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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Molekularno samoudruzivanje je spontano povezivanje molekularnih podjedinica u uredene
nanostrukture nekovalentnim medumolekularnim interakcijama. Posljednjih nekoliko
desetljeca samoudruZzivanje organskih molekula na povr§inama koristi se za dizajniranje novih
dvodimenzijskih (2D) struktura s jedinstvenim funkcionalnim svojstvima. Prilikom adsorpcije
organskih molekula na metalnu povr§inu moze do¢i do njihovog samoudruzivanja u uredene
jedno- i/ili viseslojeve koji imaju Siroku potencijalnu primjenu u podruc¢jima kao $to su kataliza,
zastita od korozije, molekularna elektronika, senzori i dr.?

Aromatski C-nitrozo spojevi mogu se pomocu azodioksidnih veza povezivati u dimerne,
oligomerne 1 polimerne strukture §to otvara mogucnost dizajna samoudruzenih azodioksidnih
dvoslojeva 1 viSeslojeva na povrSinama. Prijasnja istrazivanja pretraznom tuneliraju¢om
mikroskopijom (engl. scanning tunneling microscopy, STM), mikroskopijom atomskih sila
(engl. atomic force microscopy, AFM) i elipsometrijom pokazala su da adsorpcijom derivata
nitrozobenzena sa sumporom na povrSinu zlata (111) dolazi do nastajanja samoudruzenih
jednoslojeva (engl. self-assembled monolayers, SAM) i samoudruzenih dvoslojeva (engl. self-
assembled bilayers, SAB).2® Samoudruzeni dvoslojevi nastaju interakcijama nitrozo skupina
izloZzenth na medupovrSini jednosloja 1 slobodnih nitrozo molekula u otopini preko
azodioksidnih veza.

Cilj ovog rada je istraziti moguénost nastajanja azodioksidnih viseslojeva na povrSini zlata
(111) koristenjem polimerizacijskih svojstava aromatskih dinitrozo spojeva. U tu svrhu
sintetiziran je aromatski nitrozo derivat, 3-tiocijanatopropil-4-nitrozobenzoat (1) (slika 1), koji
se preko atoma sumpora iz tiocijanatne skupine moze vezati na povrSinu zlata (111). Ranije
utvrdeni eksperimentalni uvjeti upotrijebljeni su za ciljanu pripravu molekularnog sloja spoja
1 na zlatu (111) sa §to ve¢im udjelom slobodnih nitrozo skupina na medupovrsini koje mogu
tvoriti azodioksidne veze s drugim nitrozo molekulama.* Zatim su sintetizirani aromatski
dinitrozo  derivati, 4,4'-dinitrozobifenil (2), bis(4-nitrozofenil)metan (3) i 4,4-
oksibis(nitrozobenzen) (4) (slika 1), koji se razlikuju u premosnicama izmedu benzenskih
prstenova. Samoudruzeni azodioksidni viseslojevi pripremljeni su interakcijama slobodnih
nitrozo skupina spoja 1 prethodno vezanog na povrsSinu zlata (111) preko atoma sumpora i

aromatskih dinitrozo derivata 2—4 (slika 2). Morfoloske i topografske karakteristike

Lovorka-Kristina Perekovié¢ Diplomski rad
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Slika 1. Strukture 3-tiocijanatopropil-4-nitrozobenzoata (1), 4,4'-dinitrozobifenila (2), bis(4-

nitrozofenil)metana (3) i 4,4'-oksibis(nitrozobenzena) (4)
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Slika 2. Shematski prikaz moguceg nastajanja azodioksidnih viSeslojeva interakcijama
slobodnih nitrozo skupina na medupovrsini jednosloja spoja 1 s aromatskim dinitrozo
derivatima (2—4) (X= @, CH2, O)
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§2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Aromatski C-nitrozo spojevi
2.1.1. Svojstva aromatskih C-nitrozo spojeva

Nitrozo spojevi pripadaju klasi organskih spojeva koji u molekularnoj strukturi sadrze
funkcijsku skupinu (-N=0) koja je vezana na organski dio molekule. Nitrozo spojevi se mogu
podijeliti na C-nitrozo spojeve (npr. nitrozoalkani; R-N=0), S-nitrozo spojeve (npr. nitrozotioli;
RS-N=0), N-nitrozo spojeve (npr. nitrozoamini; RiN(-R2)-N=0) i O-nitrozo spojeve (npr.
alkil-nitriti; RO-N=0). C-nitrozo spojevi predstavljaju najveéu klasu nitrozo spojeva. Dijelimo
ih na alifatske i aromatske C-nitrozo spojeve koji se razlikuju u strukturi, sintezi te primjeni u
razli¢itim podru¢jima. Sinteza alifatskih C-nitrozo spojeva jednostavnija je od sinteze
aromatskih C-nitrozo spojeva te se vecina takvih spojeva moze sintetizirati dodavanjem
nitrozil-klorida dvostrukoj ugljik-ugljik (C=C) vezi. Kod aromatskih C-nitrozo spojeva
razvijene su razli¢ite metode priprave, a najéesce se koriste reakcije oksidacije i redukcije.®

Aromatski C-nitrozo spojevi poznati su oko 150 godina, to¢nije od 1874. godine kada je
Adolf Baeyer sintetizirao njihove prve derivate, p-nitrozodimetilanilin i nitrozobenzen.®’ Tek
stotinjak godina kasnije, oko 1960. godine, kemija aromatskih C-nitrozo spojeva po€inje se
detaljnije istrazivati zbog njihove kompleksnosti u strukturi i ponasanju.? Utvrdeno je da
jednostavni aromatski C-nitrozo spojevi posjeduju mnoga neobi¢na svojstva, a jedno od
stanju.®

Detaljnim proucavanjem aromatskih C-nitrozo spojeva IR i NMR spektroskopijom
ustanovljeno je da njihova razli¢ita boja potjeCe od razli¢itih molekularnih oblika. Naime,
aromatski C-nitrozo spojevi se u otopinama pri sobnoj temperaturi javljaju u obliku monomera,
plave ili zelene boje. Snizavanje temperature otopine ili kristalizacija poticu nastajanje Z- i/ili

E-azodioksidnih dimera, koji su naj¢esce blijedozute boje (slika 3).

Lovorka-Kristina Perekovié¢ Diplomski rad
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Slika 3. Dimerizacija nitrozo monomera u Z- ili E-azodioksidni dimer

Aromatski C-nitrozo spojevi osim §to imaju sposobnost reverzibilne pretvorbe nitrozo
monomera u dimere, takoder imaju mogucnost fotokromnog i termokromnog u¢inka u ¢vrstom
stanju.® Dimerni (azodioksidni) oblik roditeljskog nitrozobenzena i gotovo svih njegovih
derivata sa supstituentima u para-polozaju u ¢vrstom stanju pri kriogenim temperaturama
(ispod 200 K) pokazuju fotokromni uc¢inak. Fotokromizam je reverzibilna transformacija
kemijske vrste izmedu dva oblika apsorpcijom elektromagnetskog zracenja, pri ¢emu ti oblici
imaju razli¢ite apsorpcijske spektre. Ukoliko je promjena uzrokovana termi¢kim procesom,
govorimo o termokromizmu.® Prilikom ozradivanja azodioksida UV-svjetlom pri kriogenim
uvjetima u ¢vrstom stanju dolazi do pucanja azodioksidne (-ON=NO-) veze te se boja mijenja
iz blijedozute u plavu ili zelenu.®? Zagrijavanjem na sobnu temperaturu molekule nitrozo
monomera ponovno dimeriziraju u azodiokside te se proces vizualno opaza kao nestanak
karakteristi¢ne boje monomera.2!! Hladenje i fotodisocijacija azodioksida nakon &ega slijedi
zagrijavanje i termicka dimerizacija nitrozo monomera opazeno kao nestajanje i ponovno
nastajanje karakteristi¢ne boje, predstavlja novi fotokromni i termokromni sustav u ¢vrstom
stanju (slika 4).1°

Lovorka-Kristina Perekovié¢ Diplomski rad
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Slika 4. Fototermicke reakcije dimera i monomera aromatskih C-nitrozo spojeva

Vazna karakteristika ovog fotokromnog sustava je cijepanje samo jedne kemijske veze izmedu
dva atoma, dok kod drugih proucavanih fotokromnih reakcija dolazi do cijepanja i/ili nastajanja
vise od dvije veze izmedu reaktivnih atoma (npr. kod reakcija cikloadicije ili ciklizacije).!® Ovaj
fototermicki ciklus koji ukljucuje fotoliticku disocijaciju azodioksidnih dimera i termicku
dimerizaciju nitrozo monomera moguce je uspjeSno ponoviti vise puta te bi se kao takav mogao

primijeniti za tzv. ,,ON-OFF” prekidace u molekularnoj nanoelektronici.”

2.1.2. Dimerizacija i polimerizacija aromatskih C-nitrozo spojeva

Prilikom dimerizacije aromatskih C-nitrozo spojeva, nastaje azodioksidna (-ON=NO-) veza
koja povezuje dva atoma duSika nitrozo skupina. Azodioksidna veza posjeduje karakter
dvostruke veze. Duljina te veze je oko 1,31 A $to je krace od jednostruke N—N veze (1,447 A),
ali dulje od dvostruke N=N veze (1,247 A). Nastala azodioksidna veza je slabija od uobidajene
kovalentne veze, ali je jaca od vodikove veze pa se pomicanje ravnoteZe u stranu dimera ili
monomera moze fino podesiti razli¢itim strukturnim promjenama (mijenjanjem supstituenata
na benzenskoj jezgri) ili uvjetima okoline.® S obzirom da reaktivna nitrozo skupina ima dvojni
karakter 1 moZe reagirati kao nukleofil ili elektrofil Cesto je usporedivana s karbonilnom
skupinom jer su im mehanizmi adicije vrlo slicni. Atom dusika sa svojim neveznim elektronima
ponasa se kao nukleofil, ali zbog blizine elektronegativnijeg kisika na njemu se javlja parcijalno
pozitivni naboj te stoga moze primiti elektronski par od nukleofila, odnosno postaje meta
nukleofilnog napada (slika 5). Zbog navedenih svojstava, aromatski C-nitrozo spojevi mogu

prelaziti iz monomera u dimere i obrnuto.
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Slika 5. Predlozeni mehanizam nastajanja diazen-1,2-dioksida (azodioksida)

Utvrdeno je da se izomerizacija izmedu E- i Z-dimernog oblika u otopini odvija iskljuc¢ivo preko
nitrozo monomera, odnosno disocijacijom dimera i ponovhom dimerizacijom monomera u
odgovarajuéi izomer.™® Racunski je dokazano da je rotacija oko N=N veze kod azodioksida
simetrijski zabranjena.'®!” U otopinama pri sobnoj temperaturi prevladava monomer, dok se
hladenjem otopine uspostavlja ravnoteza monomer-dimer, pri ¢emu je Z-dimera znatno vise
nego E-dimera.®® U ¢vrstom stanju vecina nitrozobenzena kristalizira u obliku E-dimera
(azodioksida), koji je stabilniji u usporedbi sa Z-izomerom zbog svoje centrosimetri¢nosti.
Takoder, postoje i spojevi koji su prisutni u ¢vrstom stanju kao Z-dimeri, npr. nitrozobenzen,
3-fluornitrozobenzen, 3-metilnitrozobenzen i 3,5-dimetilnitrozobenzen.®'® Medutim, odredeni
broj nitrozo spojeva u ¢vrstom stanju uopce ne dimerizira ili im je dimerizacija otezana pa su
iskljucivo izolirani kao monomeri.*® Razlog tome je delokalizacija neveznog elektronskog para
na dusiku nitrozo skupine koja utjece na stabilnost nitrozo monomera. Supstituenti u meta- ili
para-polozaju mogu donirati ili odvlaciti elektrone. Elektron-doniraju¢e skupine, kao npr.
metoksi skupina, poti¢u delokalizaciju z-elektrona kroz benzenski prsten te stabiliziraju
monomerni oblik preko rezonantne strukture kinoidnog tipa (slika 6). S druge strane, elektron-
odvla¢eée skupine imaju suprotan uéinak te poti¢u dimerizaciju u azodiokside.'® Aromatski C-
nitrozo spojevi mogu medusobno reagirati, pri ¢emu se azodioksidi nastali iz istog nitrozo spoja
nazivaju homodimeri, dok se azodioksidi nastali iz razli¢itih nitrozo spojeva nazivaju

heterodimeri.1®20
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Slika 6. Stabilizacija monomernog nitrozo oblika elektron-doniraju¢om metoksi skupinom u

para-polozaju

Aromatski C-nitrozo spojevi s dvije ili viSe nitrozo skupina mogu se medusobno povezivati
pomocu azodioksidnih veza te na taj nacin tvoriti oligomerne ili polimerne strukture. Benzenski
prsten sa dvije nitrozo skupine u meta- (1,3-dinitrozobenzen) ili para-polozaju (1,4-
dinitrozobenzen) predstavlja idealnu monomernu jedinicu za nastajanje takvih oligomernih i
polimernih struktura. Ovisno o polozaju nitrozo skupina, polimerizacijom mogu nastati razliciti

strukturni motivi (slika 7).
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Slika 7. Razli¢iti strukturni motivi nastali polimerizacijom meta- i para-dinitrozobenzena
(slika preuzeta i prilagodena iz H. Vancik, Aromatic C-Nitroso Compounds, Springer
Netherlands, Dordrecht, 2013.)

