-metru (Knick 766 Calimatic, VVokietija). Tirpalai
maisyti/kaitinti magnetine maisykle (IKA-Werke GmbH & Co.KG, Vokietija). Naudotos
automatinés pipetés (1 ml, 100 ul, 10 ul), vienkartiniai indai (15 ml, 50 ml) ir stikliniai indai (200
ml, 50 ml). Frakcionavimui naudota mikrocentrifuga (Eppendorf MiniSpin, JAV).
Spektroelektrocheminiams tyrimams naudotas potenciostatas (AUTOLAB PGSTAT 101,
Nyderlandai).

Ramano spektrometrai

Tiriant savitvarkius monosluoksnius Ramano sklaidos ir PSRS spektrai registruoti
dispersinio ,,Eselé (Echelle) tipo spektrometru RamanFlex 400 (PerkinElmer Inc., JAV) su
termoelektriskai Saldomu (—50 °C) CCD detektoriumi kambario temperatiroje (20 £ 2°C).
Spektry suzadinimui ir Ramano sklaidos surinkimui naudotas Sviesolaidinis kabelis. Diodinio
lazerio, generuojancio zadinanéig spinduliuotg, bangos ilgis 785 nm. Eksperimentams taikyta
180° geometrija, t. y. bandinj zadinantis fokusuotas lazerio spinduliy pluostas yra lygiagretus
surenkamai i$sklaidytai Sviesai. Lazerinés spinduliuotés galia ties bandiniu 30 mW. Lazerio
spindulys fokusuojamas j ~ 200 um skersmens déme ant tiriamojo bandinio pavirSiaus. Santykinis
Ramano sklaidos intensyvumas kalibruotas pagal NIST (National Institute of Standards and
Technology) intensyvumo standarta SRM 2241, Ramano spektry bangos skai¢iy asis kalibruota
pagal polistireno plévelés standarto (ASTM E 1840) Ramano sklaidos spektrg. Registruojant
Ramano sklaidos ir PSRS spektrus integravimo laikas svyravo nuo 100 iki 500 s. Virpesiniai
spektrai apdoroti GRAMS/AI 8.0 (Thermo Scientific Inc., JAV) programiniu paketu.

Dél patogaus spinduliuotés fokusavimo biido j bandinj ir itin geros prietaiso skyros mieliy
lasteliy tyrimai atlikti Renishw inVia Ramano spektrometru/ mikroskopu (Renishaw, UK) su
termoelektriskai saldomu (=70 °C) daugiakanaliu CCD detektoriumi kambario temperatiroje (20
+ 2°C). Prietaiso, kuriame Ramano spektrometras sujungtas su mikroskopu, principiné schema
pateikta 8 pav. Ramano sklaidos Zadinimui naudota diodinio lazerio spinduliuoté, kurios bangos
ilgis 785 nm. Eksperimentams taikyta 180° geometrija. Ramano spektry registravimui ir
mikroskopiniy vaizdy gavimui naudotas tolimo nuotolio 50%/0,50 skaitinés aperttiros objektyvas,
1200 réziy/mm gardelé. Lazerinés spinduliuotés galia ties bandiniu — 0,9 mW, fokusavimo démé
~ 1,9 um. Pasirinktas integravimo laikas 300 s. Ramano spektry bangos skai¢iy asis kalibruota
pagal silicio virpesine juosta ties 520,7 cm™. Uzregistruoti spektrai apdoroti GRAMS/AI 8.0

(Thermo Scientific Inc., JAV) programiniu paketu.
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Spektrometro
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Judantis — Ll\ U
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objektyvas
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22 pav. Ramano mikroskopo principiné veikimo schema [26].

UV-VIS spektrofotometras

Matavimai atlikti naudojant spektrofotometrag Lambda 25 UV-VIS (Perkin Elmer Inc.,
JAV). Tyrimams naudotos stiklinés UV mikrokiuvetés. Optinio kelio ilgis 1 cm. Tiriant
susintetinty aukso nanodaleliy tirpalus, j kiuvetes buvo supilamas tiriamasis tirpalas ir
palyginamasis tirpalas. Palyginamuoju tirpalu naudotas dejonizuotas vanduo. Sviesos sugerties
spektrai registruoti 200 - 1100 nm srityje. Spektrofotometriniai matavimai atliekti kambario

temperatiroje (20 = 2°C).

Didelés skyros pralaidumo elektroninis mikroskopas (ang. HR TEM)

HR TEM vaizdai gauti FEI Tecnai G2 F20 X-TWIN didelés skyros pralaidumo
elektroniniu mikroskopu su integruotu rentgeno spinduliy energijos dispersijos (ang. EDS)
spektroskopiniu detektoriumi, skirtu bandiniy elementinei analizei. Mikroskopas naudoja Sotki

tipo lauko emisijos elektrony $altinj, kurio parinkta jgreitinimo jtampa — 150 kV.
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3.3. Au@SiO2 nanodaleliy sintezé

Au ND su SiO2 (Au@SiO») sluoksniu sintetinamos dviejy pakopy metodu: i$ pradziy 50
nm dydzio branduolys formuojamas redukuojant tetrachloraukso riigstj natrio citratu vandeninéje

terpéje. Véliau isorinis SiO2 apvalkalas formuojamas naudojant reikiamos koncentracijos (3-
aminopropil)trimetoksilang (APTMS), kuris sumaisomas su aukso koloidu kol susidaro amino

grupiy kompleksai su aukso pavirSiumi ir tik tuomet j visg suspensija jterpiamas skystas stiklas.

Aukso ND su isoriniu dielektriko sluoksniu sintezés ir pritaikymo PSRS eksperimente schema
pavaizduota 23 pav.

PSRS eksperimentas
Lazeris
HAuCI,
§ tiriamos molekulés O
% AuND #QOQQQ QQWS)H
g'_ % Substratas
% Q. Q Si0, ar aliuminio apvalkalas
) =
%‘; () Au@sio.ND ’
00 %o
ISorinio dielektriko O
0090
sluoksnio formavimas Q
SloN)
Au ND

Au@SiO, ND
23 pav. Aukso nanodaleliy su iSoriniu dielektriko sluoksniu sintezés ir pritaikymo schema [46].

Au@SiO» nanodaleliy pavirSiaus morfologija nesudétingai modifikuojama, ta¢iau tokios
dalelés negali biiti naudojamos eksperimentuose, kur tiriamy biologiniy audiniy pH aukstas, nes

dalelés néra visiSkai inertiskos [42].

Sferinés formos aukso nanodalelés su isoriniu SiO2 sluoksniu

Au@SiO; nanodalelés (sferinés formos) sintetintos remiantis ,,Nature‘* zurnale

i$spausdintu protokolu [46]. Nanodaleles siekta sintetinti taip, kad aukso branduolys bty apie 50

nm dydzio, o SiO; apvalkalo storis — 2-3 nm.

citratu vandeninéje terpéje (24 pav.).

