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Santrauka

Gamtoje aptiktos molekulinés masinos vercia susimastyti mokslininkus apie panasiy
mechanizmy sukiirimg ir laboratorijose. Azochromoforai, tai junginiai, kurie gali turéti dvi
fiksuotas trans-cis biisenas. Sios savybés i§skirtinumas ir patrauklumas tame, jog azochromoforo
judesys yra valdomas Sviesa. Toks azodariniy iSskirtinumas tuojau buvo pritaikytas
fotocheminiuose jungikliuose S$iais chromoforais modifikavus silicio pavirSiy, titano oksido
nanovielas. Tai, neliko nepastebéta optiniy laikmeny, difrakcinés optikos, jutikliy karéjy.
Atsizvelgiant | tai, kad organinés medZiagos, tame tarpe ir azochromoforai pasiZzymi dideliu
optiniu netiesiSkumu, opto- ir elektromechaninémis savybémis, technologiniais pranasumais,
sintetinant medZiagas, didelé jy ivairové bei pigumas skatina $iy junginiy tyrimy ir taikymo
sricly plétrg. Galio nitridas (GaN) bei auksas (Au) Siandien uzima tvirtas pozicijas
optoelektronikoje, o atliekami tyrimai neapsiribojama vien tik Saulés energetikos ar apSvietimo
taikymais. Siame darbe buvo susintetinti 9-(2,3-epoksi)propil-3-(4-nitrofenil)azo-9H-karbazolas
(3a), 9-(2,3-epoksi)propil-3-(2-chlor-4-nitrofenil)azo-9H-karbazolas (3b), (E,Z)-2-[4-0kso-5-(2-
fenilhidrazono)-2-tioksotiazolidin-3-ilJacto rugstis (5), (E,Z)-2-[4-okso-5-(2-fenilhidrazono)-2-
tioksotiazolidin-3-il]Jacto ragstis (7), (E,Z)-2{5-[2-(9-etil-9H-karbazol-3il)hidrazono]-4-okso-2-
tioksotiazolidin-3-il}acto rugstis (9), bei istirtos jy galimybés GaN bei Au pavirSiaus

funkcionalizavimui.



Kandrotaité, Indré. Synthesis of azo photochromes for functionalization of Au and GaN
surfaces: Master‘s thesis in chemistry supervisor prof. Vytautas Getautis. The Faculty of
chemical technology, Kaunas University of Technology.

Research area and field: chemistry, physical sciences.

Key words: gallium nitride, gold, azo photochromes, modification.

Kaunas, 2016. 49 p.

Summary

Natural discovered molecular machine makes scientists think about creation similar
mechines in laboratories. Compounds of azochromofores can be equipped with two fixed trans-
cis states. Molecular switches are promising systems for such a route, since they possess the
ability to undergo reversible changes between different molecular states and accordingly
molecular properties by excitation with light or other external stimuli. This, of course, did not go
unnoticed optical media, diffraction optics, sensor developers. fact that the organic material,
including azochromoforai has a high optical nonlinearity, opto- and electromechanical
characteristics, technological advances in the synthesis of materials and their great diversity and
cheapness of these compounds promote the research and application development areas.
Materials such as gallium nitride (GaN) and gold (Au) occupies market and have a strong
position in optoelectronics and investigations cover not only solar energy and lighting
applications. Consequently dyes like 9-(2,3-epoxy)propyl-3-(4-nitrophenyl)azo-9H-carbazole
(3a), 9-(2,3-epoxy)propyl-3-(2-chloro-4-nitrophenyl)azo-9H-carbazole (3b), (E,Z)-2-[4-0x0-5-
(2-fenilhidrazono)-2-tioksotiazolidin-3-yl]acetic acid (5) (E,Z)-2-[4-0x0-5- (2-fenilhidrazono)-2-
tioksotiazolidin-3-yl]acetic acid (7) (E,Z)-2-{5-[2-(9-ethyl-9H-carbazol-3yl)hydrazono]-4-oxo-2-
tioksotiazolidin-3-yl}acetic acid (9) were synthesized and evaluated for funcionalization of

GaN and Au surfaces.



Sutrumpinimai ir paaiSkinimai

Au - auksas

CDCl3 - deuteriuotas chloroformas

d - dubletas

dd - dublety dubletas

DMF - dimetilformamidas

DMSO - dimetilsulfoksidas

GaN - galio nitridas

'H BMR - vandenilio protony magnetinis rezonansas
HOMO - auksciausia uzpildyta molekuliné orbitalé
IR - infraraudonoji spektroskopija

LUMO - zemiausia neuzpildyta molekuliné orbitalé
A - bangos ilgis

m - multipletas

m. d. - milijoninés dalys

Ph - fenilgrupé

S - singletas

t - tripletas

THF - tetrahidrofuranas

uv - ultravioletinis

13C BMR - anglies *3C izotopo magnetinis rezonansas

APTES - aminopropiltrietoksisilang



Ivadas
Gamtoje aptiktos molekulinés maSinos vercia susimastyti mokslininkus apie

panasiy mechanizmy sukiirimg ir laboratorijose. Azochromoforai, tai junginiai, kurie gali turéti
dvi fiksuotas trans-cis busenas. Bitent dél Sios savybés molekuliniy varikliy karéjai ir
susidoméjo azodariniais. Neseniai pasirodé straipsniy publikacijos, kuriuose pademonstruotos
trans-cis konformacijos mechaninés jégos savybés [1]. Sios savybés isskirtinumas ir
patrauklumas tai, jog azochromoforo judesys yra valdomas Sviesa. Toks azodariniy i$skirtinumas
tuojau buvo pritaikytas fotocheminiuose jungikliuose Siais chromoforais modifikavus silicio
pavir$iy [2], titano oksido nanovielas [3]. Atlikus daugiau tyrimy, buvo pastebéta jog skiriasi
Sviesos spektras, kuriuo galima chromoforg perjungti i§ trans j cis ir atgal i$ Cis j trans buisenas.
Kas, zinoma, neliko nepastebéta optiniy laikmeny, difrakcinés optikos, jutikliy kiiréjy.
Atsizvelgiant ] tai, kad organinés medziagos, tame tarpe ir azochromoforai pasizymi dideliu
optiniu netiesiSkumu, opto- ir elektromechaninémis savybémis, technologiniais pranaSumais
sintetinant medZiagas bei didelé jy jvairove ir pigumas skatina $iy junginiy tyrimy ir taikymo
sri¢iy plétra. Galio nitridas (GaN) bei auksas (Au) Siandien uZima tvirtas pozicijas
optoelektronikoje, o atlickami tyrimai neapsiribojama vien tik Saulés energetikos ar ap§vietimo
taikymais. Sios medZiagos gan didelio susidoméjimo sulaukia ir i§ netiesinés optikos specialisty.
Neseniai pasirodé mokslininky darbai, kuriuose aprasomi tyrimai su prie GaN pavirSiaus
prikabintomis fosforo riigsiy grandinélémis [4] ar net saviorganizaciniais Siy rugsciy
monosluoksniais ant GaN auginto ant safyro [5]. Gebant valdyti GaN bei Au pavirSiaus
funkcionalizavimg bei prikabinus azochromoforus, biity galima tikétis Cis buisenos uzfiksavimo
poliniais laukais, kas ypa¢ aktualu laikmeny kiiré¢jams.

Sio darbo tikslas - susintetinti ir i§tirti azofotochromus bei jais funkcionalizuoti Au bei
GaN pavirsiy.
Siam tikslui pasiekti buvo suformuluoti sekantys uzdaviniai:

1. Susintetinti ir charakterizuoti azochromoforus, turin¢ius aktyvias 2,3-epoksipropilgrupes.

2. Istirti aromatiniy diazonio drusky sgveika su rodanino-3-acto riigStimi, tikslu gauti

daziklius, turinius ,,inkariniy* karboksigrupiy.

3. Susintetintais spalvotais chromoforais funkcionalizuoti Au bei GaN pavirsiy.



1. Literaturos apZvalga

1.1. Fotochromizmas ir jo pritaikymas

Fotochromai, tai organiniy junginiy klasés atstovai, kurie veikiami elektormagnetinés
spinduliuotés (dazniausiai UV) pereina ] kitag formg, ko pasekoje pakinta jy spalva. Atsirade
junginiy formy pakitimai ar kitaip tariant molekulei izomerizavusis, yra galimas atgalinis
procesas. Griztamasis procesas yra pagrindinis fotochromizmo kriterijus. Jis jvyksta dél
molekuliy $iluminio judéjimo nulemto terminiy pasikeitimy arba pakeitus elektromagnetinés
spinduliuotés daznj. Todel fotochromizmas yra apibréziamas, kaip griZztamasis cheminio junginio
pokytis, nulemtas elektromagnetinés spindulivotés. Pokyc€ius daZniausiai sukelia UV
spinduliuotés, kurios bangos ilgis yra 300-400 nm, taiau atgalinius procesus gali sukelti ir
bangos, kuriy ilgis 400-700 nm — regimoji Sviesa.

Fotochromizmas yra skirstomas j dvi rusis:

> Teigiamas fotochromizas, kai elektomagnetinés spinduliuotés, kuria aktyvinamas
junginys, bangos ilgis yra mazesnis nei jau izomerin€s formos sugerties maksimumas.

> Neigiamas fotochromizmas, kai elektromagnetinés sinduliuotés, kuria aktyvinamas
junginys, bangos ilgis yra didesnis nei jau izomerinés formos sugerties maksimumas.

Teigiamo fotochromizmo paplitimas yra didesnis.

Fotochrominémis savybémis pasizymin¢iy dariniy pasitla, paklausa ir pritaikomumas vis
labiau pleciasi ir jsitvirtina naujausiy technologijy kiirime. Viena i§ fotochromy panaudojimo
sri¢iy yra netiesiniai optiniai prietaisai [6].

Netiesine optika — tai mokslas apie reiSkinius, kurie atsiranda Sviesai (arba optinei
spinduliuotei) tam tikram laikui pakeitus medziagos optines savybes. Toks laikinas medziagos
optiniy savybiy pokytis atsiranda dél elektroninio debesies, supanc¢io atoma, deformacijy, kurias
indukuoja intensyvus Sviesos elektrinis laukas. Tokius pokycCius gali sukelti tik labai intensyvi
spinduliuoté (pvz. lazerio). Jos poveikyje stebimas optinis antrosios harmonikos generavimas
(angl. SHG second harmonic generation), kuris patvirtina medziagos optinio netiesiSkumo
savybes. Sio tipo medziagos yra naudojamos daugelyje technikos sri¢iy, pavyzdziui, optinei
informacijai apdoroti, uzraSyti ir laikyti. Véliau, pats reiSkinys buvo pavadintas optiniu
netiesiSkumu (NTO).

