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Fizickohemijska karakterizacija heterostruktura dvodimenzionalnih materijala (grafen,
volfram-disulfid) i bioloSkih molekula (cistein, 1,2-dipalmitoil-sn-glicero-3-fosfoholin)

Sazetak

U savremenim istrazivanjima ¢iji je cilj dizajniranje ekonomic¢nih, jednostavnih,
visoko-osetljivih i izrazito selektivnih biosenzora za detekciju, identifikaciju i/ili kvantifikaciju
(bio)hemijskih jedinjenja, posvecena je ogromna paznja razvoju i karakterizaciji bioreceptora i
pretvaraca kao osnovnih funkcionalnih delova biosenzora. Dvodimenzionalni (2D) materijali, kao
Sto su grafen i volfram-disulfid (WS;), zbog svojih jedinstvenih fizickih 1 hemijskih svojstava,
predstavljaju potencijalne kandidate za aktivne podloge koje imaju ulogu pretvaraca.

Razumevanje interakcije na medufaznoj granici bioloski molekul/2D-materijal formiranih
heterostuktura, sa molekulskog stanovista, ¢ini osnovu za njihovu primenu i kreiranje biosenzora
zeljenih karakteristika. Stoga, ispitivanje hemijskih 1 fizi€kih promena grafenskih 1 WS, filmova
nastalih usled deponovanja vodenih rastvora cisteina i1 1,2-dipalmitoil-sn-glicero-3-fosfoholin
(DPPC) lipida predstavlja cilj ovog istrazivanja. Primenom fizickohemijskih metoda karakterizacije
kao Sto su opticka i skenirajuca elektronska mikroskopija, mikroskopija na bazi atomskih sila,
UV/VIS spektroskopija, Ramanska spektroskopija, fotoelektronska spektroskopija X-zracima,
izvedeno je istrazivanje u tri segmenta.

Prvi deo obuhvata fizickohemijsku karakterizaciju tecno eksfoliranih grafenskih 1 WS,
filmova formiranih na medufaznoj granici vazduh/voda, odnosno toluen/voda, i njihov transfer na
odabrane supstrate primenom Langmir-Blodzet i Langmir-Sefer depozicione metode. S obzirom da
je voda jedna od komponenata medufazne granice i da se filmovi 2D-materijala pripremaju u
ambijentalnim uslovima, akcenat je stavljen na ispitivanje uticaja prisustva molekula vode na
povrSinu filmova. Rezultati ukazuju da jednostavne i ekonomski isplative tehnike pripreme
grafenskih i WS, filmova omogucéavaju reproducibilnost u dobijanju tankih, homogenih,
kompaktnih 1 izrazito transparentnih filmova ljuspicaste strukture kod kojih su iviéni defekti
preferencijalna mesta za adsorpciju molekula vode. Usled formiranja kiseoni¢nih grupa i
fizisorpcije molekula H,O, dolazi do p-dopiranja grafenskih filmova, dok se kod WS, filma pored
oc¢ekivane fizisorpcije molekula vode formiraju i WO3, WO;_ i WO;-nH,0 vrste.

Drugi 1 tre¢i deo doktorskog rada odnose se na pripremu heterostruktura
bioloSki molekul/2D-materijala i ispitivanje njihovih hemijskih i1 fizi¢kih svojstava. Metodom
nakapavanja rastvora cisteina i DPPC lipidne disperzije formirane su cetiri heterostrukture:
cistein/grafenski film, cistein/WS, film, DPPC/grafenski film, DPPC/WS, film. Analizom
morfoloSkih osobina heterostruktura utvrdeno je da se metodom nakapavanja na jednostavan i vrlo
efikasan nacin postiZe potpuna pokrivenost povrSina grafenskih 1 WS, filmova formiranjem tankih
slojeva bioloskih molekula, ali uz neizostavni proces njihove aglomeracije.

Prilikom formiranja heterostruktura sa cisteinom, primetna je intenzivna interakcija tiolne
grupe sa grafenskim i WS, filmom. Ova interakcija direktno uti€¢e na konformacione promene
bioloSkog molekula, pri ¢emu se trans rotameri dominantno javljaju na povrsini grafenskih filmova
a gauche na povrSini WS, filmova. Fizisorpcija cisteina na povrSini filmova ima za posledicu
raskidanje SH---O vodoni¢nih veza ¢ime je omogucena interakcija grafena sa karboksilnom grupom
1 formiranje SH---S vodoni¢nih veza. S druge strane, kod WS, filmova interakcija sa amino grupom
postaje znatno izraZenija.