Takoder, moguée su razliite strukture polimera ovisno o tome radi li se o Z- ili E-
azodioksidima. U slu¢aju 1,3- i 1,4-dinitrozobenzena, spektroskopska analiza je pokazala da
nastaju isklju¢ivo azodioksidni polimeri E-konfiguracije.®?!

Spojevi koji sadrZe dvije nitrozo skupine nazivaju se dinitrozo spojevi i mogu se podijeliti
u tri skupine:

1) dinitrozo spojevi u kojima dvije nitrozo skupine medusobno ne reagiraju

2) dinitrozo spojevi u kojima dolazi do intramolekularne interakcije izmedu dviju nitrozo

skupina i nastajanja ciklickih azodioksida ili benzofuroksana

3) dinitrozo spojevi u kojima dvije ili vise molekula medusobno reagiraju pri ¢emu nastaju

E- ili Z-azodioksidi, odnosno nastaju dimerne, oligomerne ili polimerne strukture.?:
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Ovisno o broju i razmjeStaju nitrozo skupina mogu nastati jednodimenzijske (1D),
dvodimenzijske (2D) i trodimenzijske (3D) polimerne strukture.?? Pokazano je da spontanom
polimerizacijom tetranitrozo spojeva s tetreaedarski orijentiranim nitrozo skupinama mogu
nastati kovalentno-organske mreze (engl. Covalent-organic frameworks, COF) visoke
uredenosti §to omoguéuje sintezu novih funkcionalnih materijala.!® Reverzibilna polimerizacija
aromatskih dinitrozo i polinitrozo spojeva omogucuje njihovu potencijalnu primjenu u

podrugjima nanoelektronike i molekularne logike. 82!

2.1.3. Priprava aromatskih C-nitrozo spojeva

Sinteza aromatskih C-nitrozo spojeva mozZe se provesti na viSe nacina, a uobifajeni nacin
priprave je redukcija nitro ili oksidacija amino prekursora. Postoje i metode koje se temelje na
nitrozaciji i enzimskoj katalizi. Alifatski derivati C-nitrozo spojeva mogu se pripraviti
drugacijom vrstom reakcija u kojima se nitrozil-klorid adira na ugljik-ugljik dvostruku vezu.
Takvi alifatski C-nitrozo spojevi imaju tendenciju pregradnje u oksime pomakom vodika s a-
ugljikovog atoma. Mogucéa pregradnja u oksime uzrokuje probleme prilikom sinteze jer dolazi
do stvaranja viSe razli¢itih produkata. Prilikom priprave aromatskih C-nitrozo spojeva
promatrana je ravnoteza izmedu nitrozo i oksimskog oblika molekule 1-nitrozo-2-naftola te se
pokazalo da pregradnja u oksime ne utjece na pripravu aromatskih C-nitrozo spojeva.l?

Medutim, prilikom sinteze aromatskih C-nitrozo spojeva uobi¢ajenim metodama redukcije
ili oksidacije javljaju se dva osnovna problema. Prvi je pronalazak odgovaraju¢ih uvjeta u
kojima se reakcija nece nastaviti do krajnjih oksidacijskih ili redukcijskih produkata tj. nitro ili
amino derivata, ve¢ ¢e se zaustaviti na zeljenom nitrozo derivatu. Drugi problem je da prilikom
sinteze aromatskih C-nitrozo spojeva kao nusprodukti ¢esto nastaju azobenzeni i azoksibenzeni.
Kako bi se smanjio udio nusprodukata i povecalo iskoriStenje reakcije, potrebna je dobra
optimizacija reakcijskih uvjeta i prikladan odabir reagensa.’

Kod redukcijskih metoda, polazni spojevi za pripravu nitrozo molekula su nitro derivati
odnosno kod sinteze aromatskih C-nitrozo spojeva to su nitrobenzeni. Kao redukcijska sredstva
mogu se koristiti razli€iti reagensi, kao Sto su metali, metalni amalgami ili metalni oksidi koji
reduciraju derivate nitrobenzena u nitrozo derivate u jednom koraku.® Ukoliko se koriste jaci
reducensi kao $to su Hp, Pt, Sn ili SnCl> uz dodatak klorovodic¢ne kiseline, reakciju nije moguce

zaustaviti na nitrozo skupini, ve¢ se nitro skupina reducira skroz do amino skupine. Zato se
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koriste slabiji redukcijski reagensi, poput cinka u prahu koji reducira nitro derivat u
hidroksilamin koji se potom u idu¢em koraku oksidira do nitrozo derivata. Za oksidaciju
hidroksilamina u nitrozo derivat najc¢es$ce se koristi FeClz ili Na2Cr.O7 u sumpornoj kiselini
(slika 8).

HO o)
NO, NH N

Zn, NH,Cl FeCl, »

Slika 8. Priprava nitrozobenzena redukcijom nitrobenzena

Aromatski C-nitrozo spojevi Cesto se pripremaju i reakcijama oksidacije iz amino prekursora
zbog velikog broja raspolozivih oksidacijskih reagensa. Za oksidaciju se mogu koristiti
uobicajeni oksidansi poput kalijevog permanganata u smjesi sumporne kiseline i formaldehida.*
Takoder, za oksidaciju aromatskih amino derivata mogu se koristiti peroksikiseline poput
peroksimonosumporne kiseline, peroksioctene kiseline, 3-klorperoksibenzojeve kiseline te
peroksimravlje kiseline.! Medutim, najbolji rezultati, odnosno jako dobra iskoristenja reakcija
i visoka Cisto¢a produkata na velikim skalama postignuti su koristenjem smjese kalijevog
peroksisulfata s kalijevim sulfatom i kalijevim hidrogensulfatom (K>SOsxK>SOsxKHSO34) koja
se komercijalno naziva Oxone (slika 9).>
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Slika 9. Priprava 4,4-dinitrozobifenila iz benzidina koristenjem diklormetana (DCM) i Oxone-

a kao oksidacijskog sredstva
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Osim $to je Oxone pogodan za oksidaciju u otopini, takoder se moze koristiti za sintezu
aromatskih C-nitrozo spojeva u ¢vrstom stanju, odnosno za mehanokemijsku sintezu. Kao
pocetni spoj koristi se odgovarajuci derivat anilina te Oxone kao oksidacijsko sredstvo, a za
poboljSanje prinosa reakcije moze se dodati sredstvo za neutralizaciju, npr. natrijev
hidrogenkarbonat. Ukoliko su produkti jednostavni para-supstituirani nitrozobenzeni, mogu

se izolirati iz reakcijske smjese sublimacijom pri snizenom tlaku i povisenoj temperaturi.?®

2.1.4. Spektroskopska analiza

Strukturnu analizu aromatskih C-nitrozo spojeva moguce je provesti razli¢itim teorijskim i
eksperimentalnim metodama. Najcesce koriStene eksperimentalne metode za karakterizaciju su
IR, UV/VIS i NMR spektroskopija.

IR spektroskopija se najcesce koristi za strukturnu karakterizaciju aromatskih C-nitrozo
spojeva u ¢vrstom stanju. Ovisno o tome nalaze li se aromatski C-nitrozo spojevi u obliku
monomera ili dimera, u IR spektru se javljaju vrpce pri razli¢itim valnim brojevima.
Karakteristi¢ne vrpce nitrozo monomera javljaju se u rasponu od 1513-1488 cm! za vibraciju
istezanja N=O veze i od 1150-1100 cm™ za vibraciju istezanja C-N veze. Kod dimera
(azodioksida) karakteristi¢ne vrpce se razlikuju ovisno o tome nalazi li se spoj u obliku E- ili
Z-dimera. U podrugju od 1299-1253 cm™ javlja se vrpca asimetricnog istezanja E-
azodioksidne veze. U slucaju Z-dimera javljaju se dvije vrpce u razliCitim spektralnim
podru¢jima ovisno o tome je li istezanje Z-azodioksidne veze simetri¢no (1397-1389 cm™?) ili
asimetriéno (oko 1400 cm™).!

UV/VIS spektroskopija se najéesc¢e koristi za proucavanje otopina aromatskih C-nitrozo
spojeva te za mjerenje konstanti ravnoteza derivata nitrozobenzena i njihovih dimera.
Aromatski C-nitrozo spojevi otopljeni u razli¢itim organskim otapalima pokazuju dva
karakteristi¢na maksimuma apsorpcije u UV podrucju pri priblizno 280 1 305 nm te jedan u
vidljivom podrucju pri 730 nm. Maksimum u UV podrucju pri priblizno 280 nm odgovara 7—
7* prijelazu, a maksimum pri 305 nm odgovara prijelazu no— z*. Tre¢i maksimum apsorpcije
koji se javlja u vidljivom dijelu spektra pri priblizno 730 nm odgovara nN— z* prijelazu.
SniZavanjem temperature apsorpcijski maksimum koji se nalazi u vidljivom dijelu spektra pri
730 nm postepeno nestaje, dok vrpce u UV podruéju postaju intenzivnije. Ova pojava ukazuje

na dimerizaciju nitrozo spojeva.> Omjer intenziteta dva karakteristi¢na maksimuma apsorpcije
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u UV podrucju je neovisan o koncentraciji, ali se mijenja s polarnoséu otapala. Mijenjanjem
supstituenata na benzenskoj jezgri nitrozo spojeva dolazi do pomicanja maksimuma apsorpcije
prema manjim ili viS$im valnim duljinama. Crveni pomak maksimuma apsorpcije u UV
podrucju objasnjava se delokalizacijom z-elektrona u benzenskom prstenu, odnosno pripisuje
se elektron-odvlac¢e¢im skupinama. Plavi pomak maksimuma apsorpcije u UV podrucju
pripisuje se ja¢im elektron-donorskim skupinama koje stabiliziraju kinoidnu strukturu.®2*
Spektroskopija *H i 3C NMR se najéesée koristi za strukturnu analizu aromatskih C-nitrozo
spojeva u otopinama, ali se moze primijeniti i za njihovu karakterizaciju u ¢vrstom stanju. Iako
veéina aromatskih C-nitrozo spojeva ima jednostavne molekulske strukture, njihovi spektri
NMR su poprili¢no kompleksni. Razlog tome je nastanak smjese monomernih i dimernih vrsta
¢iji udio, izmedu ostalog, ovisi o temperaturi. U otopini pri sobnoj temperaturi spektri NMR
derivata nitrozobenzena su relativno jednostavni zbog toga Sto se u otopini uglavnom nalaze u
monomernom obliku. S druge strane, snizavanjem temperature otopine uz nitrozo monomere
se javljuju i E- i Z-dimeri $to spektre ¢ini sloZenijima. Spektroskopija NMR se zadnjih godina
koristila za proucavanje rotacije nitrozo skupine oko C-N veze u aromatskim C-nitrozo
spojevima.* Istrazivan je utjecaj elektron-odvlageéih i elektron-donirajuéih supstituenata na
slobodnu rotaciju NO skupine u odnosu na fenilni prsten te je ustanovljeno da je rotacija NO
skupine povezana s moguéno$éu derivata nitrozobenzena da tvore azodiokside.! Takoder,
snizavanje temperature otopine na 170 K dovodi do usporavanja rotacije oko C—N veze nitrozo
skupine, odnosno dolazi do zakocgenja nitrozo skupine te se tako mogu razlikovati ortho-
vodikovi atomi na ugljikovim atomima C-2 i C-6 u spektrima *H NMR (slika 10).° Najveca
razlika je u protonima H-2 i H-6 koji su u ortho-polozaju s obzirom na nitrozo skupinu. Proton
koji se nalazi u syn-polozaju (H-2) prema nitrozo skupini je jako zasjenjen, a proton koji je u
anti-polozaju (H-6) je odsjenjen. Utjecaj nitrozo skupine na meta-protone je manji, tj. na H-3
je zanemarivo zasjenjujué, a na H-5 je odsjenjuju¢.®® Takoder je dokazano da nesimetri¢ni

ortho-supstituirani nitrozobenzeni mogu postojati kao stabilni konformeri.?®
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Slika 10. Utjecaj zasjenjenja nitrozo skupine na vodikove atome kod aromatskih C-nitrozo
spojeva (slika preuzeta i prilagodena iz D.A. Fletcher, B.G. Gowenlock, K.G. Orrell, J. Chem.
Soc. Perkin Trans. 2 (1997) 2201-2206.)