Optiniu netiesiSkumu pasizyminéiy medziagy kiirimas ypa¢ aktualus pastargjj deSimtmetj,
kuomet poreikis plésti ir gerinti naujos kartos rySio sistemas (SviesolaidZius), optinius diskus,

greitaeigius kompiuterius, griztamagsias holografines sistemas, saugojimo ir atkiirimo sistemas.



Tam tikslui gan ilga laika buvo naudojam neorganiniai feroelektrikai, tai - LINbO3, LiTaOs,
BaTiO3z. Taciau véliau pastebéta, kad ir organiniai molekuliniai kristalai turi optinio
netiesiskumo savybiy. Siuo metu, atliekant vis daugiau tyrimy, didziausias démesys teikiamas
polimerinéms medziagoms. Pastaryjy pasirinkimg nulémé jy pranasumas lyginant optinio
netiesiSkumo savybes bei technologinis pranasumas gaminant sluoksnius. Taip pat organiniai
junginiai yra patrauklesni dé¢l didesnés jvairovés, galimybés keisti funkcines grupes, taip keiciant
ir paties junginio chemines, optines ir fizikines savybes. ISskirti galima polimerus, turinius azo
chromoforines grupes. Sios grupés ir nulemia azo junginiy fotochromines savybes dél kuriy jie
tampa patraukliis optinés informacijos saugojimui. Netiesines optines savybes lemia vientisa
delokalizuoty & elektrony sistema bei poliniai donoriniai ir akceptoriniai pakaitai.

Organiniy junginiy pasizyminéiy netiesinémis optinémis savybémis sintez€ nuolatos
tobulinama ieSkant paties patraukliausio, ekonomiSkiausio ir ekologiSkiausio varianto, todél
pastaruoju metu iSskiriami Sie sintezés biidai:

> Kai sintezés tikslas - gauti molekulinius stiklus su chromoforinémis grupémis. Siuo
atveju yra sintetinami amfoteriniy savybiy turintys didelés molekulinés masés junginiai.

> Kai polimerai atlicka sve&io-Seimininko sistemos risiklio vaidmenj. Siuo atveju
sintetinamos kompozicinés sistemos. Jos sudaromos i§ tam tikro polimero matricos,

Kuria daZniausiai buina poli(metil-metakrilatas) (PMMA) arba polikarbonatas (PC) bei j

juos jterpty chromofory.

> Kai polimeras yra aktyvioji sistemos komponenté. Siuo atveju sintezés metu
suformuojami monomerai, kurie turi chromoforg arba chromoforai, kurie turi reaktyvias
funkcines grupes. I§ tokiy monomery suformuotas polimeras gali biiti dvejopas, t.y. arba

turintis chromoforines grupes pagrindingje, arba kaip Soninés grandinés pakaita.

2. Azodazikliai
Azo dazikliai apima apie 60-70% visy esamy dazikliy. Kaip galima suprasti i§ pavadinimo
Sie dazikliai turi du azoto atomus, sujungtus dvigubaja jungtimi (-N=N-), kas nulemia jy sp?
hibridizacija. Dazniausiai prie azoto atomy yra prisijungusios aril- ar alkil- (R; R*) funkcinés

grupes.

1 pav. Azojunginiy principiné schema
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Azo junginiams yra biidinga izomerizacija, kuri gali baiti aiSkinama dviem budais:
pirmasis - sunkimusi per dvigubajj ry§] -N=N-—; antrasis - vieno ar abiejy azoto atomy inversija.
Pastarasis yra buidingesnis polimerams ir grindziamas auksta izomerizacijos reakcijos kvantine
iSeiga (Dcis-trans i Dtrans-cis) yra zemiau stikl€¢jimo temperatiros.

Azo dazikliai yra ypatingi tuo, jog teoriSkai gali sugerti visas Sviesos spektro spalvas.
Taciau ilgameciai tyrimai ir sukaupta patirtis rodo, kad geriausiai jie sugeria geltong, oranzing ir
raudong spinduliuotes. PrieSingai nei kiti panasiy klasiy dazikliai, pavyzdZiui antrachinonai, azo
dazikliai pasizymi intensyviomis ir rySkiomis spalvomis. Deja, jy atsparumas aplinkos poveikiui,
lyginant su karbonily ar ftalocianiniy klasiy junginiais, yra mazesnis. Didziausias azo dazikliy
privalumas, tai jy ekologiSkumas ir sglyginia pigi sintezé. Pagal bendrgja formule matyti, kad
prie -N=N- funkcinés grupés gali buti prijungti jvairiis pakaitai. Tai lemia zZymiai platesn] ir azo
junginiy asortimentg. Be to reakcijos yra vykdomos kambario arba Zemesnéje temperatiroje,
todél sunaudojamos energijos kiekis yra labai mazas. Reakcijos atlickamos vandens terpéje, kas
yra pigiausias ir §variausias tirpiklis. [7]

Placiai i$nagrinétos fotocheminés ir terminés azo junginiy savybés. Pavyzdziui, remiantis
Rau tyrimu yra trys skirtingos azobenzeno dariniy grupés, suskirstytos pagal energetines (n, 7*)

ir (m, *) busenas: [8].

» azobenzeno grupé, kurios n - w* Suoliy geba regimojoje spektro dalyje yra Zema, o
ultravioletingje spektro dalyje n- m* Suoliy geba yra didesné. Tokiy junginiy griZztamasis
peréjimas po Cis-trans izomerizacijos yra létas.

» aminoazobenzeno grupé pasizymi n - * ir n- ©* Suoliy persidengimu.

» pseudo-stilbeno grupé elektrony Suoliy energija yra grjZztama.

3. Sistemos pasiZyminc¢ios netiesiniu optiSkumu

Netiesinio optiSkumo (NTO) sistemos yra santykinai lengvai paruoSiamos ir nebrangios
vien todel, kad svecio-Seimininko sistemose chromoforas yra tiesiogiai pasiskirstgs matricoje.
NTO sistemos paruoSimas Zymiai apsunkty, jei tarkim atsirasty kovalentiniai ar kiti rySiai.
Taciau tam, kad biity suformuotas kokybiSkas sluoksnis yra biitinas chromoforo ir polimero
suderinamumas. Pastebéjus truikumus, svecio-Seimininko sistemose, Jacek Niziol pasiile
chromoforo molekules cheminiu rySiu sujungti su polimero matrica. To pasekoje buvo
susintetintas naujas karbazolo darinys, turintis azokomponente. Siose sistemose kaip polimerinis
riSiklis buvo panaudotos epoksidinés dervos. Epoksidai pasirinkti dél patraukliy fizikiniy ir

cheminiy savybiy, jei yra klampiis skysciai, sudaryti i§ jvairaus ilgio oligomery. Taip pat
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epoksidiniy dervy privalumas, sudarant sluoksnius, yra galimybé gauti labai plonus sluoksnius
(25 um storio), lyginant juos su termoplastinémis medziagomis. Palyginus paprastos sintezés
metu, kai epoksidai yra veikiami tinklinimosi agentais, susidarant erdviniam skersiniy rysiy
tinklui, formuojasi epoksidiné derva. Tokiu budu Niziol su tyréjy komanda susintetino dviejy
tipy junginius - azokarbazolo darinj su prijungtu epoksidiniu ziedu 3-(2-chlor-4—nitrofenilazo)-9-
(2,3-epoksipropil)karbazolg ir jo analoga su chloralkiliniu pakaitu. Pirmasis buvo sujungtas
cheminiu ry$iu su epoksidinés dervos matrica, o antrasis tiesiog disperguotas joje [9]. Sluoksnio
gamybos procesas yra gan paprastas, azodaziklis iStirpinamas skysty epoksidiniy oligomery
miSinyje. | gauta tirpala jdedamas tinklinimo agentas, Siuo atveju trietil(tetraminas) ir
formuojamas sluoksnis tarp dviejy stikliniy pavirSiy. Terminés analizés metu buvo nustatyta, kad
stikléjimo temperatiira nezymiai pazemejo, lyginant su epoksidinés dervos bandiniu, kuriame
néra azodazikliy. Buvo manoma, kad sintezés atsiradusi sgveika tarp azokarbazolo darinio ir prie
jo prijungto prie epoksidinio ziedo yra cheminis rySys. Taciau nustatyta, kad bandinyje
epoksidiniy grupiy kiekis nepadidéjo, o tai leidzia daryti iSvadg, kad azodaziklio molekulés
prisijungé prie epoksidinés dervos kovalentiniu rySiu, atsidarius epoksidiniam ziedui. Tiriant
méginj optinés mikroskopijos metodu, nehomogeniskumo ar susidariusiy azodaziklio molekuliy
agregaty pastebéta nebuvo. Taip pat ir fizikiniy tyrimy metu gauti rezultatai parodé, kad
azokarbazolo darinio su epoksidine grupe netiesinés optinés savybés yra zymiai geresnés nei
dariniy be epoksidinio ziedo. Be to, bandiniy formavimas i§ epoksidiniy dervy yra Zymiai
patogesnis nei 1§ termoplastiky, ypa¢ kai azokarbazolo darinys chemiskai sujungtas su

epoksidine matrica.

3.1. Polimerai funkcionalizuoti chromoforinémis grupémis

pasizymin¢iomis NTO savybémis

Atliekant vis daugiau bandymy, pastebéti jau ankS¢iau minéto svecio-Seimininko
sistemy trikumai. Kaip problemos sprendimo biida, Jacek Niziol pasitlé chromoforo molekules
cheminiu ry$iu sujungti su polimero matrica. To pasekoje buvo susintetintas naujas karbazolinis
darinys, turintis azo komponentg. Jau buvo minéta, kad dél dvigubos -N=N- jungties azobenzeno
grupéje, azo dazams yra budinga cis-trans fotoizomerizacija. RiSikliy funkcijai atlikti buvo
naudojamos epoksidinés dervos. Jacke Niziol atliko dviejy tipy junginiy sinteze, tai azo-
karbazolo darinys su prijungtu epoksidiniu Zziedu 3-(2-chloro, 4 — nitrofenilazo)-9-(2, 3-
epoksipropil)-karbazolas 1 ir darinys su chloralkiliniu pakaitu 2. Skirtumas tarp jy yra tas, kad
pirmasis su epoksidinés dervos matrica buvo sujungtas cheminiu rySiu, o antrasis tiesiogiai
disperguotas matricoje. [10-13]
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Azoderinimo reakcijos metu, tarpusavyje reaguojant karbazolo ir diazonio druskoms, taip
pat atsizvelgiant, kad temperatiira reakcijos metu biity -5°C - 0°C temperatiiry intervale, gaunami
karbazolo dariniai su azo komponente. Gaunamas 3-(2-chlor-4-nitrofenilazo)karbazola, kuris
40°C temperatiiroje jvedamas j epoksido Zieda, kaip terpe naudojant su epichlorhidrino bei
acetono miSinj. Azo chromoforas buvo iStirpintas epoksidy miSinyje, ] gautg tirpala pridéjus
tinklinimo agenta, Siuo atveju trietil(teta aming), tarp dviejy stikliniy pavir$iy buvo suformuotas
sluoksnis. Ir kaip jau buvo minéta, formuojant sluoksnius su epoksidinémis dervomis galima
gauti kur kas plonesnius sluoksnius (25 pm storio), nei su termoplastikais.