Kod heterostruktura sa DPPC molekulima dolazi do favorizovanja interakcija grafenskih
odnosno WS, filmova sa odredenim delom lipida, $to se moze smatrati posledicom hemijskih
osobina 2D-materijala, ali i povrSine filmova koje su definisane samoorganizacijom nanoljuspica.
Interakcija grafena sa hidrofobnim delom DPPC molekula ostvaruje se putem van der Waals-ovih



sila, pri ¢emu lipidi na povrSini filma zauzimaju trans konformaciju kao dominantnu. Ova
interakcija dovodi do p-dopiranja grafena, s tim Sto je doprinos molekula vode ovom efektu
neophodno uzeti u obzir. Sa druge strane, interakcija WS, filma se ostvaruje sa hidrofilnim delom
DPPC molekula uspostavljanjem hemijske veze sa atomom volframa. Ove interakcije imaju za
posledicu promene u hemijskoj i elektronskoj strukturi filmova, omogucéavajuéi time njihovu
upotrebu za detekciju fosfolipida. Takode, heterostrukture mogu posluziti kao aktivne komponente
za selektivnu detekciju drugih bioloskih molekula zavisno od njihovog afiniteta vezivanja prema
hidrofilnom ili hidrofobnom delu lipida koji ostaje izuzet u reakciji sa grafenskim odnosno WS,
filmom.

Kljuc¢ne redi: tanki filmovi, grafen, WS,, cistein, DPPC, eksfolijacija iz teCne faze
Naucna oblast: Fizicka hemija
UZa naucna oblast: Fizicka hemija materijala

UDK broj: 544.25



Physicochemical characterization of the heterostructures of two-dimensional materials
(graphene, tungsten-disulfide) and biological molecules (cysteine, 1,2-diplamitoyl-sn-glycero-
3-phosphocholine)

Abstract

In modern research aimed at designing economical, simple, highly sensitive, and highly
selective biosensors for detection, identification, and/or quantification of (bio)chemical compounds,
significant attention has been devoted to the development and characterization of bioreceptors and
transducers as the fundamental functional parts of biosensors. Two-dimensional (2D) materials such
as graphene and tungsten-disulfide (WS,), due to their unique physical and chemical properties,
represent potential candidates as active platforms serving as transducers.

Understanding of the interaction at the biological molecule/2D material interface formed by
heterostructures from a molecular perspective gives the basis for their application and creation of
biosensors with desired characteristics. Therefore, the investigation of chemical and physical
changes in graphene and WS, films resulting from the deposition of aqueous solutions of cysteine
and 1,2-dipalmitoyl-sn-glycero-3-phosphocholine (DPPC) lipids represents the objective of this
research. Through the use of physicochemical characterization techniques such as optical and
scanning electron microscopy, atomic force microscopy, UV/VIS spectroscopy, Raman
spectroscopy, and X-ray photoelectron spectroscopy, the study was conducted in three segments.

The first part includes the physicochemical characterization of liquid-exfoliated graphene
and WS, films formed at air/water and respectively toluene/water interface and their transfer onto
selected substrates using Langmuir-Blodgett and Langmuir-Schaefer deposition methods.
Furthermore, emphasis was placed on investigating the influence of water molecules on the film
surfaces, considering water is one of the components of the interface and that 2D-materials films are
prepared in ambient conditions. The results indicate that simple and cost-effective preparation
techniques for graphene and WS, films enable reproducibility in obtaining thin, homogeneous,
compact, and highly transparent films with nanosheets structure, where edge defects serve as
preferential sites for adsorption of water molecules. The formation of oxygen groups and the
physisorption of H>O molecules lead to p-doping of graphene films, while in the case of WS, film,
in addition to expected physisorption of water molecules the WO3, WOs, and WO3-nH,O species
are formed.

The second and third parts of the doctoral thesis are related to the preparation of
heterostructures of biological molecules/2D materials and the investigation of their chemical and
physical properties. Using the drop-casting method, solutions of cysteine and DPPC lipid dispersion
were used to form four heterostructures: cysteine/graphene film, cysteine/WS, film,
DPPC/graphene film, and DPPC/WS, film. Analysis of the morphological properties of the
heterostructures revealed that the drop-casting method achieves complete coverage of graphene and
WS, film surfaces in a simple and efficient manner, resulting in the formation of thin layers of
biological molecules, but with the inevitable process of their agglomeration.