Sintezé pradedama aukso nanosfery formavimu redukuojant tetrachloraukso rtigstj natrio

0,01 % tetrachloraukso rtgsties vandeninis tirpalas

supilamas j apvaliadugne kolbg ir panardinamas j alyvos vonele. MaiSant magnetine maisykle
tirpalas kaitinamas iki uzvirimo. Tirpalui uzvirus, greitai jpilama 1 % natrio citrato tirpalo (jpilamo
natrio citrato kiekis lemia nanodaleliy dydj, pvz. | 80 ml HAuCls pilama 560 pl natrio
citrato).Virimas maiSant magnetine maiSykle tgsiamas 30 min naudojant tekancio vandens

vésinimo sistema. Po to gautas koloidinis tirpalas atvésinamas iki kambario temperattiros.
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24 pav. Principiné aukso nanodaleliy (sfery) sintezés schema.

Isorinio dielektriko sluoksnio formavimas (25 pav.) pradedamas j atvésusj koloidin; tirpala
ipilant 1 mM APTMS tirpalo. Suspensija maisoma 15 min kambario tempertairoje. Pragjus 15 min
supilamas skystas stiklas (0,54 %), kurio pH turi bati ~ 10,2, Kitu atveju apvalkalas formuosis per
greitai (pH < 8) arba per létai (pH > 11). MiSinys maisomas dar 3 min kambario temperatiiroje.
Toliau kolba patalpinama j 90 °C vandens vonele ir mai$ant kaitinama 30 min. Sio sintezés etapo
metu yra kontroliuojamas SiO> sluoksnio storis: kuo ilgesnj laikg vykdoma reakcija, tuo storesnis
apvalkalas susidaro (pvz. po 30 min susiformuoja 2 nm storio SiO2, po 60 min —4 nm). Po to visas
turinys perpilamas j mazesnius mégintuvélius, kurie panardinami j ledo vonele vykusios reakcijos
sustabdymui. Atvésinus tirpalg iki 4 °C temperatiiros, viskas iSdalinama j 1,5 ml tGrio vienkartinius
mégintuvélius ir frakcionuojama. Mégintuvéliuose esancios Au@SiO. ND frakcionuojamos
centrifuguojant RCF= 2,008-g pagrei¢iu (naudotos centrifugos atveju RPM = 5400 ap./min) du
kartus po 15 min kambario temperatiiroje (tarp centrifugavimy istraukiami lik¢ pasaliniai reagentai

ir dalelés plaunamos dejonizuotu vandeniu).

- LS
o
o s
~
N o
£ 5
S [ & .
] & 90°C e
Aol = @

MaiSoma, 15 min MaiSoma, 3 min a R — ’
<

e o o
- - Vésinama ledo voneléje

25 pav. Principiné dielektriko sluoksnio formavimo ant aukso nanodaleliy schema.
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3.4. Bandiniy paruoSimas

Savitvarkiy monosluoksniy formavimas

Eksperimentai pradéti nuo savitvarkiy monosluoksniy formavimo naudojant tiofenolio ir
N-(6-Merkapto)heksilpiridinio chlorido molekules. Tiofenolis adsorbuotas valandg laiko ant
lygaus aukso pavirsiaus i§ etanolio, kai Cte = 102 M. Aukso pavir§ius magnetroninio garinimo
budu suformuotas ant stiklo plokstelés (naudotas 99,99% Au taikinys Quorum 150T). Po
inkubacijos plokstelé su jau susiformavusiu monosluoksniu isimta i$ tirpalo ir gausiai nuplauta
etanoliu pasalinant galimus virSsluoksnius. Analogiska procedira atlikta ir su N-(6-
Merkapto)heksilpiridinio chlorido junginiu, tik $§iuo atveju adsorbato koncentracija tirpale
mazesné — Curp = 10° M. Nuplautos plokstelés patalpinamos j specialias PSRS matavimams

skirtas celes.

Mieliy lasteliy bandiniy paruoSimas

Metschnikowia pulcherrima mielés augintos esant 50 — 150 mg/L gelezies kietoje
agarizuotoje terpéje skirtingoje temperataroje iki pilno maistiniy medziagy jsisavinimo (Gamtos
tyrimy centras, Botanikos Institutas) (26 pav.). Véliau mielés $pateliu paimamos i$ kolonijos
vidurio (0,004 g) ir istirpinamos vandenyje (2 ml). Mieliy méginiy paruosimas Ramano ir PSRS
matavimams pateiktas 27 pav. Mieliy tirpalas (7 pL) uZlasinamas ant neriidijan¢io plieno
paskleidziamos Au@SiO2 nanodalelés (3 pL) ir vél nudziovinama kambario temperattroje (27

pav. 2).

Ramano spektry
registravimas

Dziovinama

o = Dziovil
C w7 Lasinama g Beierees
gy L]
PSRS spektry

registravimas

27 pav. Principiné mieliy bandiniy paruoS§imo schema.
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4. Eksperimento rezultatai ir jy aptarimas
4.1. Au@SiO; ND sintezé

Au@SiO; ND susintetintos keliasde$imt karty. 28 pav. vizualiai pateiktos Au@SiO2, ND
pries ir po frakcionavimo centrifuguojant. Susintetintos dalelés be dydzio ar morfologijos pakitimy

laikomos tamsoje 4 °C temperatiiroje iki 30 dieny.

28 pav. Au@SiO; nanodalelés : A — pries frakcionavima, B — po frakcionavimo.

4.2. SiO- sluoksnio storio kontrolé

Inertinio isorinio sluoksnio storio kontroliavimas — vienas svarbiausiy sintezés etapy, nes
nuo jo priklauso Ramano signalo stiprinimo faktorius. Kuo sluoksnis storesnis, tuo Ramano
signalo stiprinimo faktorius mazesnis, todél sintezés metu butina suformuoti optimaly apvalkalo
storj: kaip jmanoma plonesnj, bet neporéta. Kai SiO2 apvalkalo storis pasiekia 10 ir daugiau nm,
pavir§iaus plazmony rezonanso elektromagnetinis laukas tampa per silpnas, kad stiprinty

registruojamg Ramano sklaidos signala.

Si0O; sluoksnio storj galima jvertinti vizualiai: storéjant apvalkalui pastebimas koloidinio

tirpalo spalvos pokytis — tirpalo spalva tamséja (29 pav.).

29 pav. Au@SiO; nanodalelés esant skirtingiems SiO. sluoksnio storiams po skirtingo sluoksnio
formavimo laiko sintezés metu.
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4.3. Au@SiO2 ND dydzio jvertinimas elektroninés sugerties metodu

Siekiant jvertinti, ar Au@SiO2 ND susintetintos reikiamo dydzio (50 nm), uzregistruoti
susintetinty nanodaleliy UV-VIS elektroninés sugerties spektrai 300 — 900 nm srityje: Au
nanodaleliy ir Au nanodaleliy su dielektriko sluoksniu (30 pav.). SiOz sluoksnis formuotas 30 min
90 °C temperatiroje (tokj pat rezultatg galima gauti ir sluoksnj formuojant 2 dienas kambario
temperattiroje). Sugerties spektrai registruoti pries frakcionavimg centrifuguojant, palyginamuoju

tirpalu naudotas dejonizuotas vanduo.

0.8} 5§_§‘t1m 541nm
0.7
0.6
0.5

0.4

I (s.v.)