Za razlikovanje homo- i heterodimera nitrozobenzena u ¢vrstom stanju te za proucavanje
stupnja polimerizacije aromatskih C-nitrozo spojeva koji sadrze vi$e nitrozo skupina moze se
koristiti spektroskopija NMR u &vrstom stanju, 3C CP-MAS (engl. cross-polarization magic

angle spinning carbon-13 nuclear magnetic resonance).!%2
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2.2. Samoudruzeni molekularni slojevi na povrSini zlata
2.2.1. Uvod

I. Langmuir i K. Blodgett prvi su izumili metodu priprave tankih filmova organskih molekula
na povrsinama.?®?’ Nakon njih, Zisman i suradnici opazili su da adsorpcijom alkil-amina na
povrsinu platine dolazi do spontanog stvaranja molekularnog jednosloja, a 1983. godine Nuzzo
1 Allara su po prvi puta opisali strukturu dugolancanih alkil-disulfida adsorbiranih na povrsini
zlata.?® Takve strukture danas su poznate kao samoudruzeni molekularni jednoslojevi (SAM-
ovi). Pojam ,,samoudruzivanje odnosi se na spontano povezivanje molekularnih podjedinica u
uredene nanostrukture uglavnom nekovalentnim medumolekularnim interakcijama. Tijekom
procesa samoudruzivanja, molekularne podjedinice (atomi, molekule, biomolekule,
jednostavne bioloske strukture) udruzuju se tako da tvore kompleksniju strukturu s manje
stupnjeva slobode. SAM-ovi se definiraju kao uredena molekularna udruzenja nastala
spontanom adsorpcijom aktivnog surfaktanta na povrsinu, najéeSce Cvrstog supstrata. Svaka
molekula koja ¢ini gradevnu jedinku SAM-ova sadrZi tri osnovna dijela: veznu skupinu (glavu),

okosnicu (glavni lanac) i specifi¢nu terminalnu (aktivnu) skupina (slika 11).

At
s Terminalna

' ] skupina

Okosnica

Vezna [
skupina

Slika 11. Osnovni dijelovi gradevnih jedinki od kojih se sastoje samoudruzeni molekularni
jednoslojevi (slika preuzeta i prilagodena iz C. Vericat, M. E. Vela, G. Denitez, P. Carro, R.
C. Salvarezza, Chem. Soc. Rev. 39 (2010) 1805—1811.)
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Vezna skupina u procesu samoudruzivanja sluzi za vezanje molekule na povrSinu putem
odgovarajuc¢e veze. Interakcije izmedu okosnica (npr. van der Waalsove i hidrofobne sile)
osiguravaju uc¢inkovito pakiranje molekula unutar jednoslojeva. Terminalna skupina sluzi za
povezivanje s drugim molekulama (biomolekulama ili nanostrukturama) preko kovalentnih
veza ili slabih interakcija.?®

SAM-ovi mogu nastati na ravnim povrSinama, ali i na strukturama razlic¢itih veli¢ina i oblika
kao $to su koloidi, nanokristali ili nanoS$tapi¢i. Kao supstrati za nastajanje SAM-ova se uz zlato
najces¢e koriste bakar, paladij, srebro i1 Ziva, uglavnom u obliku tankih filmova metala
deponiranih na podlogu silicija, stakla ili tinjca. Za vezanje na metalni supstrat vrlo ¢esto se
upotrebljavaju organske molekule sa funkcijskim skupinama koje sadrze sumpor kao $to su
tioli, tiocijanati ili disulfidi. Kao najbolji sustavi pokazali su se organosumporovi SAM-ovi na
povrsini zlata, zbog jakog afiniteta sumpora prema zlatu te zbog mogucnosti priprave SAM-
ova sa Sirokim rasponom struktura. S obzirom da zlato kristalizira u plo$no centriranoj kubi¢noj
reSetci, dobiveni filmovi imaju dominantnu (111) kristalografsku plohu. Nadalje, zlato je
izrazito pogodan supstrat budu¢i da se radi o inertnom metalu koji ne oksidira pri
temperaturama nizim od taliSta te ne reagira s atmosferskim kisikom niti s ve¢inom kemikalija.

SAM-ovi se najjednostavnije i najces¢e pripravljaju iz otopine, ali se takoder mogu
pripraviti iz plinske faze. Kod pripreme u otopini, supstrat se uroni u razrijedenu otopinu
adsorbata (koncentracije od 1-10 mmol dm>) na 12—24 sata pri sobnoj temperaturi. Supstrat
je pogodno drzati §to duze u otopini adsorbata kako bi se postigla maksimalna gusto¢a molekula
na povrsini i smanjili strukturni defekti.*® Nakon vadenja iz otopine, supstrat se ispere s velikom
koli¢inom otapala kako bi se uklonio fizisorbirani sloj te se osusi u struji argona ili duSika. Na
kona¢nu strukturu pripravljenih  SAM-ova utjeCu strukturne karakteristike adsorbata,
koncentracija adsorbata, vrsta koriStenog otapala, temperatura, vrijeme na koje je supstrat bio
uronjen u otopinu adsorbata te Cistoéa adsorbata i supstrata.’! Za pripremu iz plinske faze
potrebna je aparatura za visoki vakuum, a manje je zastupljena zato $to mnogi prekursori
nemaju prikladan tlak para pa je nastajanje gusto pakirane faze Cesto ograniceno kinetickim
gimbenicima.232

Posljednjih nekoliko desetlje¢a samoudruzivanje organskih molekula na povrSinama koristi
se za dizajn novih 2D struktura s jedinstvenim funkcionalnim svojstvima. SAM-ovi imaju
potencijalnu primjenu u razlicitim podru¢jima kemije, fizike, molekularne biologije,

farmaceutske industrije te znanosti o materijalima. Primjenjuju se npr. za stabilizaciju i
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funkcionalizaciju razli¢itih nanostruktura te se upotrebljavaju kao aktivni ili pasivni elementi u
elektroni¢kim uredajima. U medicini se koriste kao gradevne jedinke za dizajn nosaca

biomolekula, kao testovi za bioprepoznavanje te kao obloge za implantate.343°

2.2.2. Samoudruzeni jednoslojevi organosumporovih spojeva na povrsini zlata (111)

Mehanizmi nastajanja organosumporovih SAM-ova na povrsini zlata (111) razlikuju se ovisno
o funkcijskoj skupini sa sumporom (tiolnoj, tiocijanatnoj ili disulfidnoj) koja se koristi za
vezanje na zlato. Medutim, neovisno o koristenoj funkcijskoj skupini, prilikom nastanka
organosumporovih SAM-ova na zlatu dolazi do stvaranja kovalentne veze S—Au ¢ija je jakost
oko 200 kJ mol . U sluc¢aju alkiltiola, prihva¢en je mehanizam koji u prvom koraku obuhvaéa
kemisorpciju tiolne (-SH) skupine alkiltiola na povrSinu zlata (111) uz stvaranje S—Au veze.
Pritom dolazi do oksidativne adicije S-H veze na povrSinu zlata (111), nakon Cega slijedi
reduktivno uklanjanje vodika.?® Predlozeni mehanizam adsorpcije organskih tiocijanata na
povrsinu zlata (111) je redukcija tiocijanata posredstvom povrSine uz izlazak cijanida u obliku

[Au(CN)2] prema jednadzbi (1):%

R—S—C =N+ Au) > R—S—Au-AuCN,4 = R—S — Au + [Au(CN),]~ (1)

Molekule na povrSini supstrata zlata mogu zauzeti razlicite orijentacije, ovisno o jakosti
medumolekularnih interakcija te sterickim smetnjama. DFT metodom je izracunato da su u
slu¢aju alkiltiolatnih SAM-ova na povrsini zlata (111) molekule alkiltiola nagnute pod kutem
(o) od oko 30° s obzirom na normalu na povrSinu, kut zakreta (f) iznosi priblizno 55°, a
azimutni kut (y) priblizno 14° (slika 11). U usporedbi s alifatskim tiolima, molekule aromatskih
tiola (npr. p-bifeniltiol, p-terfeniltiol te oligo(fenilen-etinilen)tiol) su nakon adsorpcije na
povrsinu zlata (111) ve¢inom manje nagnute unutar jednoslojeva §to je posljedica sterickih
efekata.>"38

Istrazivanja dinamike nastajanja samoudruzenih jednoslojeva organosumporovih SAM-ova
na zlatu (111) iz plinske faze ukazala su na postojanje nekoliko razli¢itih faza (slika 12).2° U
pocetnoj fazi, odnosno fazi fizisorpcije, molekule adsorbata se priblizavaju povrSini zlata
pomocu van der Waalsovih interakcija. Iduca faza je kemisorpcija u kojoj se molekule

adsorbata vezu na supstrat zlata (111) putem jake kovalentne S—Au veze. Ovo je i dalje faza
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niske pokrivenosti povrSine koja se naziva ,leze¢a faza“, a ¢ija se struktura moze opisati
jedini¢nom éelijom (m x \3) pri demu parametar m ovisi o duljini alkilnog lanca. Molekule u
ovoj fazi su polegnute, s izduZzenim lancima koji su paralelni s povrSinom supstrata zlata (111)
te imaju smanjenu mobilnost zbog sterickih smetnji. Daljnjom nukleacijom molekule
zauzimaju sve vecu povrSinu te dolazi do zasi¢enja supstrata zlata (111). Molekule se
orijentiraju u uspravnu fazu uz pomo¢ van der Waalsovih interakcija izmedu susjednih alkilnih
lanaca. U uspravnoj fazi struktura alkiltiolatnih SAM-ova na povrSini zlata (111) moze se

opisati heksagonskom (V3 x V3)R30° resetkom u kojoj su atomi sumpora priblizno udaljeni 5

AIZQ

li\&él
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Slika 12. Razlicite faze koje se javljaju tijekom nastajanja alkiltiolatnog SAM-a na
povrsini zlata (111) (preuzeto iz C. Vericat, M. E. Vela, G. Benitez, P. Carrob, R. C.
Salvarezza, Chem. Soc. Rev. 39 (2010) 1810—1811.)

Opéenito, konac¢noj strukturi SAM-ova doprinose razli¢ite medumolekularne interakcije (npr.
van der Waalsove sile, vodikove veze, elektrostatske sile, z-x interakcije) te interakcije izmedu
molekula 1 supstrata. Uz ostale parametre, kljucan faktor za nastanak uredenih samoudruzenih

molekularnih slojeva na povrsini zlata (111) su strukturne karakteristike samog adsorbata.
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2.2.3. Samoudruzeni jednoslojevi i dvoslojevi derivata nitrozobenzena na povrsini zlata
(111)

Aromatski C-nitrozo spojevi mogu tvoriti samoudruzene strukture na povrsini zlata (111) ako
u svojoj strukturi sadrZe tiolhu ili tiocijanatnu funkcijsku skupinu koja omogucuje nastajanje
veze S-Au.24123% 7Zhog sposobnosti spontanog povezivanja preko azodioksidnih veza u
dimerne strukture, aromatski C-nitrozo spojevi imaju mogucnost oblikovanja samoudruzenih
dvoslojeva (SAB-ova). Medutim, ako je alkilni lanac vezan na benzenski prsten preko kisikova
atoma, nastaje samo jednosloj (SAM) jer elektron-donirajuca alkoksidna skupina u para-
polozaju rezonantno stabilizira monomerni nitrozo oblik preko kinoidne strukture te
onemogucuje stvaranje dimera (Slika 13a). Da bi doslo do formiranja SAB-ova, alkilni lanac
koji zavrSava sa tiolnom ili tiocijanatnom funkcijskom skupinom mora se vezati preko

ugljikovog atoma na benzenski prsten sa slobodnom nitrozo skupinom (slika 13b).?2
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Slika 13. a) Samoudruzeni molekularni jednosloj (SAM) s alkilnim lancem vezanim na
benzenski prsten preko atoma kisika; b) Samoudruzeni molekularni dvosloj (SAB) nastao
interakcijama nitrozo skupina preko azodioksidne veze (preuzeto i prilagodeno iz 1. Biljan, I.