DAC analizés metu nustatyta, kad junginiy 1 ir 2 epoksidinéje matricoje stikléjimo
temperatiira nezymiai pazeméjo lyginant su sukietintos epoksidinés dervos bandiniu, kuriame
nebuvo dazy. Atliekant sinteze, kurioje karbazolinis darinys prijungiamas prie epoksidinio ziedo
1, buvo manom, jog su epoksidinés dervos matrica jis susijungs cheminiu rySiu. Nustatyta, kad
tirlamame bandinyje, epoksidiniy grupiy kiekis nepadidéjo, todél daroma iSvada, kad atsiradus
eposidiniam ziedui, azo chromoforo molekulés kovalentiskai prisijungé prie epoksidinés dervos.
Bandinj tirinat mikroskopijos metodu, nepastebéta nei nehomogeniskumo, nei papildomai
susidariusiy azo chromofory molekuliy agregaty. Netiesinés optinés savybés taip pat buvo
Zymiai geresnés azo karbazolo su epoksidine grupe darinyje, tai nustatyta atliekant fizikinius
bandymus. Praktinis pritaikomumas bei formavimas, taip pat yra patogesnis atlickant ji i$
epoksidiniy dervy nei i§ termoplastiky. Cia taip pat patraukliausias yra azo karbazolo darinys,
cheminiais rySiais sujungtas su epoksidine matrica [14].

Literatiiroje aprasomos karbazolinés polimerinés sistemos, kuriose, kai kurie i

darbazoliniy radikaly yra tricianvinilinti dariniai. Toks sistemos pasirinkimas daromas dél keliy
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priezas¢iy: pirma - karbazolai turi puikiai iSvystyta © konjuguotg sistema, antra - azoto atomas
yre geras elektrony donoras, nes turi nepadalintg elektrony pora, trecia — tricianvinilas turi geras
elektrony akceptorines sgvybes. Todél ir sintetinami modifikuoti tricianvinilkarbazolilo radikalai
polimere atlieka elektrooptinio chromoforo funkcijg [15-19]. IS to iSplaukia, kad karbazoliniai
polimerinei sistemai sensibilizuotas fotopuslaidininkis suteikia fotojautri, o elektrooptinj efekta
nulemia mazamolekulinis chromoforas [15].

Kaip pavyzdj galima pateikti polimerinio darinio 3 sintezg. Joje 5-(N-
karbazolil)pentilmetakrilato polimerizuojamas benzene, iniciatoriumi naudojant azobisizosviesto

rugsties dinitrilg. Toliau tricianvinilinant veikiant tetracianetilenu ir apie 20 % karbazoliliniu

radikalu.
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Susidares junginys 3, yra rausvai rudos spalvos, geromis tirpumo savybémis
organiniuose tirpikliuose pasizymintis kopolimeras. Atlikus bandymus, nustatyta, kad sugerties
maksimumas yra ties 500 nm, per¢jimo i§ stikliSkosios biisenos j klampiatakia temperatiiry
intervalas yra nuo 95°C iki 100°C . Tokio tipo kopolimery dariniuose privalumu laikoma
elektrooptinés savybés, stiprios akceptorinés savybés, taip pat tokie fotorefrakciniai sluoksniai
pasizymi fotopuslaidininkinémis savybémis [20].

Mokslininkas Zhong‘an Li, dirbdamas su komanda, susintetino polimerg 4, kurio
pagrindu buvo polivinilkarbazolas. Atlikus tyrimus pastebéta, kad polinimo metu dipolio-dipolio
sgveika, esanti tarp poliniy chromoforiniy grupiy, sumazina polinimo efektyvuma, todél
suprastéja NTO savybés. Todél imta ieSkoti biido, kaip buty galima iSlaikyti NTO savybes. Kaip
sprendimo biidas pasirinktas chrmoforiniy grupiy modifikavimas ar izoliavimas. Remiantis
literatiira, dauguma NTO polimeriniy chromoforiniy sistemy yra sudarytos pagal schema
“donoras — m konjuguota sistema — akceptorius®. Zhong‘an Li sintetintame darinyje karbazolo
radikalai panaudoti kaip chromoforo izoliatoriai, o pati chromoforiné¢ grupé yra issidésciusi n
konjuguoty rysiy sistemos viduryje [21].
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Atlikus bandymus su dariniu 4, TGA analizés parodé, kad jo stikléjimo temperatiira
T4=116°C, o termiskai stabilus jis gali i§likti iki 235°C temperatiiros. Taip pat is Zhong‘an Li
susintetintas polivinilkarbazolo darinys pasizymi geru tirpumu jvairiuose organiniuose
tirpikliuose bei atitinka iskeltg salyga, t.y. demonstruoja puikias NTO savybes (d33=56.0 pm/V),
taip tapdamas perspektyvia ir patrauklia fotorefrakciniy sistemy medziaga [21-23].

3.2. NTO svecéio-Seimininko sistemos

Pirmajai  polimerinei  fotorefrakcinei ~ kompozicijai  buvo  panaudojamas
polivinilkarbazolas 5 (PVCz). Trinitrofluorenonas 7 (TNF), kuris sudaro su karbazolilo radikalu
kriivio pernaSos kompleksa, taip pat suteikia fotojautrj polimerui regimojo spektro dalyje. 2,5-
dimetil-4-(p-nitrofenilazo) anizolas 6 atlicka elektrooptinio chromoforo vaidmenj. Taip pat yra
reikalingi ir plastifikuojantys priedai, kurie naudojami polimerinés kompozicijos stikléjimo

temperattirai sumazinti, Siuo atveju tai N-etilkarbazolas 8 (N-ECz) [20, 25-27].
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NTO svecio-seimininko sistemos konstrukcijos paruoSimas yra ganétinai paprastas, o
savikaina palyginti nedidelé, nes chromoforas yra tiesiogiai pasiskirstgs polimero matricoje. Ir
kaip jau buvo minéta ankS$Ciau, norint suformuoti auksStos kokybés sluoksnius reikia, kad
chromoforas ir polimeras turi pasizyméti abipusiu suderinamumu misSinyje.

Changshui Fang su bendradarbiais kurdami naujg NTO svecio-Seimininko sistema, kaip
chromoforg panaudojo (4-nitrobenzeno)-3-azo-9-ethilkarbazolo (NAEC) 9. Sio chromoforo

molekulés buvo j poli(metil-metakrilato) (PMMA) matrica. [20, 25-27]
NO.

S

|
C,Hg

9

Sio karbazolinio darinio NTO chromoforinés savybés yra geros, nes jis turi didele konjuguoty
dviguby jungciy sistema. Molekulés indukuotas dipolio momentas - 8,57 D. DSC analizés
metodu nustatyta kompozicinio junginio stiklé¢jimo temperatiira Tg=92°C. Netiesinés savybés
apibtidintos netiesinio jautrio koeficientu dz3s=18,4 pm/V. [27-28]

Dazniausiai NTO svec¢io-Seimininko sistemomse yra naudojami termoplastikai, tai
poliakrilatai ir polikarbonatai, jie atlieka polimerinés matricos funkcija. Jy pranaSumga pries kitus
polimerus lemia jy maZas spinduliuotés regimosios Sviesos bangy sugerties koeficients; i§ jy
sudarytas sluoksnis yra lygaus pavirSiaus; gerai tirpsta daugumoje organiniy tirpikliy; stikl¢jimo

procesas prasideda aukStesnéje nei kambario temperatiiroje. Taciau, be visy i§vardinty
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privalumy, termoplastikai turi kelis trikumus. Vienas svarbiausiy ir labiausiai komplikuojanéiy
NTO sistemos gamybg trikumy yra tirpiklio (jei sluoksnis yra liejamas i$ tirpalo) parinkimas,
kuriame tirpty tiek polimeras, tieck ir NTO chromoforas. Todél uztikrinti sluoksnio
vienalytiSkumg galima tik visiSkai tarpusavyje suderinus polimerg ir chromoforg, tokiu atveju
pastarasis disperguoja polimero matricoje [28-29].

Organiniai chromoforai pasirenkami dél jy plataus pasirinkimo spektro, todél yra lengva
pagerinti jy NTO savybes, molekuléje pakeiciant elektrony donorines (ED) ir akceptorines (EA)
grupes ] stipresnes ar ilginant konjuguoty dvigubyjy jungciy sistema. Taciau pakeitus EA ir ED,
sumazéja junginiy pritaikymas praktikoje, nors hiperpoliarizuojamumas £ yra gan didelis.
Atlikus tyrimus pastebéta, kad lyginant su fenilu, tokie penkianariai heteroatominiai ciklai, kaip
tiofenas, furanas, pasizymi geresnémis 7 konjuguotas sistemas, kurios ir stiprina NTO savybes.
Sis reiskinys gali bati aiskinamas tuo, jog $ie heteroatominiai ciklai turi Zemesne rezonansine
energija, kuri mazina aromatinés 7 konjuguotos sistemos stabiluma, bet tuo paciu didina
hiperpoliarizuojamumg f. Taip pat buvo pastebéta, kad geresnémis NTO savybémis pasizymi
tiofeno dariniai, kuriuose yra stiprios EA ir ED grupés, nors rezonansiné ziedo energija ir yra
didesné. Todé¢l kilo klausimas, kas nulemia ry$j tarp heteroatomo Ziedo sandaros ir molekulés
savybiy bei molekulinio netiesiskumo [30].