During the formation of heterostructures with cysteine, a noticeable intense interaction of
the thiol group with graphene and WS, film is observed. This interaction directly affects the
conformational changes of the biological molecule, with frans rotamers predominantly appearing on
the surface of graphene films and gauche rotamers on the surface of WS, films. The physisorption
of cysteine on the film surface results in the breaking of SH---O hydrogen bonds, enabling the
interaction of graphene with carboxyl group and the formation of SH---S hydrogen bonds.
Conversely, in WS, films, the interaction with amino groups becomes significantly pronounced.



In the case of heterostructures with DPPC molecules, there is a preference for the interaction
of graphene and WS, films with specific parts of the lipid, which can be attributed to the chemical
properties of the 2D-materials and the surface of the films defined by the self-assembly of
nanosheets. The interaction of graphene with the hydrophobic part of the DPPC molecule occurs via
van der Waals forces, with lipids on the film surface adopting a dominant trans conformation. This
interaction leads to the p-doping of graphene, where the contribution of water molecules to this
effect needs to be considered. On the other hand, the interaction of WS, film is established with the
hydrophilic part of DPPC molecule through the formation of a chemical bond with the tungsten
atom. These interactions result in changes in the chemical and electron structures of the films,
enabling their use for the detection of phospholipids. Additionally, heterostructures can serve as
active components for selective detection of other biological molecules, depending on their binding
affinity toward the hydrophilic or hydrophobic part of the lipid that remains exposed in reaction to
graphene or WS, film.

Key words: thin films, graphene, WS,, cysteine, DPPC, liquid-phase exfoliation
Scientific field: Physical Chemistry

Field of research: Physical Chemistry of materials

UDC number: 544.25
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UvOD

Ogromno interesovanje za 2D-materijale kao niskodimenzionalne sisteme, zapocelo je 2004.
godine kada su K. Novoselov (Konstantin Novoselov) i A. Geim (Andre Geim), metodom
mehanicke eksfolijacije (mehanickog ljuscenja), uspesno izolovali grafen (sloj ugljenika
monoatomske debljine) iz visoko-orijentisanog pirolitickog grafita (engl. Highly Oriented Pyrolitic
Graphite, HOPG) 1 prikazali njegova elektronska osvojstva [1]. Ovo revolucionarno dostignuce
donelo im je Nobelovu nagradu za fiziku 2010. godine. Ubrzo nakon inicijalnog otkrica, grafen je
postao predmet opseznog istrazivanja u okviru mnogih nau¢nih oblasti (kondenzovana materija,
kvantna fizika, hemija i fizika materijala i druge). Inspirisani vrhunskim svojstvima prvog
2D-materijala i njegovim potencijalnim primenama, otvoreno je sasvim novo polje istrazivanja
fokusirano na brojne druge materijale slojevite strukture [2]. Zahvaljujuéi prisustvu slabih van der
Waals-ovih sila medu slojevima, ovi materijali pruzaju mogucnost jednostavne izolacije i
formiranja Sirokog spektra 2D-materijala: materijali na bazi grafena (ugljeni¢ne nanotube, fularen),
dihalkogenidi prelaznih metala (TMD), oksidi prelaznih metala (TMO), karbidi/nitridi prelaznih
metala (mikseni), heksagonalni bor nitrid (hBN), silikatne gline 1 druge,(slika 1) [3,4].

( e ) grafen —— fluorografen
familija BCN
grafena - hBN
\ ) grafen oksid — “beli grafen”
( ) MoS,, WS,, MoSe,, WSe, MoTe,, WTe,, YrS,
2D halkogenidi <
\ ) GaSe, GaTe, InSe, — NbSe,, NbTe,, TiS,
Mika o~
) —— || .|
BSCCO oksidi bakra MoO,, WO,
2D oksidi T T
. perovskiti 1droksidi
— Ti0,, MnO,, TaOy——4 1nb,0,, Ca,ND,0,[ ] Ni(OH),, Eu(OH),
)
prirodni slojeviti ) (= T
materijali wlk pirofilit L
\CEE——