0.3

0.2

0.1 ——AuND

Au@Sio2

0.0 -

300 400 500 600 700 800 900
A(nm)

30 pav. Au nanodaleliy (juodas, sugerties maksimumas ties 539 nm) ir Au nanodaleliy su isoriniu
dielektriko sluoksniu (raudonas, sugerties maksimumas ties 542 nm) UV-VIS sugerties spektrai 300 —
900 nm srityje.

Remiantis literattroje pateikiamais eksperimentiniais duomenimis [54], 50 nm dydzio Au
nanodaleliy sugerties maksimumas UV-VIS spektre turi biiti ties 535 nm ir kuo didesnis daleliy
diametras, tuo sugerties maksimumas labiau slenkasi j ilgesniy bangy sritj. Atsizvelgus j tai, kad
gautas sugerties maksimumas pries isorinio sluoksnio formavima yra ties 538 nm, galima daryti
prielaida, kad susintetintos dalelés yra Siek tiek didesnés nei 50 nm dydzio. Taip pat po isorinio
dielektrinio sluoksnio suformavimo nanodaleliy sugerties maksimumas pasislinko per kelis nm,
kas patvirtina, jog sluoksnis yra suformuotas, taciau apie patj sluoksnio storj ar morfologija i$

uzregistruoty spektry spresti negalima.

Pasinaudojus 23 formule [55], skirta nanodaleliy dydzio jvertinimui pagal sugerties

spektro maksimumo ir intensyvumo ties 450 nm santykj, gauname vidutinj nanodaleliy dyd;.
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d = T (23)

B1 ir Bz koeficientai, nustatyti remiantis teoriniais skai¢iavimais, kurie lygis: B1 = 3,55,

B> = 3,11. Pagal 30 pav. Imax=0,766, lisso= 0,406, todél apskai¢iuotas nanodaleliy diametras

d=38nm.

Nanodaleliy spindulj i§ sugerties spektro duomeny galima jvertinti ir kitaip [56]:

R = %

2mcAA

kur V; — elektrony Fermi greitis metalo tiiryje (Au atveju V;=1,39 108 cm/s), A -

(24)

sugerties juostos pusplotis, Amax — plazmony rezonanso sugerties juostos maksimumo padétis.
Istacius atitinkamus skaicius i§ 30 pav. gauname, kad vidutinis daleliy spindulys R = 22,5 nm, o
diametras — 45 nm.

Vis délto, tikslesniam nanodaleliy dydzio ir morfologijos jvertinimui reikia pasitelkti kit

metoda — didelés skyros pralaidumo elektroninj mikroskopa.

4.4. Au@SiO2 ND tyrimas HR — TEM mikroskopu

Siekiant tiksliai jvertinti tick daleliy dydj, tiek SiO apvalkalo storio poky¢ius nuo jo
formavimo laiko, atlikti tyrimai HR — TEM mikroskopu.

IS HR — TEM mikroskopu uzfiksuoty vaizdy (31 — 34 pav.) galima matyti, kad daleliy
vidutinis dydis ~ 50 nm, forma — netaisyklingos sferos, o SiO> apvalkalas storéja priklausomai nuo

jo formavimo laiko.

“‘W

100 nm 20 nm

31 pav. Au@SiO; nanodaleliy HR — TEM vaizdai, SiO; storis = 1,5 nm, formuotas 20 min.

20 nm

32 pav. Au@SiO, nanodaleliy HR — TEM vaizdai, SiO; storis = 2 nm, formuotas 40 min.
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33 pav. Au@SiO- nanodaleliy HR — TEM vaizdai, SiO; storis = 4 nm, formuotas 60 min.

I W

34 pav. Au@SiO; nanodaleliy HR — TEM vaizdai, SiO; storis = 10 nm, formuotas 80 min.

Atlikus issamesn¢ TEM vaizdy analiz¢ gautas daleliy dydzio pasiskirstymo grafikas (35
pav.). Daleliy skersmuo matuotas per trumpaja asj. Nustatyta, kad vidutinis daleliy dydis yra 46

nm. Nanodaleliy pasiskirstymo grafikas aproksimuotas Gauso funkcija, kur R?= 0,92.

45

A

o
o

N N w [
o (6] o (3]
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35 pav. Au@SiO; nanodaleliy dydzio pasiskirstymas (A), Au@SiO- nanodaleliy HR — TEM vaizdas,
naudotas daleliy dyzio jvertinimui (B).

Ivertintas daleliy dydzio standartinis nuokrypis (25 israiska), parodantis, kiek daug

reikSmeés skiriasi nuo vidutinés reikSmés.

_ ’Z(x—f)z_
o = W—6Tlm (25)

x — imties vidurkis, n — imties dydis.
Toliau atlikta apvalkalo storio analizé, kuri parodé¢, kad apvalkalas i$ tikryjy storéja

priklausomai nuo jo formavimo laiko sintezés metu. Nustatyta, jog apvalkalas storé¢ja
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eksponentiniu désniu (36 pav.). 10 nm apvalkalo storis pasiekiamas per 80 min apvalkalo
formavimo stadijos metu, véliau apvalkalas tampa storesnis nei 10 nm ir tokios nanodalelés negali
buti taikomos Ramano spektry stiprinimui. Taip pat i§ TEM vaizdy galima aiskiai matyti, po kiek
laiko apvalkalo storis tampa optimalus PSRS tyrimams. Laikas, per kurj suformuojamas tinkamo

(2 — 3 nm) storio dielektriko apvalkalas — 40 min.

10
Model Exp2P
Equation y=a'b™x
a 0.36774 £ 0.10
£ 8 b 1.04203 £ 0.00
= Reduced Chi- 0.17603
0 R-Square(CO 0.99249
c -
S 6} Adj. R-Square 0.98873
7]
o
]
=
4+
g_ //l
< /
2+ -
u —
O 1 1 1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80

t (min)

36 pav. Au@SiO; nanodaleliy apvalkalo storio priklausomybé nuo jo formavimo laiko cheminés
sintezés metu.

4.5. Au@SiO2 ND pritaikymas savitvarkiy monosluoksniy tyrimuose

Pirma, Au@SiO2 nanodalelés pritaikytos savitvarkiy monosluoksniy ant lygaus aukso
pavirSiaus tyrimams. Ramano sklaidos spektrai registruoti in situ vandeninéje terpéje nuo lygus
aukso pavir$ius, ant kurio adsorbuotas tiofenolio monosluoksnis. Siekiant sustiprinti Ramano

sklaidos signalg | sistemg jleidZziamos Au@SiOz nanodalelés didesniu ir mazesniu santykiu su

vandeniu.
35 Au (lygus) / tiofenolio monosluoksnis /Au@SiO, / H,0
SH
I 1 val. 30 min
>
& e A val.
— 45k W«W/\m M min
35 min
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0| R SO | O M ) A 25 min
L 20 min
05 | A T A 15 min
W min
Y ¢ MA A5 min
1 " 1 I 1 1 1 " 1 L 1 n 1 1 n 1

0
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37 pav. Tiofenolio PSRS spektry intensyvumo priklausomybé nuo laiko, po Au@SiO; daleliy jleidimo j
sistemg (nanodaleliy santykis su vandeniu 500 : 1) (kairéje); tiofenolio molekuliné struktiira (desinéje).
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I$ uzregistruoty spektry (37 pav.) matyti, kad spektry intensyvumas proporcingai auga nuo
laiko, praéjusio po Au@SiO- daleliy jleidimo j sistemg. Toks efektas pastebimas dél vis didéjancio
daleliy kiekio prie savitvarkio monosluoksnio ant aukso pavirSiaus. Daleliy adsorbcijos ant
pavirSiaus jvertinimui pritaikyta Freundlich adsorbcijos izoterma:

r = Kcl/n (26)
Kur € — koncentracija, n — konstanta.