Siam klausimui i$spresti §veicary mokslininkas P. Gunter su bendradarbiais atliko
bandymus, kuriy metu buvo susintetinti hidrazony dariniai su tiofeno ir furano ciklais. Jie sudaré¢
dalj = konjuguotos sistemos. Molekulinj netiesiSkuma nulemia hidrazony klasés junginiy savybe,
sudaryti kristalus, formuojantis necentrosimetriskai strukttirai. Bandymo metu susintetintos dvi
hidrazony (schema 1) junginiy grupés. Pirmajai grupei priklausantys junginiai yra 4-
nitrofenilhidrazino dariniai su 4-metoksi- ar 4-metil pakeistais aromatiniais aldehidais, arba 2-
metoksi- ar 2-metil pakeistais penkianariais heteroatominiais aldehidais. Antrajai grupei
priklausantys junginiai yra 4-metoksifenilhidrazino ar 4-tolilhdrazino dariniai su 4-nitro

aromatiniais aldehidais ar 2-nitro pakeistais penkianariais heteroatominiais aldehidais [30-33].
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Schema 1

Eksperimento metu nustatyta, kad penkianariy su heteroatomais su ED metoksi- grupe
molekuliy hiperpoliarizuojamumas f buvo didesnis nei lyginant junginiy su silpnesniu ED
pakaitu — metil- grupe. Didziausia hiperpoliarizuojamumo £ pasizyméjo dariniai su furano ziedu.
Juose EA pakaitas buvo salyginai stipresnis, o ED — silpnesnis. Vienas svarbiausiy faktoriy
nulemian¢iy NTO savybes — chromoforo molekuliy orientacija kristalin¢je gardel¢je. Atliekant
bandymus rentgenografinés analizés metodu su hidrazony dariniais pateiktais schemoje 1, buvo
nustatyta, kad hidrazonai su tiofeno Ziedu kristalizuojasi molekuléms iSsidéstant acentriSkai.

Siuo atveju asimetriskumas nuliame jy geras netiesines optines savybes [34].

3.3. Molekuliniai stiklai pasiZymintys NTO savybémis

Tiriant amorfinius azobenzeno darinius fotosuzadinimo metu pastebétas fotorefrakcinis
reiSkinys. Tai yra — sukurta 1iZio rodiklio gardelé néra toje pacioje faz¢je, kaip interferencine
gardelé. Kitaip tariant, vykstant dviejy Sviesos pluosteliy interferencijai sluoksnyje, tarp jy gali
jvykti pasikeitimas energija. Sis reiskinys dar vadinamas dviejy pluosteliy saveika 2BC (ang. two
beam coupling). Taip gali susiformuoti pavirSiaus reljefo gardelés susiformavimu (angl. SRG
surface relief grating). Siuo reiskiniu ir yra pagrjstas fotorefrakciniy sistemy taikymas
koherentiniy vaizdy stiprinimui, optoelektronikos sritims [20, 23].

Manoma, kad fotoindukuotas pavirSiaus reljefo gardelés formavimasi lemia azo dariniy
—N=N- grupés cis-trans izomerizacijos. Hideyuki Nakano su bendradarbiais susintetino keleta

naujy junginiy su azobenzeno grupe. Pirmgja junginiy grupe sudaré azobenzeno dariniai su
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jvairiais pakaitais:  4-[bis(4-metilfenil)amino]azobenzenas (BMAB) 10, 4-[di(bifenil-4-
il)amino]azobenzenas (DBAB) 11 , 4-[bis(9,9-dimetilfluoren-2-il)amino]azobenzenas (BFIAB)
12 ir 4,4°-bis[bis(4-metilfenil)amino]azobenzenas (BBMAB) 13 [39-40].

Me N
[SS SRt Y
N
: QLT
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Me 11
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O 12 13

Visi junginiai pasizyméjo amorfinémis savybémis bei gera plevédara. Nustatytos jy
stikléjimo temperatiiros: BMAB 10 — Tg=27 °C, DBAB 11 — Tg=68 °C, BFIAB 12 — Tg=97 °C
ir BBMAB 13 — Tg=79 °C. Fotosuzadinimo metu tiriant susidariusias pavirsiaus reljefo
gardeles, buvo nustatyta jog - didéjant junginio stikléjimo temperatiirai intensyvéja ir pavirSiaus
reljefo gardelés susidarymas. Kaip jau buvo minéta, fotochrominiuose molekuliniuose stikluose,
fotoinduokuotas pavirSiaus reljefo susidarymas priklauso nuo trans-cis ir cis-trans
izomerizacijos cikly daznio ir medziagos takumo $vitinimo metu. Todél didéjant trans-cis ir cis-
trans izomerizacijos cikly daZzniui Zymiai palengvéja molekuliy judrumas, taip sudarant salygas
didéti pavirSiaus reljefo gardelei. Neigiamos jtakos pavirSiaus reljefo gardelés susidarymui turi
medziagy takumas, kuris lemia pavir§iaus jtempimg, taip pat azo junginyje esantys pakaitai,
kurie erdviSkai riboja trans-cis ir cis-trans izomerizacijg. Lyginant tarpusavyje junginius 10, 11,

12 ir 13 maziausiu trans-cis ir cis-trans izomerizacijos dazniu pasizyméjo 13 junginys [35-38].

4. Funkcionalizuoti GaN ir Au pavirsiai
Prie§ daugiau nei deSimtmet] gamtoje aptiktos molekulinés maSinos priverté
mokslininkus susimgstyti apie panasiy mechanizmy bei struktiiry kiirimg laboratorijose ir jy
panaudojima kuriant molekulinius variklius. Siam tikslui jgyvendinti ir buvo pradéti tirti
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azochromoforali, kurie turi fiksuotas trans-cis biisenas. Vienas pirmyjy darby apie modifikuota
GaN pavirSiy buvo paskelbti mokslininko Bermudez, kuris tyrinéjo skirtingy organiniy junginiy,
tokiy kaip — anilinas ar oktantiolis absorbcijg i$ dujinés fazés ant GaN pavirSiaus [45-47].

Atliekant tyrimus su jvairiomis GaN pavirSiy galin¢iomis modifiluoti medZiagomis buvo
1$skirti Sie funkcionalizavimo biidai [52]:

» Pavirsiaus aktyvacija skystais cheminiais regentais. Taikant §j btida GaN plokstelés yra
pamerkiamos j $vieziai paruosta ir jkaitinta iki 100° C, sieros riigsties (H2SOa, 96%) ir
vandenilio peroksido (H202) miSinj, kuriy santykis yra 3:1. Po 30 min. plokstelés
iStraukiamos ir nuplaunamos distiliuotu vandeniu.

> Apdorojimas deguonies plazma. Siuo biidu paruogiamo GaN pavir§iaus privalumas tas,
kad pasalinamos visi nereikalingi organiniai dariniai, paliekant tik —OH grupes. Vienas
populiariausiy prietaisy Siam procesui jgyvendinti yra ,,100E-Plasma Systems, Technics
Plasma GmbH” kamera, kurios galingumas 200W, o jos sukuriamas slégis siekia
1,4mbar. Tokioje kameroje GaN plokstel¢ yra laikoma apie 10 min.

> UV/ozono panaudojimas. Sio metodo esmé i§skaidyti ozona j labai aktyvius deguonies
radikalus, esant 254 nm UV bangos ilgiui. [51]

> Terminés oksidacijos metodas. Sio metodo esmé suformuoti funkcines —OH grupes

naudojant sausas arba Slapias deguonies dujas, aukstoje temperatiiroje (~600 K).
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2 pav. GaN funkcionalizavimas

Vienas pirmyjy mokslininky, tyrin¢jusiy GaN pavirSiy — mokslininkas Kang su tyréjy
komanda nustaté, kad AlIGaN/GaN selenizavus naudojant aminopropiltrietoksisilang (APTES) ir

ant §io pavirSiaus mobilizavus baltymus - praleidZziama elektros srové. Baltymas prie
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AlGaN/GaN pavirsius prisitvirtina per ragsting grupg, sudarydamas kovalentinius rySius (pav. 3)
[48].

. Amino rugstis

‘ Peptidas

3 pav. Baltymy imobilizavimas ant GaN pavirSiaus

Deja, kovalentiSkai imobilizuoty baltymy sistema nebuvo patvirtinta. Remdamasis
pirmtako darbais mokslininkas Arranz nusprendé atnaujinti APTES imobilizavimo tyrimus,
bandydamas baltymus imobilizuoti hidrolizés buidu ir jau nebe ant AIGaN/GaN, o tiesiogiai ant
GaN pavirsiaus [49].

Atliekant vis daugiau tyrimy, buvo pastebéta, kad norint pasiekti rezultaty yra reikalingas
GaN pavirSiaus funkcionalizavimas. Tai reiskia, kad atitinkamai apdorojus GaN, jo pavirSiuje
i§sidésto hidroksi (-OH) grupés, kurios veikia tarsi inkaras prijungiant fotochromines medziagas
(2 pav.).

Literatiiroje galima rasti labai daug funkcionalizuoty Au daleliy pritaikymo budy.
Dazniausiai Sie pavirsiai pritaikomi katalizés reakcijoms, cheminiams jutikliams, bio zenklinimui
ar fotoniams prietaisams [58]. Tokia pritaikymo gausa jie pasizymi dél atsparumo oksidacijai, jie
lengvai susintetinami bei turi geras optines savybes. Ant funkcionalizuoto Au pavirSiaus
mobilizavus atitinkamus ligandus, Sios sistemos gali biiti naudojamos medicininiais tikslais, nes
organizmui jie nesukelia atmetimo reakcijos [53,54].

Atliekant vis daugiau eksperimenty, Au pavirSius buvo funkcionalizuojamas jvairiomis
medziagomis, kurios atlikty “inkaro* funkcijg ir prie savo aktyviyjy grupiy prijungty chromofory
molekules. ISskirtinai pabréztina tai, jog priklausomai ne tik nuo metalo prigimties, taciau ir nuo
jo fizikiniy sgvybiy yra parenkami skirtingi jo funkcionalizavimo bitidai. Literattiroje aprasomi ir
didziausig praktinj pritaikomuma rade¢ modifikavimo biidai:

> Naudojant tiolius ir disulfidus. Sis badas yra vienas populiariausiy, nes siera labai
greitai prisijungia prie metalo pavirSiaus sudarydama itin stiprius ry$ius, kurie véliau
leidzia prisijungti ir tiolinéms grupéms. Rysio metalas-siera energija siekia 126 kJ/mol
[55,56].
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> Naudojant aminus ir amonio jonus. Sis biidas nuo funkcionalizavimo sieros junginiais
skiriasi ry$io energijos stiprumu, taciau dalelés sujungtos su amininiais dariniais yra
ekvivalenciai didesnés nei jas padengus siera [55,56].

» Naudojant fosfinus. Naudojant §j biidg tarp metalo ir fosfiny susidaro labai silpnas
rySys. Taciau, Sis biidas naudojamas, kaip greitas ir efektyvus, o fosfinus metalo
pavirSiuje lengva pakeisti kitais funkcionalizavimo reagentais, kaip pavyzdziui siera
[55,57].