Slika 1: Sematski prikaz vrste 2D-materijala

Izuzetna fizicka 1 hemijska svojstva, koja se bitno razlikuju od karakteristika kompaktnih
materijala 1 ostalith nanomaterijala, sustinski su istakla jedinstvenost 2D-materijala. Stoga, osim u
fundamentalnim istrazivanjima, prakti¢na primena 2D-materijala smatra se posebno znacajnom.
Imaju¢i to u vidu, razvoj novih, efikasnih, ekonomi¢nih i reproducibilnih tehnika sinteze ovih
materijala 1 metoda nihove depozicije postala je imperativ. Pored mnogobrojnih tehnika, tehnika
eksfolijacije iz teéne faze u kombinaciji sa Langmir-BlodZet/Langmir-Sefer metodom ima
potencijala da ispuni navedene uslove i unapredi ve¢ postojeCu primenu 2D-materijala u
mnogobrojnim oblastima (elektronici, optoelektronici, katalizi, skladiStenju 1 konverziji energije,
(bio)medicini 1 (bio)hemijskim senzorim) [5—8]

U aktuelnim istrazivanjima u oblastima bioloskih nauka (bionanotehnologija, biomedicinski
inZenjering, biosensora i drugih), pored grafena posebnu paznju privukao je volfram-disulfid (WS,),
kao jedan od predstavnika grupe dihalkogenida prelaznih metala. Zbog svojih fizickohemijskih
osobina kao $to su odli¢na termalna i elektricna provodljivost, hemijska stabilnost, velika specificna
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povrsina, izrazita bioloSka kompatibilnost, ovi materijali nasli su primenu kao aktivne podloge za
promovisanje regeneracije tkiva, rasta celija, proliferaciju 1 diferencijaciju maticnih celija [9,10].
Grafen i WS, imaju posebno znacajnu ulogu kod biosenzora, kod kojih imaju funkciju pretvaraca
[11,12]. U specificnoj interakciji sa analitom (toksini (aflatoksin), teSki metali (Pb, As), proteini
(streptovidin), antigeni, i drugih), koja se ostvaruje kao bioafinitetsko ili biokataliticko
prepoznavanje, dolazi do odredenih transformacija fizickih i hemijskih osobina 2D-materijala
(elektricne provodljivosti, apsorbancije, fluorescencije, mase, naelektrisanja, indeksa prelamanja, i
drugih) koje se dalje oblikuju u merni signal. Takode, bioreceptori (enzim (gluko oksidaza), lipid
(DPPC), aminokiselina (cistein, arginin), antitelo (imunoglobulin A), organela (mitohondrije),
¢elija, tkivo, mikroorganizmi, i drugih) naneSeni razli¢itim metodama imobilizacije (kovalentno
vezivanje, fizicka adsorpcija, enkapsulacija) na grafenske i WS, filmove formiraju heterostrukture
koje imaju kljuénu ulogu u postizanju selektivne indentifikacije/detekcije analita od interesa.
Kombinovanjem bioloskog elementa za prepoznavanje i 2D-materijala (grafen, WS,), vodeéi
racuna o (bio)kompatibilnosti strukturnih komponenata, dizajniran je Sirok spektar biosenzora koji
su uspesno nasli primenu u mnogim oblastima farmacije, medicine, biomedicine, poljoprivrede,
prehrambene 1 vojne industrije, zastite zivotne sredine [13—-15].

Imajuéi u vidu da se veéina bioloskih sistema, ukljucujuéi ziva bic¢a i njihove ¢elije, razvila
u prisustvu vode, koriS¢enje vode kao rastvaraca je prirodan izbor prilikom pripreme bioloskih
uzoraka. Stoga, kod (bio)senzora baziranih na grafenu i WS, prisustvo vode, ali i ambijentalne
vlaznosti moZze uticati na konzistentnost i stabilnost elektricnog signala ili hemijskog odgovora pri
detekciji analita. Dosadasnja istrazivanja, koja su usmerena na ispitivanje uticaja vode na fizicke i
hemijske osobine 2D-materijala, pokazala su da grafen 1 WS, mogu biti korisne komponente
senzora za vlaznost sa Sirokim spektrom primene kao S§to su: kontrola Zivotne sredine, zatim u
zdravstvenim aplikacijama kao $to je dinamicko pracenje ljudskog daha u realnom vremenu
[16,17].