Halasz, S. Milovac, H. Vancik, Kem. Ind. 61 (2012) 427-434.)

Za proucavanje morfologije i strukturnih karakteristika SAM-ova i SAB-ova aromatskih C-

nitrozo derivata na zlatu (111) koriSteni su pretrazni tuneliraju¢i mikroskop (STM) 1 mikroskop
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atomskih sila (AFM). Rezultati STM i AFM mjerenja pokazali su da uz nastanak SAM-ova,
molekule derivata nitrozobenzena vezane na povrSinu zlata (111) mogu dimerizirati sa
slobodnim nitrozo molekulama iz otopine pri ¢emu nastaju SAB-ovi.>*2 STM slike visokog
razlu¢ivanja molekularnog sloja 3-tiocijanatopropil-4-nitrozobenzoata na povrsini zlata (111)
(slika 14) pokazale su da unutar SAM-ova molekule tvore heksagonsku strukturu (podrucje
oznadeno s 1 na slici 14a).? Utvrdeno je da SAB-ovi takoder posjeduju heksagonsko strukturno
uredenje s tim da je u ovom slucaju slaganje molekula nesto slozenije (podru¢ja oznacena s 2 i
2' na slici 14a).? Nadalje, STM mikroskopijom visokog razlu¢ivanja je opazeno da se drugi sloj

organizira iz samo nekoliko molekula (oznaceno strelicom na slici 14a).

Slika 14.a) 19,1 nm x 19,1 nm i b) 16,1 nm x 16,1 nm STM snimke molekularnog sloja
3-tiocijanatopropil-4-nitrozobenzoata na povrsini Au(111) s ozna¢enim jednoslojem (1) i
dvoslojevima (2 i 2'); bijela strelica prikazuje izolirane molekule dimera i njihovu nukleaciju
u 2D kristale (preuzeto iz 1. Biljan, M. Kralj, T. M. Radi¢, V. Svetli¢i¢, H. Vancik, J. Phys.
Chem. C 115 (2011) 20267-20273.)

AFM mikroskopijom je takoder utvrdeno da na povrsini zlata (111) dolazi do samoudruzivanja
derivata nitrozobenzena u SAB-ove. Na AFM slikama uocena je pojava ,,otoka“ za koje je
pretpostavljeno da pripadaju azodioksidnim dvoslojevima. Utvrdeno je da su prosje¢ne visine
,otoka®, koje bi trebale odgovarati razlici u visini dvoslojeva 1 jednoslojeva, u skladu s
duljinama molekula odredenim iz molekularnih modela ¢ime je potvrdeno da ,,otoci®
odgovaraju dvoslojevima.?

Nedavno je nastanak SAM-ova i SAB-ova razli¢itih aromatskih C-nitrozo derivata na
povrsini zlata (111) potvrden i elipsometrijom kojom je mjerena prosjecna debljina

molekularnih slojeva.®# Nadalje, pomo¢u elipsometrije te AFM i STM mikroskopije istrazen je
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utjecaj vremena adsorpcije i koncentracije otopine na nastajanje jednoslojeva i dvoslojeva
aromatskih C-nitrozo derivata (3-tiocijanatopropil-4-nitrozobenzoata i 6-tiocijanatoheksil-4-
nitrozobenzoata) na povrsini zlata (111).* Rezultati elipsometrijskih mjerenja pokazali su kako
porastom vremena adsorpcije 1 koncentracije otopine dolazi do povecanja debljine nastalog
molekularnog sloja $to je ukazalo na nastajanje dvoslojeva. To je dodatno potvrdeno i AFM i
STM mikroskopijom koje su takoder pokazale da s duljim vremenom adsorpcije i vecom
koncentracijom otopine dolazi do nastanka uredenijih domena koje su pripisane jednoslojevima
i dvoslojevima.*

Budu¢i da SAB-ovi nastaju preko azodioksidnih veza, a ranije je utvrdeno da nitrozobenzen
injegovi derivati pokazuju fotokromni i termokromni u¢inak u ¢vrstom stanju, ovi sustavi imaju
potencijalnu primjenu kao molekularni ,,ON-OFF* prekida¢i. Uz to, SAB-ovi derivata
nitrozobenzena na medupovrs$ini imaju izloZene reaktivne sumporove atome, koji bi reakcijom
sa zlatnim nanocesticama ili deponiranim atomima zlata mogli tvoriti metalne kontakte za

molekularnu elektroniku.%°
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2.3. Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Oslikavanje pojedinacnih atoma bio je nedostizan cilj sve do izuma pretraznog tunelirajuc¢eg
mikroskopa (STM-a) 1981. godine. Otkricem ovog instrumenta omoguceno je detaljnije
istrazivanje povrsina na atomskoj skali. Po prvi puta, pojedina¢ni atomi na povr$ini ravnih
supstrata postali su vidljivi u realnom vremenu i prostoru te su G. Binnig i H. Rohrer, izumitelji
STM-a, nagradeni Nobelovom nagradom za fiziku 1986. godine.*® U prvih nekoliko godina
nakon izuma STM-a, istrazene su povrsine velikog broja metala i poluvodi¢a s atomskim
razlu¢ivanjem. Danas je STM neizostavan alat za proucavanje povrSina. Unato¢ velikoj
primjeni, ipak postoje neka ograni¢enja STM-a, a glavno je da se ovim mikroskopom mogu
istrazivati samo vodljivi uzorci, buduéi da se slika povrsine uzorka dobiva na temelju mjerenja
struje tuneliranja izmedu vrha i uzorka. Zbog potrebe za karakterizacijom povrs§ina uzoraka koji

ne vode struju, razvijena je mikroskopija atomskih sila, AFM (slika 15).

Slika 15. Mikroskop atomskih sila kori$ten u eksperimentalnim mjerenjima u ovome radu

Mikroskop atomskih sila izumio je Binnig 1985. godine te su ubrzo nakon njegova izuma
Binnig, Quate i Gerber predstavili prvi radni prototip (1986.). AFM radi na principu
pretrazivanja povriine uzorka pomodéu sonde, stvaraju¢i mapu visine ili topografije povrsine.?

Budu¢i da AFM 1 STM instrumenti dijele nekoliko zajednickih komponenti, relativno je
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jednostavno izraditi uredaj koji je sposoban vrsiti obje vrste mikroskopskih mjerenja. Zbog
sli¢nih tehnika snimanja, STM 1 AFM se svrstavaju u istu kategoriju mikroskopa, a to su
mikroskopi sa pretraznim sondama (engl. Scanning probe microscope, SPM).

AFM se razlikuje od drugih mikroskopa, poput opti¢kih i elektronskih mikroskopa, jer ne
stvara sliku fokusiranjem elektrona ili svjetlosti na povrsinu.**> AFM pruza niz prednosti u
odnosu na konvencionalne mikroskopske tehnike. Pomo¢u AFM-a uzorak se moze proucavati
u tri dimenzije (x, y, z — gledano prema povrsini uzorka) ¢ime se omogucuje prikaz
trodimenzijske slike povrSine uzorka. AFM ne zahtijeva posebne uvjete mjerenja kao Sto je
vakuum niti posebnu pripravu uzorka te ima sposobnost oslikavanja uzoraka na zraku te u
teku¢em mediju. Takoder se pokazao korisnim za niskotemperaturna mjerenja i za istrazivanja
povrsine pri ultravisokom vakuumu.*®

AFM se zbog svojih karakteristika moZe upotrijebiti u raznim podru¢jima prirodnih
znanosti te omogucéuje mjerenje brojnih povrsinskih svojstava materijala u teku¢im medijima i
na zraku. AFM mikroskopijom mogu se istrazivati razli¢iti materijali i njihova svojstva, kao
§to su poluvodiéi, tanki filmovi i premazi, materijali za pohranu i proizvodnju energije,
piezoelektricni 1 feroelektriéni materijali te mnogi drugi. AFM mikroskopija postala je
nezaobilazna tehnika za istraZivanja na nanoskali te za industrijska istrazivanja. Dobar primjer
za to je industrija poluvodica, gdje se AFM koristi u kontroli kvalitete prilikom izrade silicijevih
integriranih krugova. Zrakoplovna i automobilska industrija uvelike se oslanjaju na AFM u
razvoju materijala. Pomoéu AFM-a mogu se istrazivati razli¢ita mehanicka svojstva na
nanoskali i u potpunosti okarakterizirati uzorci materijala u roku od par sati.*!44

AFM se sastoji od mikroskopa, upravljacke elektronike i ra¢unala (slika 16). Mikroskop se
sastoji od skenera, koji pomice uzorak u tri dimenzije (X, Y, z) na pikometarskoj skali u odnosu
na vrh sonde, nosaca uzorka i glave AFM-a unutar koje se nalazi opruga sa sondom, laser te
fotodetektor. Konfiguracija AFM-a ukljucuje i integrirani opticki mikroskop za vizualiziranje
uzorka i vrha sonde.**

Skeneri AFM-a su izradeni od piezoelektricnih materijala razli¢itih geometrija koje se
izduzuju odnosno skupljaju s primijenjenim naponom. Piezoelektricni XYZ-skener je
odgovoran za pomicanja izmedu vrha i uzorka u x, y, z-smjerovima te omogucuje vizualiziranje
u 3D. Slika reljefa povrsine uzorka dobiva se uz pomoc¢ piezoelektri¢nog translacijskog postolja

koje pomide uzorak ispod vrha ili vrh preko povriine uzorka s to¢noséu od nekoliko A. Svi
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piezoelektricni skeneri podlozni su nelinearnostima koje su u modernim AFM uredajima
jednim dijelom ublazene korekcijskim softverskim sustavom.*!

Element senzora sile sastoji se od opruge koja moze biti napravljena od Si, SiO2 ili SisNa,
a dugacak je nekoliko stotina mikrometara s integriranim vrhom. Radijusi zakrivljenosti
komercijalnih vrhova obiéno iznose 10 do 20 nm.3*

Upravljacka ploca se nalazi izmedu racunala i mikroskopa te sluzi za generiranje signala
koji pogoni skener te sve ostale motorizirane komponente u mikroskopu. Sustav povratne
sprege odrzava zadane vrijednosti koje su podesene na racunalu. Uglavnom se sustavom

povratne sprege kontrolira otklon poluge.

Fotodioda

Racunalo
vrh
Potencijal —
Uzorak
\
Piezoelektricni ) .
skener s———— /
Sustav povratne sprege

Slika 16. Shematski prikaz mehanizma rada AFM-a (preuzeto i prilagodeno iz B.
Kyeyune, African Institute for Mathematical Sciences (AIMS), Diplomski rad, African
Institute for Mathematical Sciences (AIMS), Lappeenranta University Of Technology,

Finland, 2017.)

Teorijski opis rada AFM-a temelji se na mjerenju sila medudjelovanja izmedu vrha i povrSine
uzorka tako Sto se ocCitavaju promjene u refleksiji laserske zrake uslijed pomaka poluge

uzrokovanog interakcijom s uzorkom. Interakcijom uzorka i vrha dolazi do sila privlacenja ili
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odbijanja. Ove sile daju informacije o topografiji uzorka. Sile koje djeluju na povrsinu uzorka

opisane su Hookeovim zakonom (jednadzba 2):%

F=—-k-x 2

Oznaka F predstavlja silu, k je konstanta opruge, a x je otklon poluge. Ako su vrh i uzorak
blizu jedan drugome, sila privlacenja otklanja polugu prema uzorku, a kada je vrh u kontaktu s
uzorkom, sila odbijanja otklanja polugu dalje od uzorka. Sila medudjelovanja vrha i povrSine
obi¢no je van der Waalsova i ima red veli¢ine od samo nekoliko pN do nN. Iz tog razloga vazno
je da poluga ima malu masu te da je cijeli uredaj dobro vibracijski izoliran. 1z jednadzbe (2) se
moze primijetiti da sonda s velikom konstantom opruge koja je od tvrdog materijala ili ima veci
otklon poluge rezultira i veCom primijenjenom silom. Konstanta opruge k je postavljena u
rasponu od 0,01-100 nm. Dakle, upadna laserska zraka reflektira se o povrsinu poluge, a svaki
otklon poluge uzrokuje promjene u smjeru reflektirane zrake. Detektor visokog razlucivanja
koristi se kako bi registrirao ove promjene koje mogu biti velike ili male pri ¢emu je detektor
dovoljno osjetljiv da detektira i jako male otklone.