» Naudojant silanus. Tai taip pat vienas dazniausiai naudojamy funkcionalizavimo biidy,
kadangi gali buti naudojami jvairGs silanai, kaip alkoksisilanai, hidroksisilanai ar
chlorsilanai. Jy sintezé yra gan paprasta, o kaina prieinama. Pagrindinis silany
privalumas tas, kad Sie junginiai gali turéti jvairias funkcines grupes, pvz.: amino,

ciano, karboksi ragsties, epoksi ir t.t [58] (pav. 4)
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4 pav. Silanais funkcionalizuotas Au pavirSius
Atliekant tyrimus su azobenzeno dariniais, jy molekulés buvo panaudotos formuojant
monosluoksnius ant aukso (Au) pavirsiaus. Susintetinus penkis skirtingy grandiniy ilgio darinius

pateiktus (pav.5), buvo tirtas jy fotoaktyvumas ir peréjimas i$ Cis j trans biisenas.
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5 pav. Azobenzeno dariniali
Sio eksperimento metu nustatyta, kad molekulés tiesiogiai prisijungusios disulfidiniais
rysiais prie Au pavir$iaus nerodé jokio fotoaktyvumo. Siuo atveju net ir grandinés ilgis neturéjo
jokios jtakos. Taciau padengus pavirsiy keliais skirtingais monosluoksniais buvo stebimas

fotoaktyvumas. [44]

Kaip pavyzdj imant silanu funkcionalizuota metalo pavirS$iy (4 pav.) matomas
chromoforo prisijungimas prie vadinamojo ,,inkaro* bei konformacos per¢jimas UV S§viesos
poveikyje [50]. Bitent azo grupes turintys junginiai, tokie kaip azodazikliai pasizymi dideliu
optiniu netiesiSkumu, taip pat $iy chromofory molekuléms yra budinga grjztama cis-trans
fotoizomerizacija, t.y. jos gali buti vienoje i§ dviejy konformacijos biiseny: trans — laikoma
pagrindine biisena, ji yra stabili ir molekulé $ioje blisenoje turi didesnj dipolinj momenta, bei Cis
— fotosuzadinta biisena, ji néra stabili, molekulés dipolinis momentas yra mazesnis.
Azochromoforo peréjimas i trans j cis (ir atvirksciai) konformacijas gali biti valdoma/kei¢iama
Sviesa, temperatiira arba iSorinio elektrinio lauko poveikiu poliniy chromofory konformacijos
biiseng ir dipolinj moments, jas orientuoti ir iSorientuoti. Si savybé jau buvo pritaikyta kuriant
fotocheminius jungiklius, chromoforais modifikavus silicio pavir$iy [35], bei titano oksido

nanovielas [36].
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1. Aparatira
2.1.1. Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR)

Protony magnetinio rezonanso (*H MBR) spektrai uzrasyti Bruker Ascend Avance IlI
400 MHz ir 700 MHz spektrometru. Spektro skalé sugraduota milijoninémis dalimis (m. d.).
Vidiniu standartu panaudotas tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.). Spektrai uZraSyti i§ deuteriuoto

dimetilsulfoksido (DMSO) tirpalo.

2.1.2. Infraraudonoji spektroskopija (IR)

Junginiy IR spektrai uZraSyti Perkin Elmer Spectrum GX FT-IR System

spektrofotometru. Méginiai buvo supresuoti j tabletes su KBr. Banginé skalé » sugraduota cm™,

2.1.3. Elementiné analizé

Junginiy elementinés analiz¢ atlikta Exeter Analytical CE-440 aparatu.

2.1.4. Ultravioletiné ir regimosios §viesos spektroskopija (UV/RS)

Bandiniy tirpaly metanolyje (10° M) Sviesos sugerties spektrai regimosios ir
ultravioletinés spinduliuotés dalyse uzrasyti Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS spektrofotometru.
Spektry registracijos greitis 2 nm/s. Tirpalo sluoksnio storis d=1 mm. Difrakcinés gardelés plysio

plotis 2 nm. Bangos ilgis A pateiktas nm.

2.2. Eksperimenty apraSymas

Reakcijy eiga ir junginiy grynumas buvo sekami plonasluoksnés chromatografijos

metodu ant Silica gel/TLC-cards, kurios stebimos 254 ir 366 nm UV §viesoje.

2.3. Vigymo kampo matavimas
Vilgymo kampui nustatyti naudotas “Optical Tensiometer” aparatas.

2.4. Izomery geometriné optimizacija

Skaiciavimai buvo atlikti naudojant SPARTAN’14 programing¢ jrangg. Izomeray
(tautomery) geometrijos optimizacija atlikta DFT (tankio funkcionali teorija) metodu naudojant
B3LYP hibridinj funkcionala bei 6-31G(d,p) baziniyfunkcijy rinkinj. Energija naudojama
Zemiausios energijos tautomero atzvilgiu. Sugerties energijos apskai¢iuotas TD-DFT metodu
(nuo laiko priklausancio tankio funkcionalo teorija) naudojant ta patj funkcionalg ir baziniy

funkcijy rinkinj. Pateiktos dviejy inversijy peréjimo energijos nm.
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2.5. Eksperimento aprasymas
NO,

W

E-3-[(4-nitrofenil)azo]-9H-karbazolas (2a)

2,03g (0,015 mol) p-nitroanilino Sildant istirpinta 12% HCI, tada j miSinj jdéta 15g ledy. I8krito
geltonos spalvos kristalai. Ledy vonioje palaikant 10-15°C temperatiira j p-nitroanilino mase
laginamas 1,05g NaNO ir 6 ml H>O tirpalas. Tirpalui nuskaidréjus azoderinimo reakcija
vykdoma dar 0,5 val. palaikant 0°C temperatiira. Diazonio tirpalas laginamas j 1,82 g (0,012 mol)
karbazolo istirpinto 25 ml butanolio misinj esant 40°C temperatiirai. Po paros jdedama dar 3,1 g
paruosto etilkarbazolo miSinio. Reakcijai pasibaigus (eliuentas: metanolis-toluenas, 2:3),
susidare kristalai nufiltruojama, perplaunami butanoliu, H>O ir etanoliu. Gauti Kkristalai

naudojami tilimesnése reakcijose. ISeiga 2,9 g (76%)

E-9-(2,3-epoksi)propil-3-(4-nitrofenil)azo-9H-karbazolas (3a)

1,03 g (0,003 mol) 2a istirpinta 3,8 ml (0,048 mol) epichlorhidrine. ] reakcijos miSinj dalimis,
kas 30 min sudedamas 0,85 g (0,009 mol) KOH. Reakcijai pasibaigus (eliuentas: metanolis-
toluenas, 2:3), ekstrahuojama etilacetatu, organinis sluoksnis dZiovinamas bevandeniu NaSOg.
Nudistiliavus organinius tirpiklius, miSinys gryninamas chromatografiSkai (eliuentas: THF-
heksanas, 5:20). Iseiga 0,57g (51%). T 187-189°C. Rasta, %: C 66,54; H 3,78; N 14,42
C21H16N4O3. Apskaiciuota, %: C 66,73; H 4,33; N 15,05.

1H BMR-spektras (400 MHz, DMSO-ds, 8); m.d.: 8.86 (s, 1H, H-4); 8.43 (d, J=8.4 Hz, 2H is
AB sistemos, p-Ph); 8.34 (d, J=7,7 1H, H-5); 8.13 (d, J=8.8 Hz, 1H, H-8); 8.08 (d, J=8.4 Hz, 2H,
i§ AB sistemos, p-Ph); 7.86 (d, J=8.5 Hz, 1H,H-1); 7.76 (d, J=8.5 Hz, 1H, H-2); 7.55 (t, J=7,5
Hz, 1H, H-6); 7.33 (t, J=7.4 Hz, 1H, H-7); 4.92 (dd, J=16,0 Hz, vienas H i§ NCH>); 4.52 (dd,
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J=16,0 Hz, 1H, kitas H i§ NCH>); 3.39 (s, 1H, CH); 2.81(s, 1H, vienas H i§ OCH2); 2.64 (s, 1H,
kitas H i§ OCHb).
13C BMR-spektras (176 MHz, DMSO-ds,; &); m.d.: 156.08, 148.14, 146.31, 143.57, 141.78,
127.78, 127.20, 127,28, 125.50, 123.45, 123.25, 123.12, 121.40, 121.87, 120.80, 120.68, 119.80,
118.80, 117.70, 111.01, 67.48

NO,

e

E-3-(2-chlor-4-nitrofenil)azo)-9H-karbazolas (2b)

8,71 g (0,005 mol) 2-chlor-4-nirtoaniling kaitinant istirpinta 15 ml koncentruotos HCI. Gautas
miSinys ledo vonioje Saldomas iki 0° C temperatiiros. MaiSant, j atSaldyta tirpalg palaipsniui
supilamas 3,5 g natrio nitrito ir 18 ml distiliuoto H2O tirpalas. Vykdant diazotinimo reakcijg
temperattira neturi vir§yti 5°C. Reakcijos pabaiga nustatyta jodo-krakmolo popieréliu (popierélis
nudazé mélynai). Karbazolas atskirai kaitinant 40° C temperatiiroje iStirpinamas n-butanolyje. |
atvésintg karbazolo tirpalg sulaSinamas paruostas diazotintas 2-chlor-4-nirtoanilinas, temperatiira
neturi vir§yti 15 °C. Reakcija vykdoma per naktj. Susidare kristalai nufiltruojama, perplaunami

butanoliu, H20 ir etanoliu. Gauti kristalai kitais naudojami kitame sintezés etape. ISeiga 5,54 g.

NO,
Cl—y \
N=pn .
0

Y,

E-9-(2,3-epoksi)propil-3-(2-chlor-4-nitrofenil)azo-9H-karbazolas (3b)

2,5 g (0,007 mol) 3b istirpinama 10 ml (0,01 mol) epiclorhidrido, jdedama 0,4 g NaxSO4
pakaitinamas 20 min, tuomet jdedama 0,4g KOH. Reakcijos miSinys pakeité spalva i§ oranzinés
j ruda. Po 1,5 val jdedama 0,8g KOH. Reakcijai pasibaigus (eliuentas: metanolis-toluenas, 2:3),
misinys ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu NaxSOa.
Nudistiliavus etilacetato likutj susidare¢ kristalai, kurie perkristalinami i§ tetrahidrofurano ir

metanolio. Susidaré smulkiis rudos spalvos kristalai.Iseiga 1,6 g (60%) T, 228-230°C. Rasta, %:
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C 61,01; H 3,56; Cl 7,42; N 12,23; . C21H15CIN4O3. Apskaiciuota, %: C 62; H 3,72; C1 8,71; N
13,77.