26 -

24 -

22 -

20 -

Model Allometric2
Equation I=a+K*t" (1/n)

a 921311 + 047541
K 056667 + 0.135632
1in 064441 + 0.04192

Santykinis v, .. juostos int.

Reduced Chi-Sgr 020108
R-Square(COD) 099084
Adj. R-Square 098976

0 30 60 90 120 150 180 210

t (min)

38 pav. Tiofenolio virpesinés juostos 1073 cm™ intensyvumo priklausomybé nuo laiko, pragjusio po
nanodaleliy jleidimo j sistema. Eksperimentiniai duomenys aproksimuoti Freunndlich adsorbcijos
izotermos kreive.

Daleliy adsorbcijos atveju padengimo laipsnj atitinka virpesinés juostos ties 1073 cm™
santykinis intensyvumas po tam tikro laiko nuo daleliy jleidimo j sistemg. 38 pav. pateikti
Freunndlich adsorbcijos izotermos koeficientai. Didéjant nanodaleliy ant pavir§iaus padengimo
laipsniui, didéja ir 1/n konstanta, kuri $iuo atveju yra 0,6.

Kitas svarbus aspektas tas, jog néra aiskios koreliacijos tarp daleliy santykio su vandeniu
ir spektry intensyvumo. 39 paveiksle pateikti PSRS spektrai gauti esant maZesnei koncentracijai
nei 38 pav., taciau spektry intensyvumas priesingas: kur mazesné daleliy koncentracija sistemoje,
ten intensyvesni spektrai po vienodo laiko nuo daleliy jleidimo j sistemg. Tai galima paaiskinti
gana paprastai: 39 pav. uzregistruoti spektrai zadinanciai spinduliuotei pataikius j daleliy klasterj,
kuris sugeneravo didesnj PSRS spektry stiprinimg. Vadinasi, laikas nuo daleliy jleidimo néra
Kritinis, nes nuo jo nedaug priklauso spektry intensyvumas, maksimaly stiprinimg galima gauti ir
po 60 min nuo daleliy jleidimo j sistema. Vis délto, daleliy kiekis Ramano sklaidos zadinimo taske

itin svarbus ir geriau, kai pataikoma j daleliy sankaupa.
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39 pav. Tiofenolio PSRS spektry intensyvumo priklausomybé nuo laiko, po Au@SiO; daleliy jleidimo j

sistema (nanodaleliy santykis su vandeniu 800 : 1).

Verta pastebéti, kad uzregistruotuose spektruose néra jokiy pasaliniy virpesiniy juosty,
kurios atspindéty priemaiSy egzistavimg sistemoje, 0 tiofenolio molekuliy virpesiy dazniai

sutampa su pateiktais literattiroje (2 lentelé).

2 lentelé. Svarbiausiy tiofenolio spektriniy juosty priskyrimas [57].

Av, cm? Virpesys
419 C-S valentinis ir ziedo deformacija plokstumoje
477 C-S deformacinis ne plokstumoje
616 Ziedo deformacija plokstumoje
693 Ziedo deformacija ne plokstumoje
Ziedo deformacija ne plokstumoje ir C-H
999 o y -
deformacinis ne plokstumoje
1023 Ziedo deformacija plokstumoje ir C-C simetrinis
valentinis
1073 C—C asimetrinis valentinis
1156 C—H deformacinis plokstumoje
1470 C—H deformacinis plokstumoje

1574 C—C simetrinis valentinis
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Toliau Au@SiO- dalelés pritaikytos sudétingesniy sistemy tyrimuose, kur savitvarkius
monosluoksnius sudaré N-(6-Merkapto)heksilpiridinio chlorido (MHP) molekulés. Sj cheminj
junginj sudaro trys pagrindinés dalys: tiolio grupé, anliavandeniliné grandiné (—CH)e—) ir
teigiamai jkrautas piridinio ziedas (40 pav.). Per tioline grupe siera kovalentiskai jungiasi su aukso
pavirSiumi ir sudaro savitvarkj monosluoksnj. Toks junginys eksperimentams pasirinktas dél to,
kad piridio ziedas ir jo krivis yra stabilis, taip pat i§ ankstesniy tyrimy jau zinoma, kad Ziedas
elektrostatiskai pritraukia neigiamas daleles, tokias kaip anijonai, amino rugstys, nedideli baltymy
peptidai ir kiti. Taigi junginys yra tinkamas ne tik fundamentiniams tyrimams, bet gali buti
panaudojamas biojutikliy gamyboje ar kitur [58, 59]. Vis délto, monosluoksnio panaudojima
biotechnologiniuose procesuose stabdo molekulinés informacijos trikumas apie junginio
stabilumg ir gebéjimg pritraukti neigiamai jkrautas daleles esant skirtingiems elektrodo

potencialams.

Cl
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40 pav. N-(6-merkapto)heksilpiridinio (MHP) chlorido molekuliné struktiira [60].

Siekdami nustatyti elektrocheminio potencialo daromg jtaka MHP monosluoksnio
strukttrai ir funkcionalumui, pirma kartg atlikti SHINERS tyrimai su monosluoksniu gaunant
spektrine informacija nuo lygaus aukso pavirsiaus in situ spektroelektrocheminéje celéje.

I§ pradziy uzregistruotas 0,5 M vandeninio MHP tirpalo Ramano sklaidos spektras (41
pav.). Poto MHP adsorbuotas ant lygaus aukso pavirsiaus ir Ramano sklaidos spektrai registruoti
in situ vandeningje terpéje. Siekiant sustiprinti Ramano sklaidos signalg | sistemg jleistos
Au@SiO2 nanodalelés (3 pl), inkubuotos 15 min ir gausiai i$plautos vandeniu. Taip gautas plonas
daleliy sluoksnis ant MHP savitvarkio monosluoksnio. Pries PSRS spektry registravimg sistemos
vandeniné terpé pakeista 0,01 M NaClOg tirpalu, kad véliau buty galima atlikti elektrocheminius

tyrimus.
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41 pav. MHP Ramano ir PSRS spektry palyginimas esant skirtingoms sistemos konfigtracijoms.

IS uzregistruoty spektry nesunku pastebéti, kad Au@SiO2 nanodalelés padeda efektyviai
sustiprinti Ramano sklaidos signalus. PSRS spektas $varus, nesimato jokiy priemai$iniy junginiy
smailiy, 0 ViS0s virpesinés juostos, priskiriamos atskiroms MHP molekulés dalims, ai$kiai matosi.