Razlikujemo tri razli¢ita nac¢ina (moda) rada AFM-a: kontaktni, nekontaktni i nacin
isprekidanog kontakta odnosno “tapkaju¢i” nacin (slika 17).

Kod kontaktnog nacina rada vrh sonde je u kontinuiranom kontaktu s povr$inom uzorka te
se mjere odbojne interakcije izmedu vrha 1 uzorka. Kontaktni nac¢in uglavnom najbrze oslika
povr§inu uzorka, ali je pri tome moze deformirati. Nadalje, to je jedini na¢in kojim se moze
posti¢i atomsko razlucivanje. Nedostatak je nizak intrinzi¢ni omjer signala i Suma u usporedbi
s nekontaktnim i ,,tapkajuéim* na¢inom rada koji prate modulirane signale.*®4’

U nekontaktnom nacinu rada (vrh ne dodiruje uzorak) poluga oscilira neposredno iznad
svoje rezonantne frekvencije i ta se frekvencija smanjuje kako se vrh pribliZzava povrsini uzorka
te se pri tome mjere privlacne sile. Ova metoda koristi vrlo slabu silu na uzorak, $to potencijalno
produzuje vijek trajanja oStrog vrha sonde Kkoji tijekom cijelog postupka oslikavanja ostaje
ostar. Ovaj nacin rada obi¢no ne pruza vrlo dobro razlu¢ivanje osim ako uzorak nije pod
visokim vakuumom.#748

Kod “tapkaju¢eg” nacina rada vrh samo povremeno dolazi u kontakt s povrSinom uzorka
pri éemu se izmjenjuju privla¢ne i odbojne interakcije.*® Tijekom oslikavanja ovim na¢inom

rada, poluga oscilira pri svojoj rezonantnoj frekvenciji. Pritom se mjere odstupanja od
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rezonantne frekvencije ili amplitude titranja koja su uzrokovana interakcijom izmedu vrha
sonde i povrsine uzorka. Ovaj nacin rada koristi se za dobivanje informacija o topografiji
povrsine te za mapiranje razliCitih svojstava heterogenih uzoraka. Ova metoda je “meksa” od
kontaktnog nacina rada AFM-a jer vrh nije u direktnom kontaktu s povrsinom uzorka, ali

zahtijeva duze vrijeme oslikavanja.4’48:50
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Slika 17. Prikaz kontaktnog, nekontaktnog i “tapkajuceg” na¢ina rada AFM-a (slika preuzeta
iz
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Analytical_Chemistry/Physical_Methods_in_Chemist
ry_and_Nano_Science_(Barron)/09%3A_Surface_Morphology and_Structure/9.02%3A_Ato
mic_Force_Microscopy (AFM))
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali i metode

Svi reagensi 1 kemikalije koriSteni u ovom radu bili su analiticke Cistoce, a upotrijebljena
otapala bila su p.a. Cistoée te su koriStena bez dodatnog procis¢avanja. Tankoslojnom
kromatografijom na plo¢icama silikagela 60F2s4 (Merck) pracen je tijek reakcija, a detekcija je
provedena pomocu joda i UV zrafenja. Za prociS¢avanje produkata koristena je kromatografija
na stupcu sa silikagelom veli¢ine zrnaca 0,0063-0,200 mm (Sigma-Aldrich). Za identifikaciju
dobivenih spojeva koristene su spektroskopije NMR i FT-IR. Spektri NMR snimljeni su na
spektrometru Bruker Advance 111 HD 400 MHz/54 mm opremljenim 5 mm inverznom probom
BBI sa Z-gradijentnom zavojnicom (model PA BBI1H/D-BB Z). Kao otapalo je koristen
deuterirani kloroform (CDClz), a kao unutarnji standard tetrametilsilan (TMS). IR spektri
snimljeni su na PerkinElmer UATR Two spektrometru u podruéju od 4000 do 400 cm ™ uz

spektralno razlu¢ivanje od 4 cm ™.
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3.2. Sinteza 3-tiocijanatopropil-4-nitrozobenzoata (1)

Derivat nitrozobenzena koriSten u ovome radu pripremljen je sintetskim putem prikazanim na
slici 18.
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Slika 18. Sintetetski put priprave 3-tiocijanatopropil-4-nitrozobenzoata (1)

3.2.1. Sinteza 3-brompropil-4-nitrobenzoata (1a)

U otopinu 3-nitrobenzojeve kiseline (0,81 g, 4,86 mmol) u 35 cm® dimetilformamida (DMF)
ohladenu na 0 °C uz stalno mijeSanje doda se natrijev hidrid (0,25 g, 60 % disperzija u
mineralnom ulju). Dobivena suspenzija se mijesa pri 0 °C oko 1 sat te se u nju potom doda 1,3-
dibrompropan (3,0 cm?®, 29,19 mmol). Nakon toga, smjesa se nastavi mijesati pri sobnoj
temperaturi 24 sata. Nakon 24 sata, u smjesu se doda 20 cm? zasiéene otopine amonijeva klorida
kako bi se zaustavila reakcija. Smjesa se ekstrahira tri puta sa po 20 cm? etil-acetata. Organski
ekstrakti se suSe na bezvodnom natrijevom sulfatu (oko 20 minuta) te se upare pri snizenom
tlaku. Zatim se dobiveni ostatak proc¢is¢ava kromatografijom na stupcu silikagela. U pocetku
se kao eluens koristi smjesa petroletera i diklormetana (DCM) u omjeru 3:1 dok ne izade sav

1,3-dibrompropan uz pracenje detekcijom jodom na TLC-u. Zatim se nastavi eluirati sa ¢istim
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diklormetanom. Nakon izlaska 3-brompropil-4-nitrobenzoata sa kromatografske kolone,
otapalo se upari. Dobiveno je 0,92 g spoja 1a u obliku svijetlo zutog ulja, koje prelazi u krutinu
¢uvanjem u zamrzivacu (n = 66 %).

IH NMR (400 MHz, CDCl3) 6 / ppm: 8,32 (m, 2H); 8,25 (m, 2H); 4,56 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,57
(t, 2H, J = 6,6 Hz); 2,39 (m, 2H).

13C NMR (100 MHz, CDCls) ¢ / ppm: 164,5; 150,6; 135,4; 130,7; 123,6; 63,7; 31,6; 29,1.

IR (ATR) v/ cm™: 1715; 1524; 1346; 1270.

3.2.2. Sinteza 3-tiocijanatopropil-4-nitrobenzoata (1b)

U otopinu spoja 1a (0,92 g, 3,19 mmol) u etanolu (10 cm?) doda se kalijev tiocijanat (0,47 g,
4,84 mmol) te se smjesa refluksira 4 sata uz mijesanje. Tijek reakcije prati se TLC-om na
plocicama silikagela razvijenim u diklormetanu. Nakon 4 sata reakcijska smjesa se profiltrira
te se otapalo upari. U ostatak se doda 10 cm?® destilirane vode te se otopina ekstrahira tri puta
sa po 20 cm? dietil-etera. Odvojeni organski ekstrakti se potom suse na bezvodnom natrijevom
sulfatu (oko 20 min), profiltriraju te se otapalo upari. Dobiveno je 0,72 g spoja 1b u obliku
zutog ulja koje ¢uvanjem u zamrzivacu prelazi u krutinu (y = 85 %).

'H NMR (400 MHz, CDClz) 6 / ppm: 8,32 (m, 2H); 8,22 (m, 2H); 4,57 (t, 2H, J = 6,0 Hz), 3,16
(t, 2H, J = 6,9 Hz); 2,40 (m, 2H).

13C NMR (100 MHz, CDCl3) é / ppm: 164,5; 150,7; 135,0; 130,8; 123,6; 63,0; 30,7; 29,1.

IR (ATR) v/cm™: 2151, 1722, 1520, 1348, 1271.

3.2.3. Sinteza 3-tiocijanatopropil-4-nitrozobenzoata (1)

U otopinu spoja 1b (0,30 g, 1,13 mmol) u 7 cm® 1,2-dimetoksietana doda se otopina amonijevog
klorida (0,212 g, 3,96 mmol) u 4 cm? destilirane vode. Fini prah cinka aktivira se pomoé¢u 10
%—tne klorovodi¢ne kiseline, nakon ¢ega se ispere destiliranom vodom i acetonom na sinter-
lijevku. Takav aktivirani cink (0,30 g, 4,52 mmol, 4 ekv.) se doda u reakcijsku smjesu u malim
obrocima uz snazno mijesanje te se reakcijska smjesa nastavi mijesati jo§ 30 minuta na sobnoj
temperaturi. Nakon 30 minuta, reakcijska smjesa se profiltrira preko sinter-lijevka te ispere
malom koli¢inom 1,2-dimetoksietana. Sakupljeni filtrat se ohladi u ledenoj kupelji (-5 °C,
smjesa leda i soli) te mu se doda ohladena otopina FeCls-6H20 (0,611 g, 2,26 mmol, 2 ekv.) u
4,5 cm®vode i 2 cmd etanola. Nakon toga se otopina mijesa uz hladenje 10 minuta pa se potom

ekstrahira tri puta sa po 10 cm?® etil-acetata. Odvojeni organski ekstrakti se spoje i suse na
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bezvodnom natrijevom sulfatu (oko 20 min) te se profiltriraju i upare pri snizenom tlaku.
Dobiveno narancasto ulje odmah se procisti kromatografijom na stupcu silikagela uz
diklormetan kao eluens. Dobiveno je 0,10 g zelenog uljastog spoja koji ¢uvanjem u zamrzivacu
prelazi u krutinu zute boje (n = 36 %).

IH NMR (400 MHz, CDCls) 5/ ppm: 8,31 (m, 2H): 7,97 (m, 2H): 4,57 (t, 2H, J = 6,0 Hz): 3,16
(t, 2H, J = 6,8 Hz); 2,40 (m, 2H).

13C NMR (100 MHz, CDCl3) 6 / ppm: 165,0; 164,2; 134,7; 131,2; 120,5; 62,9; 30,8; 29,1.

IR (ATR) v/cm™: 2153; 1714; 1263; 1253.

3.3. Sinteza aromatskih dinitrozo derivata

Aromatski dinitrozo spojevi pripravljeni su oksidacijom odgovaraju¢ih diamino spojeva (slika
19) prema ranije opisanom postupku. Sinteza 4,4'-dinitrozobifenila (2) provedena je u otopini
uz inertnu atmosferu dusika, dok su sinteze bis(4-nitrozofenil)metana (3) i 4,4-
oksibis(nitrozobenzena) (4) provedene mehanokemijski u ¢vrstom stanju.®! Za pro¢iséavanje

produkata koriStena je kromatografija na stupcu sa silikagelom.

Oxone

DCM

X =g, CH,, 0

Slika 19. Sinteza aromatskih dinitrozo spojeva iz odgovarajuc¢ih diamino spojeva uz Oxone

kao reagens
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3.3.1. Sinteza 4,4'-dinitrozobifenila (2)

U ledom hladenu otopinu benzidina (200 mg, 1,1 mmol) u diklormetanu (10 cm?®) u atmosferi
dusika, dokapava se vodena otopina Oxone-a (667 mg; 2,2 mmol; 20 cm®). Nakon zavrsetka
dokapavanja vodene otopine Oxone-a reakcijska smjesa se mijesa jo§ 5 minuta na magnetskoj
mijesalici. Odvoje se slojevi, a vodeni sloj se ekstrahira tri puta sa po 15 cm?® diklormetana.
Sakupljeni zeleni organski ekstrakti isperu se destiliranom vodom, a zatim vodenom otopinom
natrijeva klorida te se osuSe na bezvodnom natrijevom sulfatu. Otapalo se upari te se sirovi
produkt procisti kromatografijom na stupcu silikagela uz kloroform kao eluens. Dobiveno je
11,9 mg spoja 2 u obliku zelenih kristali¢a koji brzo promijene boju u svijetlo zutu (7 = 5,1 %).
'H NMR (400 MHz, CDCls) 6 / ppm: 8,03 (d, 4H, J = 8,5 Hz); 7,91 (d, 4H, J = 8,5 Hz).