1H BMR-spektras (700 MHz, DMSO-ds, 6); m.d.: 8.89 (s, 1H, 4-H); 8,55-7,75 (m, 7H, Ar); 7,57
(m, J=7,7 Hz, 1H, H-6, Ar); 7,35 (m, J=7,4 Hz, 1H, H-7, Ar); 4,93 (dd, Jas=15,8 Hz, Jax=3,1
Hz, 1H vienas H i§ CH2N); 4,54 (dd, Jas=15,8 Hz, Jax=5,8 Hz, 1H kitas H i§ CH2N); 3,4 (m,
Jag=6,1 Hz, Jax=3,0 Hz, 1H CHy); 2,81 (dd, Jas=5,2 Hz, Jax=3,0 Hz, 1H vienas H i§ OCHy);
2,63 (t, Jag=5,2 Hz, Jax=3,0 Hz, 1H kitas H i§ OCH3)

13C BMR-spektras (176 MHz, DMSO-de,: 8); m.d.: 152.45, 148.31, 146.75, 143.91, 141.82,
133.49 127.41, 126.35, 124.05, 123.31, 123.09, 121.46, 121.07, 120.36, 120.31, 119.08, 111.34,
111.15, 50.69, 45.19.
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(E,Z)-2-[4-0kso-5-(2-fenilhidrazono)-2-tioksotiazolidin-3-il] acto ragstis (5)

0,9 g (0,01 mol) anilino istirpinami 3 ml (0,08 mol) koncentruotos HCI ir 50 ml distiliuoto H,O
miSinyje. Gautas anilino ir rugsties tirpalas ledo vonioje Saldomas iki 0°C temperatiiros. MaiSant
magnetine maiSykle, j atSaldyta tirpalg palaipsniui supilamas 0,7 g NaNO: ir 4 ml distiliuoto
H20 tirpalas. Vykdant diazotinimo reakcija temperatira neturi virSyti 5°C. Reakcijos pabaiga
nustatyta jodo-krakmolo popieréliu (popierélis nudazé mélynai). Toliau vykdant azoderinimo
reakcija, buvo paruostas 1,9 g (0,01 mol) rodanino-3-acto ragsties ir 20 ml (0,068 mol) priridino
misinys, kuris atSaldomas iki 5°C temperatiiros. Intensyviai mai$ant j jj supilamas diazotintas
anilino tirpalas. Lakmuso popieré¢liu nustatyta, kad reakcija vyksta Sarmingje terpéje. Reakcija
vykdoma 1 val. Reakcijai pasibaigus (eliuentas: metanolis-toluenas, 1,5:3,5), | misinj jpilami 5
ml. koncentruotos HCI, kol terpétampa silpnai riigsti. Gauti kristalai nufiltruojami juos
perplaunat vandeniu. Gauti kristalai perkistalinami i§ metanolio. Po perkristalinimo, gauta
medziaga iddziovinta. I3eiga 2g (67%). T 265-270°C. Rasta, %: C 43,98; H 3,01; N 13,95.
C11H9N303S,. Apskaiciuota, %: C 44,73; H 3,07; N 14,23.

1H BMR-spekiras (400 MHz, DMSO-ds, 8); m.d.: 13,46 (s, 1H, COOH); 11,34 (s, 1H, NH);
7,53-7,27 (M, 4H, 2-H, 3-H, 5-H, 6-H, Ph); 7,10-7,03 (m, 1H, 4-H Ph); 4,73 (s, 2H,CH>).

13C BMR-spektras (101 MHz, DMSO-ds,; §); m.d.: 190.95 (C=S), 167.82 (COOH), 162.12
(C=0), 143.21 129.97, 123.77, 122.37, 115.06, 45.25 (CH»).
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(E,Z)-2-[4-0kso-5-(2-morfolinohidrazono)-2-tioksotiazolidin-3-il] acto rigstis (7)

1,7 g (0,01 mol) 4-morfolinanilino kaitinant istirpinta 3 ml (0,08 mol) koncentruotos HCI ir 50
ml. distiliuoto H,O miSinyje. Gautas miSinys ledo vonioje Saldomas iki 0° C temperatiiros.
MaiSant, } atSaldyta tirpalg palaipsniui supilamas 1,4 g natrio nitrito ir 8§ ml distiliuoto H2O
tirpalas. Vykdant diazotinimo reakcija temperatira neturi virSyti 5°C. Reakcijos pabaiga
nustatyta jodo-krakmolo popieréliu (popierélis nudazé mélynai). Toliau vykdant azoderinimo
reakcija, buvo paruostas 1,9 g (0,01 mol) rodanino-3-acto ragsties ir 20 ml (0,068 mol) priridino
miSinys, kuris atSaldytas iki 5°C temperatiros. Intensyviai maiSant j jj supilamas gautas
diazotintas 4-morfolinanilino tirpalas. Lakmuso popieréliu nustatyta, kad reakcija vyksta
Sarmingje terpéje. Reakcija vykdoma 1 val. Reakcijai pasibaigus (eliuentas: metanolis-toluenas,
1,5:3,5) | misinj jpilami 5 ml. koncentruotos HCI, kol terpé tampa silpnai rtigsti. Gauti rudos
spalvos kristalai nufiltruojami juos perplaunat vandeniu. Gauti kristalai perkistalinami naudojant
tetrafidrofurang (THF) ir etanolio miSinj. Gauta medziaga iSdziovinta. ISeiga 1,5 g (40%) T, 254-
258°C. Rasta, %: C 46,60; H 4,14; N 14,11. C15H1sN404S;. Apskaiciuota, %: C 47,36; H 4,24; N
14,73.

1H BMR-spektras (400 MHz, DMSO-ds, 6); m.d.: 13,43 (s, 1H, COOH); 11,30 (s, 1H, NH);
7,25 (d, J=7,11 Hz, 2H, p-Ph); 6,99 (d, J=7,11 Hz, 2H, p-Ph); 4,73 (s, 2H, CH>); 3,73 (t, J=6,1
Hz, 4H, CH0); 3,08 (t, J=6,1 Hz, CH2N).

13C BMR-spektras (101 MHz, DMSO-dg,; §); m.d.: 190.09 (C=S), 167.46 (COOH), 161.56
(C=0), 147.75, 135.27, 119.77, 67.07 (CH20), 66.11 (CH2N), 48.75, 44,78.

HOOC > COOH
S

Cr™ e o

Hi

(E,Z)-2{5-[2-(9-¢etil-9H-karbazol-3il)hidrazono]-4-okso-2-tioksotiazolidin-3-il}acto rugstis
(9)
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1,7 g (0,01 mol) aminoetilkarbazolo kaitinant istirpinta 2,5 ml (0,068 mol) koncentruotos HCI
ragsties ir 47,5 ml. distiliuoto H,O miSinyje. Gautas miSinys ledo vonioje Saldomas iki 0° C
temperatiiros. MaiSant, | atSaldytg tirpalg palaipsniui supilamas 4,9 g natrio nitrito ir 28 ml
distiliuoto H20 tirpalas. Vykdant diazotinimo reakcijg temperatiira neturi virSyti 5°C. Reakcijos
pabaiga nustatyta jodo-krakmolo popieréliu (popierélis nudazé mélynai). Toliau vykdant
azoderinimo reakcija, buvo paruostas 2,85 g (0,01 mol) rodanino-3-acto rugsties ir 30 ml
priridino miSinys, kuris atSaldomas iki 5°C temperatiros. Tuomet intensyviai maiSant j jj
supilamas gautas diazotintas etilkarbazolo tirpalas. Lakmuso popieréliu nustatyta, kad reakcija
vyksta Sarmingje terpéje. Reakcija vykdoma 1,5 val. Reakcijai pasibaigus (eliuentas: metanolis-
toluenas, 1,5:3,5), i misinj jpilami 5 ml. koncentruotos HCI, kol terpé tampa silpnai riigsti. Gauti
tamsiai raudonos spalvos kristalai nufiltruojami juos perplaunat vandeniu. Gauti kristalai
perkistalinami naudojant tetrahidrofurang (THF). Gauta medZiaga iSdziovinta. ISeiga 3,8g (91%)
T) 266-270°C. Rasta, %: C 54,84; H 3,28; N 12,87. C1gH1sN403S;. Apskaiciuota, %: C 55,32; H
3,91; N 13,58.

1H BMR-spekiras (400 MHz, DMSO-ds, 8); m.d.: 13,36 (s, 1H, COOH); 11,52 (s, 1H, NH);
8,15 (d, J=7,7 Hz, 1H, Ar); 8,05 (s, 1H, 4-H, p-Ph); 7,65-7,51 (m, 4H, Ar); 7,46 (t, J=7,6 Hz,
1H, 8-H, Ar); 7,19 (t, J=7,4 Hz, 1H, 9-H, Ar) 4,72 (s, 1H, CH2); 4,3 (g, J=7,2 Hz, 2H, CHo);
1,33 (t, J=7,2 Hz, 3H, CHa).

13C BMR-spektras (101 MHz, DMSO-dg,; 3); m.d.: 190.28 (C=S), 168.06 (COOH), 161.81
(C=0), 140.64, 137.16, 126.55, 123.06, 122.39, 121.01, 119.18, 115.21, 110.34, 109.76, 106.95,
67.49, 37.56 (CH2), 14.22 (CH>).
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6. GaN ir Au pavirSiy modifikavimas

GaN modifikavimas
GaN ploksteles gautos 1§ VU Taikomyjy moksly instituto (lab. vedéjas Rolandas
peroksido (H202) miSinj (3:1) ir laikomos 30 min. Po to iStrauktos plokstelés kruopsciai
plaunamos dejonizuotu H,O, dZiovinamos stipria argono srove ir 25 °C temperatiiroje
vakuumingje dziovykloje laikomos per naktj. Taip apdorotos GaN plokStelés sekan¢iame etape
merkiamos j S mM hidrazono daziklio 7 sauso argonu prisotinto DMF tirpalg. Po 1 val. GaN
subtratas plaunamas DMF, po to THF ir dziovinamas argono dujy srove.
Au modifikavimas
Svieziai paruoita Au plokstelé gauta i§ VU Taikomyjy moksly instituto (lab. vedéjas
Rolandas Tomasitnas) laikoma 1 uM 4,4°-bifenilditiolio argonu prisotinto bevandenio THF
tirpale kambario temperatiroje 3 val.. Po to Au substratas nuplaunamas THF, dziovinamas
stipria argono dujy srove. Ditioliu modifikuotas Au substratas merkiamas j azodaziklio 3b 50
mM bevandenio argonu prisotinto DMF tirpala su katalitiniu trietilamino (TEA) kiekiu ir
laikomas 40°C temperatiiroje 24 val. Taip funkcionalizuotas Au substratas plaunamas DMF, po

to THF ir dZziovinamas argono dujy srove.

3. Tyrimu rezultatai ir jy aptarimas

3.1. Azochromofory su aktyviom 2,3-epoksipropilgrupémis sintezé

Vieni perspektyviausiy NTO savybémis pasizymin¢iy junginiy yra karbazolo dariniai su
chromoforine azogrupe. Jie turi vientisg delokalizuoty n-elektrony sistema, polinius donorinius ir
akceptorinius pakaitus, kurie salygoja netiesines optines savybes. Svarbiausia tai, kad
azochromofory molekuléms yra budinga grjZztama cis-trans fotoizomerizacija (6 pav.), dél kurios

pasikeicia medziagos fizikinés savybés.