Pati intensyviausia poliarizuota juosta tirpalo spektre stebima ties 1030 cm™ ir
atitinkamai ties 1028 cm™ pavirsiaus spektre priklauso trigonalinei ziedo kvépavimo modai.
Depoliarizuoti valentiniai ziedo virpesiai stebimi ties 1632 ir 1590 cm™. Piridinio ziedo C-H
grupiy deformacinis svyravimas plokstumoje yraties 1212 cm™ PSRS spektre ir atitinkamai 1219
cm? tirpalo spektre. Dar viena i§ jdomesniy virpesiniy juosty yra ties 291 cm™ | atspindinti Au-S
kovalentinio rysio egzistavima. 932 cm™ smailé, priskiriama perchlorato tirpalui, kuri rodo, kad
perchlorato anijonai yra pritraukti, faziy riboje susiformuoja joninés poros. Kity virpesiniy juosty
priskyrimai atitinka pateiktus literatiiroje [22].

Sékmingai pritaikius Au@SiO2 nanodalelés PSRS eksperimentuose, atlikti MHP
savitvarkio monosluoksnio elektrocheminiai tyrimai, kei¢iant elektrodo potencialg nuo
stacionaraus iki -0,7 V ir nuo stacionaraus iki +0,5 V. PSRS elektrocheminiai tyrimai atlikti trijy

elektrody tefloninéje celéje (42 pav.). Darbinis elektrodas — stiklo plokstelé, padengta 200 um Au
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99,99 % sluoksniu, ant kurio suformuotas savitvarkis monosluoksnis; pagalbinis elektrodas —
99,99 % platinos viela; palyginamasis — Ag/AgCl elektrodas, uzpildytas 3M KCl tirpalu. Darbinio

elektrodo pavirsiaus potencialas kontroliuotas naudojant potenciostata.

Lazeris

42 pav. Spektroelektocheminio eksperimento celé ir geometrija: a — pagalbinis Pt elektrodas, b — darbinis
Au elektrodas su MHP monosluoksniu, c- palyginamasis elektrodas.

1027

-0.7V -0.7V
800

600

l (s.v.)

200

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2800 3200
-1 -1
Av(cm’) Av(cm’)

43 pav. MHP monosluoksnio, adsorbuoto ant lygaus Au elektrodo, su Au@SiO; nanodalelémis PSRS
spektrai, esant skirtingiems elektrodo potencialams pirsty atspaudy (200 — 1800 cm™) ir auks$to daznio
(2700 — 3200 cm™?) srityse. Spektrai registruoti 0,01 M NaClOq tirpale.

I3 uzregistruoty spektry (43 pav.) pastebima, kad Ziedo kvépavimo moda ties 1027 cm™
intensyvéja prie labiau neigiamy elektrodo potencialo verciy, 0 Salia esanti perchlorato juosta
932 cm! priesingai — silpnéja. Tai reiskia, kad prie neigiamo potencialo MHP molekulés teigiamai

jkrauta galiné piridinio grupé uZlinksta link pavirSiaus ir taip sumaZzéja angliavandenilinés
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grandinés trans konformery dalis. Perchlorato anijonai iSstumiami toliau nuo pavirsiaus, nes
piridinio ziedo grupé nebegali pritraukti anijony i$ tirpalo [60].

Kita jdomi tendencija nustatyta Zzemo daznio srityje analizuojant Au-S valentinio virpesio
pokyc¢ius, nes butent $io ry$io spektrai nuo monosluoksnio ant lygaus Au elektrodo gauti pirmag

kartg. Taip pat $i sgveika kelia didelj susidoméjima, nes lemia pacio junginio struktiirg.
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44 pav. MHP monosluoknio, adsorbuoto ant lygaus Au elektrodo, su Au@SiO nanodalelémis PSRS
spektrai, Au-S virpesiy srityje (A) ir v(Au-S) virpesio daznio priklausomybé nuo elektrodo potencialo
(B). Spektrai registruoti 0,01 M NaClO4 tirpale.

Pastebéta, jog priklausomai nuo elektrodo potencialo kei¢iasi Au-S virpesinés juostos
daznis ir pusplotis. Virpesinés juostos pusplotis stipriai siauréja, kai elekrodo potencialas
neigiaméja, todél galima teigti, kad prie teigiamo elektrodo potencialo adsorbcijos vieta tampa
homogeniskesné. Kalbant apie Au-S virpesinés juostos daznio pokytj galima pasakyti, kad jj lemia
du pagrindiniai efektai. Pirma, virpesinis Starko efektas, kuomet cheminio rysio dipolis veikiamas
elektriniu lauku. Tagiau yra zinoma, kad Au-S rysio dipolis yra mazas, todél Starko efektas negali
pilnai paaiskinti saglygoto 18,6 + 0,9 cm™ polinkio. Antra, miisy nuomone, vyksta cheminio rysio

stiprio grjztama moduliacija elektrodo potencialu.
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4.6. Au@SiO2 ND pritaikymas mieliy Iasteliy tyrimuose

Isbandzius Au@SiO2 nanodaleles savitvarkiy monosluoksniy sturktiros, funkcijos
nustatymui ir jsitikinus daleliy veiksmingumu, i$tirta sudétinga biologiné sistema — Metschnikowia
risies mieliy lastelés. Kiek zinoma, pirmg kartg uzregistruoti dviejy Metschnikowia pulcherrima
mieliy bandiniy — su didesne ir mazesne pulcherimino pigmento koncentracija terpéje — Ramano
ir PSRS spektrai. 45 ir 46 pav. pateikti mieliy spektrai be daleliy ir su Au@SiO2 nanodalelémis.
Pastebéta, kad registruojant tik mieliy spektrus atsiranda didelis fluorescencinis fonas ir jokios
virpesinés informacijos gauti nepavyksta. Taciau ant mieliy uzlasinus nanodaleliy fonas i$nyksta,
Ramano spektrai sustipréja ir pavyksta uzregistruoti intensyvius, informatyvius PSRS spektrus.
Visi spektrai registruoti mikroskopo pagalba optiskai sufokusavus lazering spinduliuote j Igstelés

centra.
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45 pav. Mieliy A (dauglau plgmento) (raudonas) ir mieliy A su Au@S|02 ND (Juodas) Ramano spektrai
600 — 1700 cm? srityje. Apacioje mieliy A mikroskopo nuotraukos su Au@SiO; (kairéje) ir be jy
(desinéje), centre pazyméta spektro registravimo vieta.
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46 pav. Mieliy B (maziau pigmento) (raudonas) ir mieliy B su Au@SiO, ND (juodas) Ramano spektrai
600 — 1700 cm* srityje. Apacioje mieliy B mikroskopo nuotraukos su Au@SiO; (kairéje) ir be jy
(desinéje), centre pazyméta spektro registravimo vieta.

Abiejy bandiniy atveju (mielés A ir mielés B) registruojant Ramano spektrus
fluorescencinis fonas yra vienodai aukstas (spektruose fonas atimtas). Sustiprinus Ramano
spektrus i$siskyré intensyvios Virpesinés juostos, kuriy dazniy priskyrimai pateikti 3 lenteléje.
Salia pateiktos Ramano mikroskopu uzfiksuotos mieliy nuotraukos, kur galima pastebéti, kad
uzlaSinus nanodaleliy ant paciy mieliy vaizdas nezymiai pakinta, dalelés dziidamos suformuoja
skirtingo dydzio saleles.