1. OPSTI DEO

1.1 Grafen kao senzorska platforma za detekciju bioloskih molekula

Grafen je jedan od najpoznatijih 2D-materijala i predstavlja monosloj ugljenikovih atoma
organizovanih u dvodimenzionalnu heksagonalnu kristalnu reSetku [18]. Hemijska struktura grafena
je bazirana na atomskoj strukturi grafita (slika 2a), ali se razlikuje po svojoj dimenzionalnosti.
Planarna struktura grafena objasnjena je sp® hibridizacijom atomskih orbitala C atoma, odgovornih
za formiranje ¢ veze, 1 postojanjem delokalizovanog =n-n* elektronskog oblaka, nastalog
medusobnom interakcijom p, nehibridizovanih atomskih orbitala atoma ugljenika (slika 2b).
Valentna (m) 1 provodna (n*) zona, odgovorne za provodljivost u grafenu, izrazito su osetljive na
prisustvo razlicitih analita. Stoga, interakcije grafena sa odabranim analitom se mogu pretvoriti u
merljiv elektri¢ni signal, Sto omogucava detekciju analita.
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Slika 2: a) Grafit-alotropska modifikacija ugljenika izgradena od grafenskih slojeva medusobno
povezanih van der Waals-ovim vezama; b) atomska i elektronska struktura grafena; Prilagodeno uz
dozvolu ref [19]

Zahvaljujué¢i nacinu povezivanja atoma ugljenika i ravanskoj strukturi, grafen poseduje
specificna svojstva koja ga ¢ine idealnim kandidatom za (bio)hemijske senzorske platforme.
Odlikuje ga velika slobodna povrsina sa teorijskom vredno$éu od oko 1310 m*/g po strani [20]. Ova
osobina omoguc¢ava njegovu laku funkcionalizaciju, odnosno kontrolisanu imobilizaciju hemijskih
ili bioloskih jedinjenja, Sto je kljucan korak u formiranju biosloja kod biosenzora. Fizickom ili
hemijskom adsorpcijom jedne ili viSe razliCitih vrsta molekula, bioaktivnih komponenti -
nukleinskih kiselina, peptida, proteina, bakterija ili ¢elija [21], postiZze se visoka selektivnost kao i
niska granica detekcije analita. Na primer, funkcionalizacijom grafena sa 8-17 DNK enzimom,
dizajnirani su biohemijski senzori za detekciju 1 kvantifikaciju jona teskih metala u krvi kod dece
[22]. Odli¢na selektivnost prema Pb** jonu, ¢ak i u prisustvu drugih metalnih katjona kao §to su
Ca™, Mg*, N,*, K*, i vrlo niska granica detekcije (ispod 37 ng/l), ove biosenzore svrstavaju u
alternativne metode za pracenje zdravlja i dijagnostikovanje bolesti koje ovakva vrsta agenasa moze
uzrokovati.

Pored atraktivnih svojstava grafena koja ukljucuju biokompatibilnost, visoku toplotnu
provodljivost (5000 W/m/K) [23], odlicne mehanic¢ke osobine [24,25] i transparentnost od 98%,
najveéu paznju privukle su njegove elektricne osobine [26]. Grafen je polumetal sa nultim
energijskim procepom, visoke pokretljivosti naelektrisanja (od oko 200000 cm?/Vs) koja
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obezbeduje odli¢nu elektriénu provodljivost (~10® S/m) [26] .Stoga, moZe se reé¢i da grafen, kao
elektrodni materijal, predstavlja idealnog kandidata za ulogu pretvaraca kod optickih,
elektrohemijskih i elektronskih biosenzora (npr. tranzistori sa efektom elektri¢nog polja, engl. Field
Efect Transistors, FET (slika 3)).

Anti-IgG

ejt

@

Slika 3: Sematski prikaz grafenskog FET biosenzora, funkcionalizovanog Au nanoéesticama, za
detekciju imunoglobulina; Prilagodeno uz dozvolu ref [27]

FET na bazi grafena, dobijenog hemijskom depozicijom iz gasne faze, pokazao se vrlo
osetljiv na DNK hibridizaciju [28]. Utvrdeno je da dovoljno velika promena napona omogucava
detekciju jednolan¢anog komplementarnog DNK u koncentraciji od 10 nM.