IR (ATR) v/ cm™: 3080; 3051; 1596; 1485; 1397; 1277; 1255; 1114; 816.

3.3.2. Sinteza bis(4-nitrozofenil)metana (3) i 4,4'-oksibis(nitrozobenzena) (4)

U celicnu posudu za mlin s dvije ¢elicne kuglice promjera 7 mm doda se odgovarajuéi 4,4'-
diamino spoj (0,5 mmol), Oxone (2,0 mmol) i natrijev hidrogenkarbonat (4,0 mmol). Posuda
za mlin se ¢vrsto zategne te se smjesa melje 1 sat bez dodatka otapala na frekvenciji 25 Hz.
Nakon mljevenja, smjesa se ispere nekoliko puta s kloroformom te se odvoji organski dio.

Otapalo se upari, a dobiveni ostatak se pro€isti kromatografijom na stupcu silikagela.

3.3.3. Sinteza bis(4-nitrozofenil)metana (3)

Sirovi produkt procisti se kromatografijom na stupcu silikagela u sustavu otapala petroleter:etil -
acetat = 7:3. Dobiveno je 28,6 mg spoja 3 u obliku zelenih kristali¢a (7 = 25,3 %).

IH NMR (400 MHz, CDCls3) 6 / ppm: 7,91 (d, 4H, J = 8,3 Hz); 7,49 (d, 4H, J = 8,3 Hz); 4,21
(s, 2H).

13C NMR (100 MHz, CDCls) 6 / ppm: 165,1; 147,6; 129,8; 121,5; 42,1.

IR (ATR) v/ cm™: 3049; 2918; 2853; 1592; 1504; 1447; 1411; 1344; 1310; 1183; 1114;

877; 825; 777.

3.3.4. Sinteza 4,4'-oksibis(nitrozobenzena) (4)

Sirovi produkt procisti se kromatografijom na stupcu silikagela u sustavu otapala petroleter:etil-
acetat = 9:1. Dobiveno je 9,9 mg spoja 4 u obliku plavo-zelenih kristali¢a (n = 8,7 %).

'H NMR (400 MHz, CDCls) 6 / ppm: 8,00 (d, 4 H, J = 8,9 Hz); 7,26 (d, 2H, J = 8,9 Hz).

13C NMR (100 MHz, CDCls) 6 / ppm: 163,4; 161,3; 123,9; 119,2.
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IR (ATR) v/ cm™': 3067; 3049; 1586; 1493; 1414; 1241; 1201; 1181; 1168; 1112; 951; 877;
837.

3.4. Molekularni slojevi aromatskih nitrozo derivata na povrsini zlata
(111)

Za AFM mjerenja morfologije i topografije molekularnih slojeva aromatskih nitrozo derivata
1-4 na povrsini zlata (111) potrebna je ravna i Cista povrSina zlata kako bi se molekule sto
ravnomjernije adsorbirale te organizirale u uredene strukture. U ovom radu koriSteni su
komercijalni filmovi zlata (111) debljine 150 do 200 nm napareni na podlogu tinjca (Phasis).
Prije svakog mjerenja povrsina zlata je obradena metodom opustanja plamenom (engl. Flame
annealing) kako bi se povecao broj ravnih terasa i uklonile necisto¢e. Metoda opustanja
plamenom provodi se brzim prelazenjem plamena preko supstrata zlata do pojave crvenog
obojenja koje se jasno uo¢i u zamra¢enom prostoru (u ovom radu je koriSten plin butan). Zatim
se supstrat zlata ohladi u struji argona.

Molekularni slojevi spoja 1 pripravljeni su uranjanjem supstrata zlata (111), koji je
prethodno obraden metodom opustanja plamenom, u otopinu spoja 1 koncentracije 1 mmol dm~
% (otapalo apsolutni etanol:kloroform = 1:1) na 1 sat. Zatim je supstrat izvaden iz otopine i
temeljito ispran s otapalom kako bi se uklonio fizisorbirani sloj molekula nakon ¢ega je Osusen
u struji argona. Tako pripremljeni molekularni slojevi spoja 1 koristeni su za daljnju pripremu
molekularnih slojeva spojeva 2, 3 i 4.

Molekularni slojevi spojeva 2, 3, i 4 pripravljeni su uranjanjem supstrata zlata (111), na koji
je prethodno vezan molekularni sloj spoja 1, u otopinu odredenog dinitrozo spoja koncentracije
1 mmol dm~2 (otapalo apsolutni etanol:kloroform = 1:1) na 24 sata. Nakon 24 sata supstrat je
izvaden iz otopine, temeljito ispran otapalom te osusen u struji argona.

Kod priprave molekularnih slojeva na povrsini zlata (111), svo sude je oprano piranha
otopinom (vruc¢a smjesa koncentrirane sumporne kiseline i 30 %—tnog vodikovog peroksida u

omjeru 3:1) te je zatim isprano deioniziranom vodom i acetonom.

Lovorka-Kristina Perekovié¢ Diplomski rad



8 3. Eksperimentalni dio 33

3.5. Karakterizacija molekularnih slojeva na povrsini zlata (111)
mikroskopijom atomskih sila

Karakterizacija molekularnih slojeva spojeva 1-4 na povrSini zlata (111) provedena je
mikroskopijom atomskih sila (AFM). AFM mjerenja provedena su na uredaju MultiMode 8
(Bruker) pomocu piezoelektri¢nog skenera s rasponom skeniranja u xy-smjeru od 10 um x 10
um i u z-smjeru od 2,5 um. Mjerenja su provedena u ,tapkaju¢em® nacinu rada sa sondama
izradenim od silicija (Bruker, NCHV-A, nominalna frekvencija 320 kHz, nominalna konstanta
opruge 40 N/m) pri sobnoj temperaturi i vlaznosti zraka od 30—45 %. Brzina oslikavanja
iznosila je izmedu 1-2 Hz uz razluc¢ivost skeniranja od 256 uzoraka po retku. Za obradu i

analizu slika korisSten je softver NanoScope Analysis 2.0 (Bruker).
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§4. REZULTATI I RASPRAVA

Svojstvo reverzibilne dimerizacije aromatskih C-nitrozo spojeva otvara moguénost dizajna
samoudruzenih azodioksidnih dvoslojeva (SAB-ova) i viSeslojeva na povrSinama. Prijasnja
istrazivanja pretraznom tuneliraju¢om mikroskopijom (STM), mikroskopijom atomskih sila
(AFM) i elipsometrijom pokazala su da adsorpcijom derivata nitrozobenzena sa sumporom na
povrsinu zlata (111) dolazi do nastajanja samoudruzenih jednoslojeva (SAM-ova) i
samoudruzenih dvoslojeva (SAB-ova).>® SamoudruZeni dvoslojevi nastaju interakcijama
nitrozo skupina izlozenih na medupovrsini jednosloja i slobodnih nitrozo molekula u otopini
preko azodioksidnih veza. Nadalje, nedavno je istrazen utjecaj eksperimentalnih uvjeta
(vremena adsorpcije i koncentracije otopine) na nastajanje jednoslojeva i dvoslojeva derivata
nitrozobenzena sa sumporom na povrsini zlata (111).* Elipsometrijskim mjerenjima utvrdeno
je povecanje debljine filmova s povecanjem vremena adsorpcije i koncentracije otopine §to
upucuje na vecu sposobnost derivata nitrozobenzena da tvore dvoslojeve pri tim uvjetima. Ovi
zakljucci dodatno su potkrijepljeni topografskim AFM 1 STM slikama molekularnih slojeva.
U ovom radu istrazena je mogucénost nastajanja azodioksidnih viseslojeva na povrSini zlata
(111) temeljena na polimerizacijskim svojstvima aromatskih dinitrozo spojeva. Ranije utvrdeni
eksperimentalni uvjeti* upotrijebljeni su za ciljanu pripravu SAM-ova s nitrozo skupinama
izlozenim na medupovrSini jednosloja koje su zatim podvrgnute interakcijama s razli¢itim
derivatima aromatskih dinitrozo molekula (slika 2). U tu svrhu sintetiziran je aromatski nitrozo
derivat 1 koji u svojoj strukturi sadrzi atom sumpora preko kojeg se moze vezati na povrsinu
zlata (111) te su sintetizirani aromatski dinitrozo derivati 2—4 koji se razlikuju u premosnicama
izmedu benzenskih prstenova. Azodioksidni viSeslojevi pripremljeni su vezanjem aromatskih
dinitrozo derivata 2—4 na slobodne nitrozo skupine derivata 1 prethodno vezanog preko
sumpora na povrsinu zlata (111). Morfoloske i topografske karakteristike molekularnih slojeva

aromatskih nitrozo derivata (1—4) na povrsini zlata (111) proucene su AFM mikroskopijom.
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4.1. Priprava aromatskih nitrozo derivata (1—4)

Nitrozo spoj 1 pripravljen je u tri sintetska koraka prema postupku iz literature.>® Prvi korak je
esterifikacija 4-nitrobenzojeve kiseline s 1,3-dibrompropanom. U drugom koraku je provedena
nukleofilna supstitucija (Sn2) s tiocijanatom kako bi se na mjesto broma uveo sumpor koji
omogucuje vezanje molekula na povrsinu zlata (111). Zadnji korak priprave je redukcija nitro
skupine u nitrozo skupinu. S obzirom na sporedne reakcije koje se paralelno odvijaju u
reakcijskoj smjesi (poput nastajanja azoksi nusprodukta) i mogucnost oksidacije nitrozo
spojeva s kisikom iz zraka ovaj korak sinteze ima najmanje iskoriStenje. Takoder, sirovi produkt
je nuzno procistiti kromatografijom na stupcu silikagela (slika 20) odmah nakon izolacije iz
reakcijske smjese. Spoj 1 je izoliran u obliku E-dimera (svijetlo Zute boje) Sto je utvrdeno
analizom IR spektra u kojem se moZe uo¢iti intenzivna vrpca pri 1263 cm ! karakteristi¢na za
asimetri¢no istezanje E-azodioksidne veze. Opazeno je da duljim stajanjem na zraku i sobnoj

temperaturi dimerni oblik spoja 1 mijenja boju iz Zute u smedu, pa je stoga ¢uvan u zamrzivacu.

Slika 20. Izolacija nitrozo produkta 1 kromatografijom na stupcu silikagela

Dinitrozo spoj 2 (4,4'-dinitrozobifenil) je pripravljen u otopini oksidacijom benzidina uz Oxone
kao reagens. Dobiveni su zeleni kristali¢i koji brzo mijenjaju boju u svjetlo zutu $to ukazuje na

nastajanje azodioksida u ¢vrstom stanju. Ova pretpostavka je potvrdena analizom IR spektra u
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kojem je uocena karakteristi¢na vrpca za asimetri¢no istezanje E-azodioksidne veze pri 1277
cmL. U IR spektru nisu prisutne vrpce karakteristi¢ne za nitrozo monomere §to ukazuje na
nastajanje E-polimera spoja 2. Dinitrozo spojevi 3 (bis(4-nitrozofenil)metan) i 4 (4,4-
oksibis(nitrozobenzen)) pripravljeni su mehanokemijski u C¢vrstom stanju oksidacijom
odgovarajuceg 4,4'-diamino spoja koristenjem Oxone-a. Spoj 3 je izoliran u ¢vrstom stanju u
obliku monomera, §to je vidljivo iz IR spektra u kojem se opaZaju karakteristicne vrpce pri
1504 i 1114 cm™ pripisane istezanju N=O odnosno C—N veze nitrozo monomera. U slu¢aju
spoja 4, u IR spektru su opazene intenzivne vrpce pri 1493 i 1112 cmkoje se takoder pripisuju
monomernom obliku. Medutim, u IR spektru spoja 4 takoder su prisutne vrpce vrlo slabog
intenziteta pri 1414 i 1383 cm koje vjerojatno odgovaraju istezanju Z-azodioksidne veze iz
Cega se moze zakljuciti da se manji udio spoja 4 nalazi u obliku Z-azodioksida u ¢vrstom stanju.
Spoj 3 izoliran je u obliku zelenih kristali¢a, a spoj 4 u obliku plavih kristali¢a (slika 21).