Vis délto, pries panaudojant Au@SiO> nanodaleles Ramano spektry sustiprinimui
kiekvieng kartg uzregistruoti ir paciy daleliy Ramano spektrai. 47 ir 48 pav. palyginti skirtingy

mieliy bandiniy ir pa¢iy nanodaleliy Ramano spektrai. Galime pastebéti, kad dalelés turi savo



specifin] spektra, taciau virpesiniy juOsty intensyvumas yra itin mazas lyginant su mieliy PSRS

spektrais.
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47 pav. Mieliy A (daugiau pigmento) su Au@SiO, ND (juodas) ir Au@SiO, ND (raudonas) Ramano
spektrai 600 — 1700 cm' srityje.
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48 pav. Mieliy B (maziau pigmento) su Au@SiOz ND (juodas) ir Au@SiO. ND (raudonas) Ramano
spektrai 600 — 1700 cm'! srityje.
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Siekiant jsitikinti, ar Au@SiO2 dalelés tikrai atlicka savo pagrinding funkcijg — stiprina

Ramano spektrus, bet ir chemiskai nesgveikauja su mieliy lgstelémis, panaudotos ir Au

nanodalelés be isorinio apvalkalo.

2.5

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Av (cm™)

49 pav. Au (raudonas) |'r Au@S|02 (juodas) nanodalehq Ramano spektral 606 1700 cm't srityje.

Apacioje kairéje Au@SiO> ND mikroskopo nuotrauka, desinéje — Au ND.

Pirma, uzregistruoti Au@SiO ir Au ND Ramano spektrai (49 pav.) jas uzlasinus, véliau

nudziovinus ant analogiskos plokstelés kaip ir mieliy bandiniai. Nustatyta, kad Au ND atveju

virpesinés juostos yra labiau isreik$tos, signalo/triuk§mo santykis didesnis. IS greta esanéiy

mikroskopo nuotrauky galima aiSkiai matyti, kad Au nanodalelés dziidamos agregavosi ir

suformavo juodas démes, prieSingai Au@SiO2, kai dalelés pasklidusios gana homogeniskai,

Sviesios spalvos. Toks vizualinis jrodymas tik patvirtina, kad iSorinis inertinis apvalkalas neleidzia

daleléms agreguotis net ir visiSkai i$ jy terpes pasiSalinus vandeniui.

Nepaisant to, kad Au nanodalelés argegavosi dar prie§ jy panaudojimag lasteliy tyrime,

uzregistruoti PSRS mieliy spektrai su Au ir Au@SiO2 nanodalelémis analogiskomis salygomis.

Spektrai registruoti skirtingose méginiy vietose, i§ atsitiktiniy Iasteliy pakartojant po kelis kartus.
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50 pav. Mieliy A (daugiau pigmento) su Au@SiO, ND (kairé) ir su Au ND (desiné) Ramano spektrai
600 — 1700 cm* srityje.
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51 pav. Mieliy B (maZziau pigmento) su Au@SiO; ND (kair¢) ir su Au ND (de$iné¢) Ramano spektrai
600 — 1700 cmt srityje.

IS uzZregistruoty spektry (50, 51 pav.) matoma aiski tendencija, kad spektrai, kur naudotos
Au@SIO> kartu su mieliy lgstelémis atsikartoja, pagrindiniy virpesiniy juosty dazniai nekinta,
neatsiranda papildomy juosty dél sagveikos su dalelémis. Juodi spektrai apacioje gauti suvidurkinus
5 vienas po Kito uzregistruotus spektrus i$ to paties tasko.

PrieSinga situacija su Au nanodalelémis: spektrai neatsikartoja, kinta virpesiniy juosty
dazniai, dél sgveikos su metalo dalelémis atsiranda papildomy juosty, uZzregistruoti spektrai
nesutampa su spektrais, kur naudotos Au@SiO2 ND.

Toliau atliktas mieliy A ir mieliy B Ramano spektry palyginimas (52 pav.). Vertinant
bendrais bruozais galima iSskirti, kad mieliy A spektras maziau intensyvus, daugiau juosty
i§siskyré Zemesniy dazniy srityje. Abiejy bandiniy dauguma virpesiniy juosty dazniy tarpusavyje

sutampa arba skiriasi per kelis atvirkstinius centimetrus.
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52 pav. Mieliy A (daugiau pigmento) su Au@SiO; ND (raudonas apacioje) ir mieliy B (maziau
pigmento) su Au@SiO, ND (juodas virSuje) Ramano spektry palyginimas 600 — 1700 cm? srityje.

Remiantis literatiira atliktas spektriniy juosty priskyrimas, 3 lentel¢je pateikti virpesiy
dazniai bei jy interpretacijos. ISanalizavus uzregistruotus pavirSiaus sustiprintus Ramano sklaidos
spektrus galima visus virpesius iSskirstyti j keturias grupes pagal tai, kam $ie priskiriami: baltymai,
lipidai, aminortigstys ir pigmentas (pulcheriminas). Mieliy lasteliy spektrinés juostos priskirtos,
remiantis mieliy lgstelés sienelés modeliu (4 pav.).

Plac¢iai zinoma, kad mananai, esantys mieliy sienelés iSoréje kovalentisSkai sujungti su
baltymais ir sudaro mananoproteinus. Aminoragstys — fenilalaninas, tirozinas, triptofas, histidinas
ir kt. yra mananoproteinuose, kurie turi chromoforines grupes. Viena i$ svarbesniy charakteringy
baltymams priskiriamy juosty — amidas 111 1238 cm™, parodo metodo jautrumg antrinei baltymy
struktiirai. Taip pat yra virpesiné juosta, atspindinti aminoragstis, turin¢ias fenilo funkcing grupe.
Astri smailé ties 1000 cm™ — fenilalanino ziedo valentinis virpesys. Lipidams priklauso stipri,
aiskiai i§siskyrusi smailé ties 1442 cm™ (CH. deformacinis virpesys). Spektruose galima pastebéti
ir fosfolipidy hidrofiling galvute charakterizuojanciy virpesiniy juosty srityje 823 — 874 cm™.
Kitaip tariant, spektruose yra virpesinés informacijos ir apie pagrinding Igstelés membranos
sudedamaja dalj. Salia fosfolipidams priskirty juosty yra neitin intensyvi juosta ties 800 cm™
literattiroje priskiriama gliukozés ziedui angliavandeniy strukttroje. Deja, negalima isskirti 1602

cm? juostos, kuri parodyty lastelés mitochondrijy metabolinj aktyvuma, kuri dar vadinama
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Ramano spektroskopijos gyvybés Zzymeniu. Nors ir yra zinoma, jog 1602 cm™ Zzymuo visada
aptinkamas kartu su lipidais, taciau aiskiai pasakyti, ar §i virpesiné juOsta uzregistruotame spektre

yra —negalime. Iprastai i juosta identifikuojama pagal ergosterolio biivima lasteléje.
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53 pav. Mieliy A (daugiau pigmento) su Au@SiO, ND ir mieliy B (maziau pigmento) su Au@SiO, ND

skirtuminis Ramano spektras 600 — 1700 cm™ srityje (kairéje) ir pigmento pulcherimino molekuliné
struktiira (desSinéje).