Elektrohemijski biosenzori, kod kojih se grafenske elektrode koriste kao senzorske
platforme, sluze za detekciju askorbinske kiseline, dopamina, mokrac¢ne kiseline, triptofana i nitrita
(NO3) u ljudskom serumu [29]. Postojanje velike specifi¢ne povrsine i visoko uredene hemijske
strukture grafenskih ljuspica odreduje sposobnost adsorpcije analita, Cime je objaSnjeno postojanje
1zuzetne osetljivosti struje pri oksidaciji analita. Razlog za visoku selektivnost elektrode lezi u vezi
izmedu veli¢ine energijskog procepa analita i Fermijevog nivoa grafena.

1.2 Volfram disulfid (WS,) kao senzorska platforma za detekciju bioloskih molekula

Dihalkogenidi prelaznih metala (engl. Transition Metal Dichalcogenides, TMD)
predstavljaju grupu slojevitih neorganskih materijala hemijske formule MX, (M=W, Mo, Ti, Nb...
X=S, Se, Te). Po strukturi su vrlo sli¢ni grafitu tj. individualni slojevi medusobno interaguju van
der Waals-ovim silama, ali njihova gradivna jedinica odgovara trosloju: atom metala se nalazi
izmedu dva halogena atoma, u kome su atomi medusobno povezani kovalentnim vezama. Na slici
4a 14b, prikazan je kompaktan materijal koji odgovara volfram disulfidu (WS,) 1 njegov monosloj.
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Slika 4: Kompaktan materijala i monosloj WS, prikaz strukture a) sa strane; b) odozgo;
Prilagodeno uz dozvolu ref [30]
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S obzirom da se osobine WS, menjaju sa smanjenjem broja slojeva, monoslojevi ovog
2D-materijala pokazuju jedinstvene elektricne, opticke, mehanicke 1 hemijske karakteristike [31]
koje su od posebnog znacaja za biosenzore. Slicno kao i grafen, WS, poseduje ravansku strukturu
bez slobodnih veza na povrsini, koja im omoguc¢ava stabilnost u gasovitim i1 te¢nim sredinama.
Velika specificna povrSina i ravanski i/ili ivicni defekti koji se zavrSavaju atomima sumpora (S) i
volframa (W), obezbeduju uslove za laku funkcionalizaciju. U zavisnosti od odabira vrste molekula
kojim se modifikuje povrSina, postize se odgovarajuca selektivnost za analit od interesa. Nacin
vezivanja molekula za povrSinu, bilo da je u pitanju fizisorpcija, jonsko ili kovalentno vezivanje,
odrazava se na elektronsku strukturu WS,. Posledi¢no ovo dovodi do znacajnih promena elektri¢nih
osobina, $to isti¢e njegovu izrazitu osetljivost. Velika osetljivost moze se objasniti ¢injenicom da je
WS, poluprovodnik. Pored dobre pokretljivosti nosilaca naelektrisanja [31], WS, poseduje direktan
enegijski procep (2.1 eV), za razliku od kompaktne strukture koju odlikuje indirektni energijski
procep (1.4 eV) [32]. Ova karakteristika daje prednost upotrebe WS, nad grafenom, koji ne
poseduje energijski procep, i stoga je provodan, ali je promena te provodnosti manje osetljiva na
prisustvo analita nego Sto je promena veliine energijskog procepa u poluprovodnicima.

Osim u sklopu FET-a, tanki filmovi WS, se mogu naneti na radnu elektrodu, gde imaju
elektrokataliticku ulogu kod elektrohemijskih biosenzora [33]. Odli¢na elektrokataliticka aktivnost,
kao posledica postojanja velikog broja aktivnih ivica, omogucava efikasniji transport elektrona.
Takode, velika specificna povrSina daje moguénost dodatnog poboljSanja elektrokatalitickih
osobina. Jednostavna modifikacija povrSine razli¢itim bioloskim vrstama ili nanokompozitima,
olakSava prenos elektrona i doprinosi masovnom transportu naelektrisanja do elektrode, Sto
omogucava brzi prenos 1 veéi intenzitet signala.

Za odredeni broj slojeva, koje karakteriSe postojanje direktnog energijskog procepa, WS,
pokazuje sposobnost fluorescencije, koja takode moze biti iskoriS¢éena za primenu u bioloskim
senzorima. Ovi materijali mogu posluziti za dizajniranje fluorescentnih obelezivaca na osnovu kojih
je moguce posmatranje, pracenje, detekcija i1 indentifikacija bioloSkih komponenata, ali i jona
metala [34,35].