Spojevi 1-4 su u otopini pri sobnoj temperaturi prisutni u obliku nitrozo monomera.

Slika 21. Pro¢is¢avanje dinitrozo spoja 3 (lijevo) i spoja 4 (desno) kromatografijom na

stupcu silikagela
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4.2. Molekularni slojevi aromatskih nitrozo derivata (1—4) na povrsini
zlata (111)

4.2.1. Molekularni slojevi nitrozo derivata 1 na povrsini zlata (111)

Kako bi se istrazila moguénost nastajanja azodioksidnih viSeslojeva aromatskih dinitrozo
spojeva, prvo je na povrsinu zlata (111) vezan nitrozo derivat 1 preko S—-Au veze. U nedavnim
istrazivanjima je pokazano da samoudruzivanje i dimerizacija derivata nitrozobenzena na
povrsini zlata (111) ovise o vremenu adsorpcije i koncentraciji otopine na nacin da se s duljim
vremenom adsorpcije i ve¢om koncentracijom otopine povecava uredenost slojeva i udio
dvoslojeva na povrsini.* Da bi se derivati aromatskih dinitrozo spojeva 2-4 mogli vezati na
slobodne nitrozo skupine spoja 1 i tvoriti azodioksidne viSeslojeve, potrebno je pripremiti
molekularni sloj spoja 1 na povrsini zlata (111) sa §to ve¢im udjelom jednoslojeva. Zbog toga
su molekularni slojevi spoja 1 pripremljeni uranjanjem supstrata zlata (111), prethodno
obradenog postupkom opustanja plamenom, na kraée vrijeme adsorpcije od 1 sat u otopinu
spoja 1 u smjesi apsolutnog etanola i kloroforma u omjeru 1:1 koncentracije 1 mmol dm=3. Tako
pripremljeni molekularni slojevi nitrozo derivata 1 na povrs$ini zlata (111) prouc¢eni su AFM
mikroskopijom u tapkaju¢em nacinu rada. Slika 22 prikazuje topografske AFM slike snimljene
prije (slika 22a) i nakon (slika 22b) uranjanja ¢istog, svjeze pripremljenog supstrata zlata (111)
u otopinu spoja 1 na 1 sat. AFM slika Cistog supstrata zlata prikazuje uglavnom homogenu
morfologiju povrsine na kojoj se mogu uociti ravne terase pretezno veée od 100 nm (slika 22a).
Takoder se mjestimi¢no mogu uociti visoke, svijetle nakupine (oznac¢ene crnim kruzi¢em na
slici 22) ¢ija se pojava moze pripisati pripremi podloge zlata (111) i kontaminaciji povrSine pri

ambijentalnim uvjetima.
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Slika 22. a) 1 um x 1 um AFM slika Cistog supstrata zlata (111); b) 1 um x 1 um AFM slika
molekularnog sloja nastalog uranjanjem supstrata zlata (111) u otopinu spoja 1 na 1 sat; c)
presjek preko profila naznacenog na slici b). Svijetle nakupine vidljive na povrsini Cistog
supstrata zlata (111) i molekularnog sloja spoja 1 (oznacene crnim kruzi¢ima) pripisane su

pripremi podloge zlata (111) i kontaminaciji povrsine pri ambijentalnim uvjetima

AFM slika molekularnog sloja pripravljenog uranjanjem supstrata zlata (111) u otopinu nitrozo
spoja 1 na 1 sat (slika 22b) prikazuje da je nakon vezanja molekula doslo do promjene
morfologije povrSine. Za razliku od dCistog supstrata zlata (111), morfologija povrSine
molekularnog sloja spoja 1 nije homogena. Uoc¢ava se pojava ,,otoka“ (oznacenih strelicom na
slici 22b) koji bi se mogli pripisati udruzivanju molekula 1 u dvoslojeve dok bi podruéja oko
,»otoka“ mogla pripadati domenama jednoslojeva. Visine i Sirine ,,otoka“ odredene su iz
presjeka preko ,,otoka“ na topografskim AFM slikama (slika 22¢) pri ¢emu su analizirane AFM
slike snimljene na barem dva razli¢ita podrucja. Visoke, svijetle nakupine, koje su vjerojatno
posljedica pripreme podloge zlata (111) i kontaminacije povrSine pri ambijentalnim uvjetima,
nisu uzimane u obzir prilikom analize. Tako odredene visine ,,otoka” molekularnih slojeva
spoja 1 na povrsini zlata (111) su uglavnom u rasponu od 0,5 do 1,1 nm s prosjecnom visinom
oko 0,8 nm. Dobivena visina ,,otoka“, koja zapravo predstavlja razliku u visini izmedu dvosloja
I jednosloja, je u relativno dobrom slaganju s duljinom molekule 1 odredenom iz molekularnog
modela koja iznosi 1,1 nm S§to potkrepljuje zakljuak da ,,otoci predstavljaju domene
dvoslojeva. Malo neslaganje izmedu eksperimentalne vrijednosti i teorijske duljine molekule 1
je odekivano i moZe se pripisati nagnutosti molekula unutar sloja. Sirine ,,otoka® su veéinom u
rasponu od 13 do 24 nm. lako uranjanjem supstrata zlata (111) u otopinu spoja 1 dolazi i do
nastanka dvoslojeva, na povrsini je prisutan relativno velik udio domena jednoslojeva (podrucja
izmedu ,,otoka*) koje su pogodne za daljnje vezanje aromatskih dinitrozo spojeva (2-4) i

nastajanje viseslojeva.
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4.2.2. Molekularni slojevi dinitrozo derivata 2 na modificiranoj povrsini zlata (111)
Molekularni slojevi dinitrozo derivata 2 pripravljeni su uranjanjem modificiranog supstrata
zlata (111), na koji je prethodno vezan nitrozo spoj 1, u otopinu spoja 2 koncentracije 1 mmol
dm= na 24 sata. Supstrat je zatim dobro ispran otapalom kako bi se uklonile fizisorbirane
molekule i osuSen u struji argona. Morfoloske i topografske karakteristike molekularnih slojeva
spoja 2 na modificiranoj povrsini zlata (111) istrazene su AFM mikroskopijom u tapkaju¢em
nacinu rada.

Na slici 23 prikazane su topografske AFM slike Cistog supstrata zlata (111) (slika 23a) i

molekularnog sloja pripremljenog vezanjem dinitrozo derivata 2 na prethodno prireden sloj
nitrozo spoja 1 na zlatu (111) (slika 23b).
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Slika 23. a) 1 um x 1 um AFM slika ¢istog supstrata zlata (111); b) 1 um x 1 um AFM
slika molekularnog sloja nastalog uranjanjem modificiranog supstrata zlata (111), na koji je
prethodno vezan nitrozo spoj 1, u otopinu dinitrozo spoja 2 na 24 sata; c) presjek preko
profila naznaCenog na slici b). Svijetle nakupine vidljive na povrSini ¢istog supstrata zlata
(111) i molekularnog sloja spoja 2 (ozna¢ene crnim kruzi¢ima) pripisane su pripremi podloge

zlata (111) i kontaminaciji povrsine pri ambijentalnim uvjetima

Usporedbom AFM slike molekularnog sloja spoja 2 na modificiranoj povrsini zlata (111) (slika
23b) s AFM slikom cistog supstrata zlata (111) (slika 23a) moze se uociti da je adsorpcijom
molekula doslo do promjene u morfologiji povrSine. Na AFM slici molekularnog sloja spoja 2
opaza se pojava veceg broja ,,otoka” (oznalenih strelicom na slici 23b). Visine ,,otoka®,
odredene iz presjeka preko ,,otoka“ na topografskim AFM slikama (slika 23c), su u rasponu od
0,9 do 2,3 nm s prosje¢nom visinom oko 1,5 nm dok su njihove Sirine uglavnom u rasponu od
16 do 35 nm. Visoke nakupine, oznac¢ene crnim kruzi¢em na slici 23, nisu uzimane u obzir

prilikom analize.
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Pojava ,,otoka“ uocena je i na AFM slikama molekularnog sloja nitrozo spoja 1 na zlatu
(111) (slika 22b) te je pripisana nastanku dvoslojeva. Medutim, nakon vezanja aromatskog
dinitrozo derivata 2 na prethodno pripremljeni sloj spoja 1 na povrSini zlata (111) dolazi do
povecanja visina ,,otoka“. Ovi rezultati ukazuju da su se molekule dinitrozo derivata 2
vjerojatno vezale na slobodne nitrozo skupine na medupovrsini jednosloja spoja 1 na povrsini
zlata (111). Na temelju izmjerenih visina ,,otoka” moze se zakljuciti da je broj vezanih
monomernih podjedinica aromatskog dinitrozo derivata 2 relativno malen (1-3 podjedinice).
Takoder je moguce da se molekule dinitrozo spoja 2 ne vezu vertikalno na slobodne nitrozo

skupine na medupovrsini jednosloja spoja 1 te da su stoga visine ,,otoka* manje od oc¢ekivanih.

4.2.3. Molekularni slojevi dinitrozo derivata 3 na modificiranoj povrsini zlata (111)
Molekularni slojevi dinitrozo derivata 3 pripravljeni su na sli¢an na¢in kao i molekularni slojevi
derivata 2. Prethodno pripravljen modificirani supstrat zlata (111) na koji je vezan nitrozo spoj
1, uronjen je u otopinu spoja 3 koncentracije 1 mmol dm= na 24 sata. Nakon §to je izvaden iz
otopine, supstrat je ispran s ve¢om koli¢inom otapala kako bi se uklonile fizisorbirane molekule
te je osusen u struji argona. AFM mikroskopijom u tapkaju¢em nacinu rada proucene Su
morfoloske i topografske karakteristike molekularnih slojeva dinitrozo derivata 3 na
modificiranoj povrsini zlata (111).

Usporedbom topografskin AFM slika ¢istog supstrata zlata (111) (slika 24a) i
molekularnog sloja dinitrozo derivata 3 (slika 24b) pripremljenog vezanjem spoja 3 na
prethodno prireden sloj nitrozo derivata 1 na zlatu (111) mogu se opaziti razlike u morfologiji

povrsine.
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Slika 24. a) 1 um x 1 um AFM slika Cistog supstrata zlata (111); b) 1 um x 1 um AFM
slika molekularnog sloja nastalog uranjanjem modificiranog supstrata zlata (111), na koji je
prethodno vezan nitrozo spoj 1, u otopinu dinitrozo spoja 3 na 24 sata; c) presjek preko
profila naznacenog na slici b). Svijetle nakupine vidljive na povrsini Cistog supstrata zlata
(111) i molekularnog sloja spoja 3 (oznacene crnim kruzi¢ima) pripisane su pripremi podloge

zlata (111) i kontaminaciji povrSine pri ambijentalnim uvjetima

Na AFM slici ¢istog supstrata zlata (111) jasno su vidljive pretezno ravne, nepokrivene terase
zlata, dok se kod molekularnih slojeva spoja 3 moze uociti vec¢i broj svijetlih ,,otoka“
(oznacenih strelicom na slici 24b) koji bi se mogli pripisati udruzenim molekularnim slojevima
spoja 3. Analizom topografskih AFM slika molekularnih slojeva spoja 3 na modificiranoj
povrsini zlata (111) (slika 24c) odredene su visine i §irine ,,otoka”. Dobiveno je da su visine
,,otoka* ve¢inom u rasponu od 0,9 do 2,1 nm, pri ¢emu njihova prosje¢na visina iznosi oko 1,5
nm, dok su Sirine ,,otoka‘ uglavnom u rasponu od 14 do 29 nm. Najvisi ,,otoci®, oznaceni crnim
kruzi¢em na slici 24, pripisuju se pripremi supstrata zlata (111) i kontaminaciji povrsine pri
ambijentalnim uvjetima te su stoga iskljuceni iz analize.