52 pav. uzregistruotuose spektruose issiskiria ir keletas kity juosty: 622, 667, 734, 1102,
1550 cm™. Visos $ios juostos isryskéja tik mieliy A spektruose (daugiau pigmento turingios
mielés), kas veria manyti, kad tai pigmento pulcherimino virpesinés juostos. Vis délto,
uzregistruoti pac¢io pulcherimino Ramano spektro nepavyko, nes registruojant i§ mieliy i$skirto
pigmento spektra, susidurta su keliomis problemomis: aukstas fluorescencinis fonas ir juosty
interferencija nepriklausomai nuo zadinancio lazerio bangos ilgio.

Siekiant kitais btudais identifikuoti pigmento pulcherimino virpesines juostas suformuotas
mieliy A (daugiau pigment0) ir mieliy B (maziau pigmento) su Au@SiO2 ND skirtuminis Ramano
spektras (53 pav.). Skirtuminiame spektre iSrySkéjo keletas virpesiniy juosty, kurios gali buti
priskirtos pulcherimino virpesiams. Viena intensyviausiy juosty ties 622 cm™ priskirta ziedo
deformaciniam virpesiui, kita virpesiné moda 1169 cm™ atspindi C-N virpesius. Taip pat verta
paminéti ir vieng labiausiai i§reik$ty juosty — 1493 cm™, kuri siejama su C=N rysio virpesiais [32].

Taigi amidinés juostos, C-N, baltymy skeleto ir aminoriigs¢iy virpesiai, visi jie yra susije
su gyvos lastelés bioaktyvumu, kas leidzia teigti, kad SHINERS metodas leidzia in situ sekti

lastelés biocheminiy procesy eiga.
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3 lentelé. Mieliy A ir mieliy B (Metschnikowia pulcherrima) spektriniy juosty priskyrimas.

Mielés A | Mielés B
(daugiau | (maziau Virpesys* Pastabos*
pigmento) | pigmento)
622 Pigmentas
658 654 c-s Baltymal, gos
konformacija
667 c-s Baltymai,
pigmentas
718 718 C-0 grupé ir/arba CN*(CH3)3 Lipidai
734 Pigmentas
779 779
804 800 O-P-O valentinis
O-P-O asimetrinis valentinis ir/arba tirozino s
823 820 siedo kvépavimo, CHz Svytuoklinis Lipidai
874 874 C-C-N simetrinis valentinis Lipidai
920 922 C-C ir C-O valentinis Baltymai/lipidai
955 955 C-C ir C-O valentinis Baltymai
1000 1001 Fenilalanino simetrinis Z_ie_do kvépavimo, C-C Baltymai
valentinis
1048 1045 C-N valentinis ir/arpa_ C-C grandinés Baltymai ar lipidai
valentinis
1055 C-N valentinis ir/arpa_ C-C grandinés Baltymai / lipidai
valentinis
1089 C-N valentinis Baltymai
1102 0=P=0, C-C grandinés valentinis Lipidai, pigmentas
1124 1122 C-N valentinis Baltymai
1201 1200 C-N valentinis Baltymai
1238 1232 Amidas 11 Baltymai
1308 1310 CH. /CH, aromatinio Ziedo Lipidai / baltymai
valentinis/sukamasis deformacinis
1364 1369 CHjs simetrinis valentinis (alaninas, tirozinas) Lipidai
1411 1412 COO™ simetrinis valentinis Baltymai
1442 1444 CH> deformacinis Lipidai
1530 COO- asimetrinis valentinis Baltymai
1550 Pigmentas
1502 1594 Aromatinés
aminorugstys
1623 Aromatinio ziedo vglgntinis, NH2 Baltymai
deformacinis

*Spektriniy juosty priskyrimai atlikti remiantis: [53], [61-82].

Taip pat registruojant mieliy lgsteliy spektrus pavyko aptikti ir dvi kardinaliai kitokias
lasteles. Vizualiai $ios Igstelés nuo jprasty nesiskiria, todél jos aptiktos atsitiktinai. Siy lasteliy
spektrai iSsiskiria ypatingai dideliu intensyvumu, kuris lyginant su ankstesniais mieliy A ir mieliy

B spektrais, skiriasi maziausiai 6 kartais (54 pav.).
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54 pav. Mieliy A (daugiau pigmento) su Au@SiO, ND jprastos — raudonas, ir galimai mirusios lgstelés —
juodas, Ramano spektry palyginimas (kair¢je). Mieliy B (maziau pigmento) su Au@SiO, ND jprastos —
raudonas, ir galimai mirusios Igstelés — juodas, Ramano spektry palyginimas (desinéje) 600 — 1700 cm™
srityje.

Uzregistruotuose spektruose ypatingai issiskyré kelios juostos, kurios analogiskos tiek
mieliy A, tiek mieliy B spektruose. Virpesinés juostos ties 1473 (mielés A) ir 1483 cm™
(mielés B) susijusios su galimai suirusiy lasteliy DNR/RNR. Sie virpesiai priskiriami A arba G
baziy valentiniams Ziedy virpesiams [83]. Intensyviausia juosta mieliy A spektre 1117 cm™
atspindi PO simetrinius valentinius, lipidams priskiriamus virpesius, o0 1123 cm™ juosta mieliy B
spektre — angliavandenilinés grandinés trans konformacijos virpesiai.

Taigi tokie ryskiis spektriniai pokyciai ver¢ia manyti, jog tai mirusios lastelés, kuriy
iSoriné sienelé suirusi ir dél to pavyksta uzregistruoti daugiau virpesiniy juosty. Galimai suirusi
sienelé nebesaugo pacios Igstelés organeliy ir kity struktiiriniy elementy, kuriy virpesius ir pavyko

detektuoti.
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5. Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. Isisavinta ir optimizuota Au@SiO, nanodaleliy sintetinimo eiga. IS UV-VIS sugerties spektry
apskaiciuotas Au branduolio dydis (45 nm). Remiantis TEM nuotraukomis, jvertintas vidutinis

nanodaleliy skersmuo (46 £ 6 nm).

2. Nanodaleliy sintezés metu dielektriko sluoksnio storis yra kontroliuojamas ir jis svyruoja nuo
1,3 iki 10 nm. Nustatyta, kad isorinis apvalkalas storéja eksponentiskai priklausomai nuo jo
formavimo laiko sintezés metu. Optimalus tinkamai suformuoto isorinio dielektriko sluoksnio

storis yra 2 — 3 nm, kuris suformuojamas per 40 min.

3. Au@SiO2 nanodalelés pritaikytos PSRS eksperimente in-situ vandeninéje terpéje esant
konfigtiracijai: lygus auksas/tiofenolio savitvarkis monosluoksnis/Au@SiO2/vanduo. Gauta, kad
Au@SiO; nanodalelés padeda sustiprinti Ramano sklaidos signalg. PSRS spektry intensyvumas
labai priklauso nuo Au@SiO2 nanodaleliy koncentracijos zadinimo taske. Nustatyta, kad PSRS
spektry stiprio jsisotinimas gali bati pasiekiamas po 60 min nuo daleliy jleidimo | sistema.
Au@SiO2 nanodaleliy adsorbcijos priklausomybé nuo laiko aproksimuota Freunndlich adsorbcijos

izotermos kreive su parametru 1/n = 0,6.