NO

"
)
NO,
) Trans-izomeras Cis-izomeras

6 pav. 9-etil-3-(4-nitrofenil)azokarbazolo trans-cis izomerizacija

Tokiy junginiy atsako j iSorinés spinduliuotés poveikj greitis yra labai didelis, todél Sie
chromoforai yra perspektyviis kuriant jvairius optoelektronikos prietaisus. Siame darbe mes i3
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9H-karbazolo susintetinome azochromoforus turinfius junginius su funkcinémis grupémis,
kuriomis vélesniame darbo etape buvo modifikuotas Au pavirsius.

9H-karbazola (1) veikiant 4-nitrofenildiazonio chloridu buvo iSskirtas 3-(4-
nitrofenil)azo-9H-karbazolas (2a), kuris reakcijoje su epichlohidrinu, dalyvaujant KOH bei
bevandeniui Na;SO4, buvo transformuotas j atitinkamg epoksidinj darinj. Tokiu badu buvo
susintetintas karbazolo azochromoforg turintis aktyvus junginys 9-(2,3-epoksi)propil-3-(4-
nitrofenil)azo-9H-karbazolas (3a) (2 schema) su gera iseiga (73%).

Beveik analogiSkai buvo gautas ir 9-(2,3-epoksi)propil-3-(2-chlor-4-nitrofenil)azo-9H-
karbazolas (3b). Tik §iuo atveju pradinis junginys 1 buvo veikiamas 2-chlor-4-nitrofenildiazonio
chloridu, ko pasekoje gautas tarpinis junginys 3-(2-chlor-4-nitrofenil)azo-9H-karbazolas (2b) (2
schema) su 60% iseiga.

NO,
NzNCT N

H
N =
QR HCI, NaNO2 N=N
* - R
1 02 N 2a,b
H

NO; R a
%/u

7
)% R KOH, Na,SO0,

2 schema. 9-(2,3-epoksi)propil-3-(4-nitrofenil)azo-9H-karbazolo (3a) ir 9-(2,3-epoksi)propil-3-

(2-chlor-4-nitrofenil)azo-9H-karbazolo (3b) sintezé

Susintetinto junginio 3a struktiira patvirtina elementiné analizé, 'H BMR ir IR spektrai.
Analizuojant *H BMR spektra, aiskiai stebimas 4-oje karbazolo Ziedo padétyje esan¢io protono
singletas ties 8.86 m. d. Tuo tarpu ties 8.43 m. d. stebimas dviejy protony i§ AB sistemos
dubletas su J=8.4 Hz, priklausantis p-pakeistam fenilui, ties 8.08 m. d. dubletu (J=8.4 Hz)
indentifikuojami likusieji AB sistemai priklausantys fenilo protonai. 1-oje, 2-0je, 5-0je, 6-0je, 7-
oje ir 8-oje karbazolo Ziedo padétyse esantys protonai atitinkamai indentifikuoti $iuose *H BMR
spektro dalyse: ties 7.86 m. d. dubletas (J=8.5 Hz) priklauso 5-tos padéties protonui, ties 8.13 m.
d. dubleto signalas (J=8.8 Hz) priskiriamas 8-tos padéties protonui; ties 7.86 m. d. dubletas
(J=8.5 Hz) yra 1-os padéties protono, kuris su 2-os padéties protono dubletu ties 7.76 m. d.
(J=8.5 Hz) sudaro AB sistema; ties 7.55 m. d. stebimas tripletas (J=7.5 Hz) priklauso 6-tos

padéties protonui, o ties 7.33 m. d. stebimas tripletas (J=7.4 Hz) priklauso 7-tos padéties
31



protonui. Toliau spektre lengvai atpazjstami NCH2 grupés protonai, kurie i$sidéste ties 4.92 m.

d. ir 4.52 m. d. dviguby dublety pavidale. 3a junginio epoksidinio ziedo signalai stebimi 3,40-
2,60 m. d. srityje.
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7 pav. 9-(2,3-epoksi)propil-3-(4-nitrofenil)azo-9H-karbazolo (3b) *H BMR spektras
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Analizuojant chlorinto analogo 9-(2,3-epoksi)propil-3-(2-chlor-4-nitrofenil)azo-9H-
karbazolo (3b) H BMR spektrg lengvai identifikuojami 4-oje, 6-0je ir 7-oje karbazolo Ziedo
padétyse esan¢iy protony signalai: ties 8.89 m. d. stebimas 4-H karbazolo protono singletas, ties
7.57 m.d. stebimas 6-H protono multipletas, o ties 7.35 m.d — 7-H protono multipletas. Likusieji
aromatiniai protonai duoda multipletinius signalus 8.55-7.75 m.d. regione. Toliau spektre
atpazjstamos CH20 grupés protonai, kurie yra 4.93 m. d. dvigubo dubleto signalu (Jas =15,8 Hz,
Jax =3,1 Hz) priskiriami vienam protonui, o ties 4.54 m. d. kitas dvigubas dubletas (Jas = 15,8
Hz, Jax = 5,8 Hz) priskiriamas antrajam $ios grupés protonui. Multipletas ties 3.4 m. d.
priklauso epoksidinio ziedo metininés grupés protonui. 2.84-2.57 m. d. srityje labai aiSkiai
stebimos epoksidinés grupés OCH2 biidinga ABX sistemos dalis: dvigubas dupletas prie 2.81 m.
d. (Jaes = 5,2 Hz, Jax = 3,0 Hz ) priklauso vienam protonui, o kito protono dvigubas dubletas yra
prie 2.63 m. d. su Jas = 5,2 Hz bei Jax = 3,0 Hz.

Kadangi NTO eksperimentams yra labai svarbi dazikliy elektromagnetinés spinduliuotés
absorbcija buvo uzrasyti azodazikliy 3a ir 3b THF tirpaly (10*M) UV/RS spektrai. Lyginant
azodazikliy 3a ir 3b kriivio pernasos absorbcijos juostas matome, kad dél chloro buvimo
sustipréjus 3b daziklio elektrony akceptorinés grupés savybéms, jvyksta batochrominis 16 nm

Sviesos sugerties juostos poslinkis. Tai gerai dera su tirty junginiy struktiiros ypatumais.
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8 pav. Azodazikliy 3a ir 3b THF tirpaly (10°M) UV-RS spektrai
3.2. Aromatiniy diazonio drusky saveikos su rodanino-3-acto riig§timi tyrimas

Siuo metu ypa¢ didelj susidoméjima kelia daZikliais sensibilizuoti saulés elementai,
kuriuos aprasé Graetzelis [59]. Tokia saulés cele sudaro: daziklis - metalo organinis juginys,
sugeriantis regimaja elektromagnetiniy bangy dalj; n-tipo puslaidininkis, mezoporinis metalo

oksidas (SnOz, TiO2 ar Zn0y), pasizymintis dideliu skirtumu tarp HOMO ir LUMO. Dazikliy
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molekulés dazniausiai yra D-m-A struktiiros, turin€ios didelj dipolio momentg, uZztikrinantj
pakankamg kruvininky atskyrimg. Stengiamasi, kad tokie junginiai pasizymeéty dar ir geromis
skyliy transporto savybémis bei su metalo oksidu sudaryty kovalentinj rysj. Kovalentinio rysio
sudarymui prie daziklio molekulés, dazniausiai prijungiamos karboksigrupés, kurios reaguoja su

titano oksido nanosluoksniy pavirSiaus hidroksilinémis grupémis, kaip pavaizduota (8 pav.)

" HO—J

BuiCN ]y + o HD
Bl CH iy

= iH

s 21

DA
F

9 pav. Daziklio fiksacija ant TiO2

ISanalizavus chemines reakcijas, vykstancias ant titano oksido nanosluoksniy pavirsSiaus,
absorbuojantis dazikliui su karboksigrupémis, mes manome, kad GaN pavirSiaus modifikavimui
gali biiti panaudoti azochromoforai, turintys karboksifunkcing grup¢. Tuo tikslu mes tyréme
aromatiniy diazonio drusky saveikg su 2-(4-0kso-2-tiazolidin-3-il)fenilacto roigstimi, tikslu gauti
naujus azofotochromus su rodanino-3-acto rtigsties fragmentu, kuriuo jis galéty sgveikauti su
GaN pavirSiumi.

Tuo tikslu aniling (4) veikiant koncentruota HCI bei reakcijoje dalyvaujant NaNO2 buvo
iSskirtas diazotintas anilino darinys (4a), kuris véliau veikiamas piridine iStirpinta rodanino-3-
acto riigstimi. Tokiu budu iSskirtas geltonos spalvos produktas, kurio struktira buvo

identifikuota, pasitelkiant BMR bei IR spektrus.
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3 schema. (E,Z)-2-[4-o0kso-5-(2-fenilhidrazono)-2-tioksotiazolidin-3-il] acto riigsties (5) sintezé

Analizuojant *H BMR spektrg silpnuosiuose laukuose ties 13.46 m. d. ir 11.34 m. d.
stebimi du singletai, kurie savo vieta ir forma galéty priklausyti tik protonams stovintiems prie
heteroatomy (O, N). Multipletas prie 7,53-7,27 m. d. bei tripletas prie 7.08 m. d. galéty priklau-
syti atitinkamai 2-oje, 3-0je, 5-0je, 6-0je bei 4-oje padétyse esantiems fenilziedo protonams.
Ties 4,73 m. d. esantis singletas atitinka du smarkiai deekranuotus acto riigSties fragmento
metilengrupés protonus (5 pav.). IR spektre prie 3467 cm™ stebima plati absorbcijos juosta
priklausanti OH bei smaili NH grupés juosta prie 3272 cm™. Jvertinus visus $iuos auks¢iau
pateiktus duomenis buvo padaryta i§vada, kad reaguojant anilino diazonio jonui su rodanino-3-
acto rigStimi susidaro ne prognuozotas azoproduktas (3 schema), o hidrazono darinys, kuris gali
egzistuoti dviejy tautomeriniy izomery misiniu. Tai, kad plonasluoksnéje chromotogramoje
stebimas dvigubas pédsakas, sustiprino tokiy izomery buvimo prielaidg. Pluonasluoksnéje
chromatogramoje atskyrus Siuos du pédsakus mechaniskai ir padarius jy chromatogramg vél

stebimas minéty izimery misinys.
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10 pav. (E,Z)-2-[4-okso-5-(2-fenilhidrazono)-2-tioksotiazolidin-3-il] acto riigsties 'H BMR
spektras (4a)

Toks netikétumas nesustabd¢é Sios darbo dalies, kadangi ir hidrazono molekulés gali
dalyvauti NTO eksperimentuose [61]. Todél panaSios reakcijos buvo atliktos ir su kitais
aromatiniais aminais.