AFM rezultati pokazuju da vezanjem aromatskog dinitrozo derivata 3 na prethodno
pripremljeni sloj nitrozo spoja 1 na zlatu (111) dolazi do povecanja broja i visine ,,otoka“. Na
temelju toga, moze se zakljuciti da vjerojatno dolazi do interakcija slobodnih nitrozo skupina
na medupovrsini jednosloja spoja 1 i molekula dinitrozo derivata 3 te nastanka viseslojeva.
Medutim, vrijednosti visina ,,otoka* ukazuju da je, sli¢cno kao i kod aromatskog dinitrozo
derivata 2, broj vezanih monomernih podjedinica dinitrozo spoja 3 relativno malen (1-3
podjedinice) ili da se dinitrozo molekule ne vezu vertikalno na slobodne nitrozo skupine na

medupovrsini jednosloja spoja 1.
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4.2.4. Molekularni slojevi dinitrozo derivata 4 na modificiranoj povrsini zlata (111)
Molekularni slojevi derivata 4 pripravljeni su na slican nacin kao i molekularni slojevi derivata
2 i 3 odnosno uranjanjem modificiranog supstrata zlata (111), s prethodno vezanim nitrozo
spojem 1, u otopinu spoja 4 koncentracije 1 mmol dm= na 24 sata. Nakon sto je supstrat izvaden
iz otopine, temeljito ispran otapalom i osusen u struji argona, provedena su mjerenja AFM
mikroskopijom u tapkaju¢em nacinu rada.

Slika 25 prikazuje topografske AFM slike ¢istog supstrata zlata (111) (slika 25a) i
molekularnog sloja pripremljenog vezanjem dinitrozo derivata 4 na modificiranu povrsinu zlata
(111) (slika 25b), na koji je prethodno vezan nitrozo spoj 1. Za razliku od povrsine Cistog, svjeze
pripremljenog supstrata zlata (111) (slika 25a), morfologija povrSine molekularnog sloja
dinitrozo spoja 4 nije homogena te se opaza veci broj ,,otoka‘* (oznacenih strelicom na slici 25b)
koji prekrivaju terase zlata. Osim ,,otoka“ pripisanih adsorbiranim nitrozo molekulama, sli¢no
kao i u prethodnim slu¢ajevima, mogu se opaziti i visoke nakupine (oznacene crnim kruzi¢em
na slici 25), koje nisu uzimane u obzir prilikom analize topografskinh AFM podataka. Visine
»otoka“, odredene iz presjeka preko ,otoka* (slika 25c) na topografskim AFM slikama
molekularnih slojeva dinitrozo spoja 4, pretezno su u rasponu od 1,0 do 2,6 nm, a njihova

prosjeéna visina iznosi 0ko 1,8 nm. Sirine otoka uglavnom su u rasponu od 15 do 37 nm.

1.0

z/nm

o UL
[V UM\/UV‘V

100 200 300
x/nm

o

Slika 25. a) 1 um x 1 um AFM slika Cistog supstrata zlata (111); b) 1 um x 1 um AFM
slika molekularnog sloja nastalog uranjanjem modificiranog supstrata zlata (111), na koji je
prethodno vezan nitrozo spoj 1, u otopinu dinitrozo spoja 4 na 24 sata; c) presjek preko
profila naznacenog na slici b). Svijetle nakupine vidljive na povrSini Cistog supstrata zlata
(111) i molekularnog sloja spoja 4 (oznacene crnim kruzi¢ima) pripisane su pripremi podloge

zlata (111) 1 kontaminaciji povrSine pri ambijentalnim uvjetima
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Dobiveni rezultati ukazuju da nakon vezanja aromatskog dinitrozo derivata 4 na prethodno
pripremljeni sloj spoja 1 na povrsini zlata (111) dolazi do poveéanja visina ,,otoka* $to bi se
moglo pripisati interakcijama molekula dinitrozo derivata 4 i slobodnih nitrozo skupina na
medupovrsini jednosloja spoja 1 na povrsini zlata (111). Sli¢no kao i kod dinitrozo derivata 2 i
3, broj vezanih monomernih podjedinica aromatskog dinitrozo spoja 4 relativno je malen (1-3
podjedinice). I u ovom slu¢aju ne moze se iskljuciti moguénost da se molekule dinitrozo spoja
4 ne vezu vertikalno na nitrozo skupine izlozene na medupovrsini jednosloja spoja 1, ¢ime bi

se mogle protumaciti vrijednosti visina ,,otoka‘“ manje od ocekivanih.

4.3. Usporedba karakteristika molekularnih slojeva aromatskih nitrozo
derivata (1-4) na povrsini zlata (111)

Rezultati AFM mjerenja pokazuju da uranjanjem supstrata zlata (111) u otopinu nitrozo
derivata 1 koncentracije 1 mmol dm=na 1 sat dolazi do adsorpcije molekula na zlato preko
atoma sumpora iz tiocijanatne skupine i nastanka samoudruzenih slojeva. Na povrSini su
opazeni ,,0toci” visina u rasponu od 0,5 do 1,1 nm (tablica 1) koji su, sukladno prijasnjim
istrazivanjima,*% pripisani dvoslojevima spoja 1 dok podrudja oko ,otoka*“ vjerojatno
predstavljaju domene jednoslojeva. Nastali jednoslojevi, sa slobodnim nitrozo skupinama
izlozenim na medupovr$ini, omogucavaju daljnju interakciju s molekulama aromatskih
dinitrozo derivata 2—4 i nastajanje azodioksidnih viseslojeva. AFM slike molekularnih slojeva
aromatskih dinitrozo derivata 2—4 pripremljenih uranjanjem modificiranog supstrata zlata
(111), na koji je prethodno vezan nitrozo spoj 1, u otopinu odgovarajuéeg dinitrozo spoja
koncentracije 1 mmol dm= na 24 sata, ukazuju na sliéne morfoloske i topografske
karakteristike. Kod molekularnih slojeva sva tri istrazena dinitrozo derivata (2—4) opaZena je
pojava znacajnog broja ,,otoka* koji bi mogli predstavljati podrucja viseslojeva. To je dodatno
potkrijepljeno analizom visina ,,otoka“ koja je ukazala na vece vrijednosti u usporedbi s
visinama ,,otoka“ koji se javljaju kod molekularnog sloja nitrozo spoja 1 na zlatu (111) (tablica
1). Medutim, izmjereni rasponi visina ,,otoka“ koji redom iznose 0,9 do 2,3 nm za spoj 2, 0,9
do 2,1 nm za spoj 31 0,9 do 2,6 nm za spoj 4 ukazuju da se na slobodne nitrozo skupine na
medupovrsini jednosloja spoja 1 na povrsini zlata (111) veZe relativno mali broj (1-3)

monomernih podjedinica aromatskih dinitrozo derivata. Manje vrijednosti visina ,,otoka“ od
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oc¢ekivanih mogle bi se takoder protumaciti zakretanjem ogranaka aromatskih dinitrozo spojeva

I stvaranjem slabo uredenih domena viseslojeva.

Tablica 1. Rasponi visina i prosje¢ne visine ,,otoka‘“ molekularnih slojeva nitrozo derivata

(1-4) na povrsini zlata (111)

Derivat 1 Derivat 2 Derivat 3 Derivat 4
Raspon visina/ nm 0,5-1,1 0,9-2,3 0,9-2,1 0,9-2,6
Prosje¢na visina / nm 0,8 15 15 1,8

Aromatski dinitrozo spojevi 2—4 razlikuju se u premosnicama izmedu benzenskih prstenova

koje utjecu na fleksibilnost i elektronska svojstva sustava. Zbog elektron-donorskog utjecaja

Kisika iz premosnice i doprinosa kinoidne strukture, u slu¢aju dinitrozo derivata 4 nije

oc¢ekivano nastajanje azodioksida. Medutim, nedavna istrazivanja su pokazala da unato¢ tome

dinitrozo spoj 4 ipak moze tvoriti azodiokside u &vrstom stanju i otopini.>® Rezultati ovog rada

ukazuju da spoj 4 takoder moze tvoriti mijeSane azodiokside s molekulama spoja 1 na povrsini

zlata (111).

Na osnovu dobivenih rezultata predlozen je model vezanja aromatskih dinitrozo spojeva na

povrsinu zlata (111) prethodno modificiranu nitrozo spojem 1 koji prikazuje jednoslojeve i

dvoslojeve spoja 1 te viseslojeve aromatskih dinitrozo derivata 2—4 (slika 26).
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Slika 26. Shematki prikaz nastajanja jednoslojeva i dvoslojeva nitrozo derivata 1 te

Li:]

viseslojeva dinitrozo derivata 2—4 (X= @, CHz, O) na povrsini zlata (111)
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§5. ZAKLJUCAK

Pripravljen je aromatski nitrozo derivat 1 koji je u para-polozaju s obzirom na nitrozo skupinu
supstituiran propilnim lancem na ¢ijem se kraju nalazi tiocijanatna skupina za vezanje na
povrsinu zlata (111). Takoder su pripravljeni aromatski dinitrozo derivati 2—4 Kkoji se razlikuju
u premosnicama izmedu benzenskih prstenova. Sinteza dinitrozo derivata 2 provedena je u
otopini dok su sinteze dinitrozo derivata 3 i 4 provedene mehanokemijski u ¢vrstom stanju.
Analiza IR spektara pokazala je da je spoj 2 u ¢vrstom stanju prisutan u obliku E-azodioksidnog
polimera dok se spoj 3 javlja kao monomer. IR spektar spoja 4 je osim dominantnog
monomernog oblika ukazao i na prisutnost malog udjela Z-azodioksida. Nadalje, uranjanjem
supstrata zlata (111) u otopinu spoja 1 koncentracije 1 mmol dm= na 1 sat pripravljen je
molekularni sloj spoja 1. Molekularni slojevi dinitrozo derivata 2—4 priredeni su uranjanjem
modificiranog supstrata zlata (111), na koji je prethodno vezan nitrozo spoj 1, u otopinu
odgovarajuéeg dinitrozo derivata koncentracije 1 mmol dm™ na 24 sata. Morfoloske i
topografske karakteristike molekularnih slojeva nitrozo derivata 1—4 na povrsini zlata (111)
istraZzene su AFM mikroskopijom u tapkaju¢em nacinu rada.

Rezultati AFM mjerenja pokazuju da uranjanjem supstrata zlata (111) u otopinu nitrozo
derivata 1 na 1 sat dolazi do adsorpcije molekula na zlato (111) i nastanka samoudruzenih
slojeva. Na povrSini su opaZeni ,,otoci koji su na temelju izmjerenih visina pripisani
dvoslojevima spoja 1 dok podru¢ja oko ,,otoka* vjerojatno odgovaraju jednoslojevima sa
slobodnim nitrozo skupinama koje omogucuju interakciju s molekulama aromatskih dinitrozo
derivata. Topografske AFM slike molekularnih slojeva aromatskih dinitrozo derivata 2—4,
pripremljenih uranjanjem modificiranog supstrata zlata (111) u otopinu odgovarajuceg
dinitrozo spoja na 24 sata, ukazale su na slicne morfoloske i topografske karakteristike. U sva
tri slucaja, uocCena je pojava veceg broja ,,otoka‘ na terasama zlata koji su na temelju izmjerenih
visina pripisani udruzivanju molekula u azodioksidne viSeslojeve. Medutim, dobivene
vrijednosti visina “otoka” ukazuju da se na jednosloj spoja 1 uglavnom veze samo 1 do 3
monomerne podjedinice odgovaraju¢eg aromatskog dinitrozo derivata ili da su ogranci
dinitrozo spojeva zakrenuti odnosno da nastaju slabo uredene domene viseslojeva. Iako u

sluCaju dinitrozo derivata 4 nije ocekivano nastajanje azodioksida zbog utjecaja elektron-
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donorskog kisika iz premosnice, dobiveni rezultati ukazuju da osim u ¢vrstom stanju i otopini,
ovaj spoj moze tvoriti azodiokside i na modificiranoj povrsini zlata (111).

Rezultati prikupljeni u okviru ovog rada mogli bi se upotrijebiti za kontrolirani dizajn
azodioksidnih viSeslojeva na povr§inama s potencijalnom primjenom u podrucjima kao $to je

molekularna elektronika.
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§6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

2D
CDCls
AFM
DMF
IR
NMR
SAB
SAM
SPM
STM
DFT
TLC
TMS
3D
UVIVIS

dvodimenzijski

deuterirani kloroform

mikroskop atomskih sila

N,N dimetilformamid

infracrveno

nuklearna magnetska rezonancija
samoudruzeni molekularni dvosloj
samoudruzeni molekularni jednosloj
mikroskop s pretraznom sondom
pretrazni tunelirajuc¢i mikroskop
teorija funkcionala gustoce
tankoslojna kromatografija
tetrametilsilan

trodimenzijski

ultraljubicasto/vidljivo
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