4. Au@SiO2 nanodalelés pritaikytos PSRS eksperimente keiciant elektrodo potencialg in-situ
vandeningje terpéje konfiguracijoje: lygus auksas/ MHP savitvarkis monosluoksnis/
Au@Si02/0,01M NaClOa. Pastebéta, kad nanodalelés, su isoriniu dielektriko sluoksniu puikiai
tinka elektrocheminiams tyrimams, padeda nustatyti ir jvertinti monosluoksnio sandarg bei
funkcija. Taip pat Au@SiO2 ND j sistemg nejnesa jokio nepageidaujamo indélio. Nustatyta, kad
Au-S rysio bangos skai¢ius mazéja neigiaméjant potencialui (18,6 + 0,9 cm™ ), kas siejama su

cheminio rysio stiprio kitimu.

5. Au@SiO2 nanodalelés pritaikytos Metschnikowia pulcherrima mieliy tyrimuose. Pirmg kartg
uzregistruoti Metschnikowia pulcherrima PSRS spektrai. Remiantis gautais rezultatais
identifikuota mieliy lasteliy sienelé ir joje esantys funkciniai elementai (baltymai, lipidai,
aminortgstys). Nustatyta, kad spektrai, kuomet naudotos Au@SiO2 ND kartu su mieliy lgstelémis
atsikartoja, virpesiniy juosty dazniai nekinta, neatsiranda papildomy juosty dél cheminés saveikos
su dalelémis. Aminortgsciy, C-N, amidiniai virpesiai atspindi gyvos lastelés bioaktyvuma,
vykstanc€ig baltymy sekrecija, antrinés struktiiros kitima, todél SHINERS metodas leidzia in situ

sekti 1astelés biocheminiy procesy eiga.
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Mieliy Lasteliy Tyrimas Pavirsiaus Sustiprintos Ramano Spektroskopijos Metodu
Panaudojant Aukso Nanodaleles su ISoriniu Dielektriko Sluoksniu

Santrauka

Pavir$iaus sustiprinta Ramano spektroskopija (PSRS) yra vienas informatyviausiy tyrimo
metody, leidZianciy in situ vandeninéje terpéje tirti biologines sistemas. PSRS suteikia galimybeg
tirti paciy maziausiy struktiriniy biologiniy organizmy daliy sandarg ir funkcijas bei surasti jy
tarpusavio rysius. Vis délto, tradiciskai pavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija yra apribota
Au, Ag ir Cu nanostruktiiriniy pavirsiy tyrimais. Siekiant praplésti metodo galimybes kity metaly
(Pt, Fe, Co) ir pavirsiy (gyvos lgstelés) tyrimuose, 2010 metais buvo pasitlyta panaudoti Au ir Ag
nanodaleles, apsaugotas plonu SiO2 sluoksniu (Au@SiO2, Ag@SiO). Siuo atveju, nanodalelés
branduolys atlieka Ramano spektry stiprintuvo vaidmenj, 0 silicio oksido sluoksnis apsaugo
nanodaleles nuo tarpusavio cheminés sgveikos ir tiesioginés sgveikos su tiriamuoju pavir§iumi.

Pagrindinis $i0 darbo tikslas — susintetinti Au@SiO2 nanodaleles bei jas iSbandyti
analizuojant savitvarkiy monosluoksniy struktiirg ir funkcijg. IStirti mieliy lasteliy strukttrg
pavirSiaus sustiprintos Ramano spektroskopijos metodu panaudojant Au@SiO» nanodaleles.

Pagrindiniai rezultatai ir iSvados. Eksperimento metu tirtos Metschnikowia rasies
mielés, sintetinanc¢ios pulcherimino rtgstj, kuri su laisva trivalente gelezimi sudar0o netirpy
raudong pigmentg pulcheriming. To pasekoje pasireiskia §i0 tipo mieliy antimikrobinis aktyvumas
prie$ jvairius patogeninius mikroorganizmus. Susintetintos sferinés formos, 46 + 6 nm dydzio
aukso nanodalelés su isoriniu dielektriko sluoksniu (~ 3 nm). Au@SiO2 ND pritaikytos savitvarkiy
monosluoksniy tyrimams, kuriy metu nustatyta bei jvertinta monosluoksniy sandara, funkcija.

Pirma kartg uzregistruoti Metschnikowia pulcherrima PSRS spektrai. Remiantis gautais
rezultatais identifikuota mieliy lasteliy sienelé ir joje esantys funkciniai elementai (baltymai,
lipidai, aminoriigstys). Nustatyta, kad spektrai, kuomet naudotos Au@SiO2. ND kartu su mieliy
lastelémis atsikartoja, virpesiniy juosty dazniai nekinta, neatsiranda papildomy juosty dél
cheminés sgveikos su dalelémis. Aminortgsciy, C-N, amidiniai virpesiai atspindi gyvos lastelés
bioaktyvuma, vykstanc¢ig baltymy sekrecija, antrinés struktiiros kitima, todél SHINERS metodas

leidzia in situ sekti 1astelés biocheminiy procesy eiga.



64

Agné Zdaniauskiené

Surface Enhanced Raman Spectroscopic Analysis of Yeasts Cells by Using Dielectric-Shell
Isolated Gold Nanoparticles

Summary

Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) is one of the most sensitive vibrational
spectroscopic method for in situ studies of biological systems in aqueous solutions. SERS provides
the opportunity to study the structure and functions of the smallest structural parts of biological
organisms and find their interrelations. However, large enhancement can be provided only by
roughened surfaces and nanoparticles of Ag, Au or Cu metals. Consequently, Tian et al. suggested
a novel SERS technique named ‘‘shell-isolated nanoparticle-enhanced Raman spectroscopy’’
(SHINERS). The method is based on enhancement of Raman signal by strong electromagnetic
field provided by gold core nanoparticles surrounded by a few nanometer thick inert silica shell
(Au@Si0O.). The shell prevents chemical and electrical contacts among plasmonic core and probe
substrate, analyst or environment.

The main aim of this work: to synthesize the Au@SiO2 nanoparticles and apply them to
probe the function and structure of self-assembled monolayers; to investigate the structure of yeast
cells by surface-enhanced Raman spectroscopy using Au@SiOz nanoparticles.

The main results and conclusions. Yeasts Metschnikowia spp. are capable to produce a
red pigment when iron (I11) ions present in the growth media. They are potential biocontrol agents
against various pathogenic microorganisms. In this work synthesized spherical gold nanoparticles
with 46 £ 6 nm core size and SiO> shell of ~ 3 nm thickness. In the process of the experiment
shell-isolated nanoparticles were applied for studies of self-assembled monolayers and the
structure and function of monolayers was determined.

Synthesized Au@SiO: nanoparticles allowed to obtain significantly enhanced SHINERS
spectra of Metschnikowia spp. compared to the Raman spectra. Based on the results, the yeast cell
wall and its functional elements (proteins, lipids, amino acids) were identified. It has been
determined that spectra, when used Au@SiO2 NPs in combination with yeast cells, demonstrate
the repeatability, vibrational bands do not change, there are no additional bands due to chemical
interactions with nanoparticles. Amino acids, C-N, amide vibrations indicate the bioactivity of the
living cell. Consequently, SHINERS technique allow to collect molecular level information from

yeast for a better understanding of their cell wall biochemical structures.
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