Analogiskos reakcijos eiga buvo stebima ir 4-morfolinanilino (6) atveju. Jj veikiant
koncentruota HCI bei reakcijoje dalyvaujant NaNO: gautas diazotintas darinys, kuris véliau
veikiamas piridine iStirpinta rodanino-3-acto rugstimi. Tokiu baidu buvo isskirta (E,Z)-2-[4-0kso-

5-(2-morfolinohidrazono)-2-tioksotiazolidin-3-ilJacto ragstis (7) ( 3 schema).
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4 schema. (E,Z)-2-[4-okso-5-(2-fenilhidrazono)-2-tioksotiazolidin-3-il] acto riigsties (7) sintezé

Kaip jau minéjome, vieni perspektyviausiy NTO savybémis pasizyminciy junginiy yra
karbazolo dariniai. Todél sekaniame darbo etape tomis paciomis reakcijos sglogomis buvo
iSbandytas 3-amino-9-etilkarbazolas (8). Veikiant jo diazonio druska 8a rodanino-3-acto ragtimi
gera  iSeiga  buvo  iSskirta  (E,Z)-2{5-[2-(9-etil-9H-karbazol-3il)hidrazono]-4-okso-2-

tioksotiazolidin-3-il}acto ragstis (9), egzistuojanti dviejy izomery misiniu (5 schema).

Hooc>
OIN
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[ COOH N S\FS
_N*CI
N% (/( N—/
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HCl, NaNo2 \ O Y CH3/l
CH,
Ha HOOC
: N e
H
s
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CHsJ s
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CH3

5 schema. (E,Z)-2{5-[2-(9-etil-9H-karbazol-3il)hidrazono]-4-okso-2-tioksotiazolidin-3-il}acto

rugsties (9) sintezé
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Gauto junginio 9 struktiirg patvirtina elementiné analizé, *H BMR ir IR spektrai. Pvz., *H
BMR spektre ties 13.36 m. d. stebimas COOH singletas, o prie 11.52 m. d. yra NH grupés
singletas. Singletas ties 4.72 m. d. yra acto riigties fragmento protono, kai kvadrupletas (J = 7,2

Hz) prie 4.3 m. d. ir tripletas prie 1.33 m. d. su tokia pat sukinio sgveika priklauso etilgrupei.
H cH:

ﬁm
S
H H
H s—f( FooH
1 s
M. =
H N Hem
NHI O
H H
COH KMHI
e e _J lu b

— T
13,5 13.0 125 12.0 11.5 11.05.0 4.5 4.0

11 pav. (E,Z2)-2{5-[2-(9-¢etil-9H-karbazol-3il)hidrazono]-4-okso-2-tioksotiazolidin-3-il }acto
rigsties (9) '"H BMR spektras

Norint dar kartg jsitikinti, kad miisy samprotavimai dél aromatiniy diazonio drusky saveikos su
rodanino-3-acto ragstimi produkty struktiiros pagrjsti buvo nuspresta atlikti junginio 9 galimy 4-
riy izomery geometrijos optimizacija SPARTAN'14 programine jranga. Pav.12 pateiktos galimy
1zomery energijos Zemiausios energijos izomero atzvilgiu bei jy sugerties energijos,

apskai¢iuotos TD-DFT metodu.
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12 pav. Junginio 6a galimy izomery energijos Zemiausios energijos izomero atzvilgiu*

IS 12 pav. pateiktos diagramos matome, kad hidrazono struktiiros turi Zymiai
mazesng energijag negu atitinkami azojunginiai. Kai tarp $iy E ir Z izomery energijy skirtumas
yra nedidelis ir, greiCiausiai, jie labai greitai gali pereiti vienas ] kitg, todél BMR spektruose
nestebimi dvigubi signalai. Apskaiciuoti hidrazony absorbcijosmaksimumai tai pat yra artimesni

absorbcijos maksimumams, kurie gauti uzrasius junginio 9 jvairiy tirpaly spektrus (12 pav.).

*Skaiciavimai atlikti Artiom Magomedov
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13 pav. (E,2)-2{5-[2-(9-etil-9H-karbazol-3il)hidrazono]-4-okso-2-tioksotiazolidin-3-
il}acto riigities (9) UV/RS absorbcijos spektrai

Taigi teoriniai skaiCiavimai jtikinamai patvirtino miisy samprotavimus del aromatiniy

diazonio drusky saveikos su rodanino-3-acto ragstimi produkty struktiiros.

3.3. Au ir GaN pavirsiaus modifikavimas

3.3.1. Au pavirsiaus funkcionalizavimas azodazikliu

Kaip minéjome, literatiiroje galima rasti labai daug funkcionalizavimo Au daleliy metody.
Atliekant vis daugiau eksperimenty, Au pavirSius buvo funkcionalizuojamas jvairiomis
medziagomis, kurios “inkaro® funkcijg atlickaniomis aktyviosiomis grupémis prijungty
chromofory molekules. DidZiausig praktinj pritaikomuma turi metodas, naudojant tiolius. Sis
biidas yra vienas populiariausiy, nes siera labai greitai prisijungia prie metalo pavirSiaus
sudarydama itin stiprius rySius. Tad savo darbe mes modifikavome §] metoda, pritaikant jj

epoksipropiliniy junginiy chemijai (14 pav.).

40



Pirmas etapas

Hoj)
SH 0 s
Z

o N / N Cl
O Q N—@—NOZ O
Antras etapas >
TEA O
S

S

)

14 pav. Au pavirSiaus funkcionalizavimo azodazikliu 3b su epoksigrupe principiné
schema

Au pavirSiaus funkcionalizavima vykdéme dviem etapais. Pirmajame - SvieZiai paruoSta
Au plokstelé buvo laikoma kambario temperatiroje 3 val. 1 uM 4,4°-bifenilditiolio argonu
prisotinto bevandenio THF tirpale. Po to Au substratas nuplaunamas THF, dziovinamas stipria
argono dujy srove. Antrajame etape ditioliu modifikuotas Au substratas merkiamas ] E-9-
(2,3-epoksi)propil-3-(2-chlor-4-nitrofenil)azo-9H-karbazolo (3b) 50 mM bevandenio argonu
prisotinto DMF tirpalg su katalitiniu trietilamino kiekiu (TEA) ir laikomas 40°C temperatiiroje
24 val. Taip funkcionalizuotas Au substratas plaunamas DMF, po to THF ir dziovinamas argono
dujy srove.

Siekiant jsitikinti, kad mums pavyko pasiekti savo tiksla Au pavirSiams buvo iSmatuotas
H>0 laso vilgymo kampas. Vilgymo kampas (0) buvo matuotas Svieziai paruosto Au substrato
(15a pav.), Au substrato apdoroto4,4--bifenilditioliu (po pirmojo etapo, 15b pav.) ir Au substrato
veikto azodazikliu (po antrojo etapo, 15c pav.).
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b)

c)
15 pav. H20 laso nuotraukos ant a) Au nemodifikuoto pavirsiaus, b) Au funkcionalizuoto

1,4-benzenditioliu ¢) Au funkcionalizuoto azodazikliu 3b
ISmatuoti vilgymo kampai pateikti 1 lenteléje. IS joje pateikty rezultaty matome, kad po

kiekvieno funkcionalizavimo etapo vilgymo kampas kardinaliai Kkito, nes hidrofobinis Au

pavirsius, prisijungus organiném molekulém, tapo vis hidrofiliSkesnis.
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Pavirsius Vilgymo kampas (8), °

Au 68,71
Au +1,4-benzenditiolis 56,23
AU + 1,4-benzenditiolis + azodaziklis 4524

1 lentelé. Au substraty vilgymo kampai

3.3.2. GaN pavirsiaus funkcionalizavimas hidrazono dazikliu

GaN pavirsiaus modifikavimo hidrazono dazikliu principiné schema pateikta 16 paveiksle.
Pirmiausia GaN plokstelés yra pamerkiamos j §vieziai paruosta sieros rugsties (H2SO4, 96%) ir
vandenilio peroksido (H202) misinj, kuriy tsantykis yra 3:1. Po 30 min. plokstelés iStraukiamos,
kruops¢iai nauplaunamos dejonizuotu vandeniu, dziovinamos stipria argono srove ir 25°C
temperattiroje vakuume laikomos per naktj. Taip apdorotos GaN plokstelés sekanCiame etape
merkiamos j 5 mM hidrazono daziklio 9 sauso argonu prisotinto DMF tirpalg. Po 1 val. GaN

subtratas plaunamas DMF, po to THF ir dziovinamas argono dujy srove.

B
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16 pav. GaN pavirsiaus funkcionalizavimo hidrazono dazikliu 9 principiné schema

Toliau buvo iSmatuotas H>O laso ant modifikuoto GaN pavirSiaus vilgymo kampas.
Vilgymo kampas (0) buvo matuotas GaN funkcionalizuoto hidroksilinémis grupémis (17 pav.) ir
GaN-OH substrato veikto hidrazono dazikliu 9 (17b pav.). Pirmuoju atveju vilgymo kampas
lygus 84,81°, antruoju — 47,42°. IS to darome i$vada, kad po funkcionalizavimo vilgymo kampas
kardinaliai kito, nes hidrofobinis GaN pavir§ius, prisijjungus organiném molekulém, tapo labiau

hidrofiliskas.
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b)

17 pav. H20 laso nuotraukos ant a) GaN modifikuoto OH grupémis, b) GaN

funkcionalizuoto hidrazono dazikliu 9
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4. ISvados

Susintetinti  2,3-epoksipropilgrupes turintys azochromoforai E-9-(2,3-epoksi)propil-3-(4-
nitrofenil)azo-9H-karbazolas (3a) ir E-9-(2,3-epoksi)propil-3-(2-chlor-4-nitrofenil)azo-9H-
karbazolas (3b)

Nustatyta, kad 3-amino-9-etilkarbazolo, anilino bei 4-formalinoanilino diazonio drusky ir
rodanino-3-acto rugsties sgveikos produktai yra hidrazono dariniai: (E,Z)-2-[4-0kso-5-(2-
fenilhidrazono)-2-tioksotiazolidin-3-il]acto ragstis (5), (E,Z2)-2-[4-0kso-5-(2-
morfolinohidrazono)-2-tioksotiazolidin-3-ilJacto ragstis  (6) ir (E,Z)-2{5-[2-(9-etil-9H-
karbazol-3il)hidrazono]-4-okso-2-tioksotiazolidin-3-il}acto rtigstis (9).

Susintetintais dazikliais 3b ir 9 buvo funkcionalizuoti Au ir GaN pavirsiai.
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