Kao posledica specifi¢ne elektronske strukture WS, poseduje interesantne opticke osobine.
Izrazite vibracione karakteristike se ogledaju u postojanju aktivnih ramanskih (Elg,Elzg, Ajg, Ezzg) 1
infracrvenih (Aj,, Ei,) traka [36]. One zavise od lateralne dimenzije ljuspica, broja slojeva,
defekata, ali su takode vrlo osetljive na proces adsorpcije i razmenu nelektrisanja [37]. Zbog toga
Ramanska i FTIR spektroskopija predstavljaju potencijalne tehnike na kojima se moZe zasnivati rad
biosenzora.

1.3 Uticaj adsorpcije vode na povrSinu 2D-materijala

Ambijentalna vlaZznost ima znacajnu ulogu u istrazivanju materijala, posebno kada se radi o
uredajima c¢ije su komponente tanki slojevi 2D-materijala [38,39]. Prilikom ispitivanja interakcije
adsorbovanih molekula i 2D-materijala u ambijentalnim uslovima (ili ukoliko je kori§¢en vodeni
rastvor supstance ¢ija se interakcija razmatra), bitno je znati na koji na¢in voda utice 1 koliki je njen
doprinos u interakciji. Kada se uredaji na bazi 2D-materijala koriste za detekciju razli¢itih analita,
njihova visoka osetljivost na vlaznost moze prouzrokovati neregularnost merenja, Sto direktno utice
na hemijski odgovor kao i na konzistentnost i stabilnost elektricnog signala. Zbog toga je klju¢no
razumeti promene u povrSinskoj osetljivosti tankih filmova 2D-materijala na ambijentalnu vlaZznost
kao 1 posledice koje ima na njihove osobine. Prilikom interakcije sa molekulima vode, elektronska
svojstva 2D-materijala, poput otpornosti ili koncentracije nosilaca naelektrisanja, lako se menjaju,
Sto ukazuje na potencijalnu upotrebu ovih materijala kao senzorskih komponenti za merenje
vlaznosti [40,41] ali takode govori o vaznosti razumevanja posledica izlaganja ambijentalnoj
vlaznosti 1 efektu na dalja merenja.



1.3.1 Uticaj vode na povrsinu grafenskih filmova

Ispitivanje uticaja adsorbovanih molekula vode na povrSinu grafena smatra se vaznom i
aktuelnom temom u nau¢nim istrazivanjima. U dosadaS$njim radovima, pokazano je da adsorpcija
vode iz vazduha dovodi do p-dopiranja grafena [42—44]. U istrazivanju koje su sproveli Yavari i
saradnici [42], proucavajuci otpornost grafena u odnosu na vlaznost, utvrdeno je da je ovo dopiranje
jace kada se vlaznost povecava. Medutim, dopiranje je moguce smatrati relativno slabim i podlozno
reverzibilno$¢éu, S§to znaci da se elektricne osobine grafena mogu vratiti u prvobitno stanje
smanjenjem vlaznosti. Takode su pokazali da se putem kontrolisane adsorpcije molekula vode na
povrsini grafena, energijski procep moze dovesti do vrednosti od ~0,206 eV. Hidratacija grafenskog
filma (a samim tim 1 Sirina zabranjene zone) moze se prilagoditi kontrolisanjem apsolutnog nivoa
vlaznosti u okruzenju. Ovo otkriée ukazuje na znacajan uticaj adsorpcije molekula vode na
elektricna svojstva grafena, pruzaju¢i mogucnosti za kontrolu i modulaciju njegovih karakteristika
putem vlaznosti okoline.

Eksperimentalno istrazivanje koje se odnosi na ispitivanje elektricnih osobina grafena [45]
pri uslovima ambijentalne vlaznosti, ukazalo je na izrazenu osetljivost otpora (engl. sheet-
resistance) grafena na prisustvo molekula H,O. Ovo je potvrdeno i DFT proraCunima koji su
pokazali da osetljivost otpora grafenskih uzoraka na vodenu paru je posledica interakcije izmedu
elektrostati¢kog dipolnog momenta vode i energijskih zona necistoca u SiO, supstratu [46]. Ovaj
efekat dovodi do dopiranja grafenskog sloja i poveéanja njegove provodljivosti.

Qadir i saradnici [47] su u svom istrazivanju ispitivali interakciju interkaliranih molekula
vode sa slojevima grafena. KoriS¢enjem ramanske spektroskopije meren je dvosloj grafena pri
razli¢itim nivoima vlaznosti. Dodatni pik zapaZen na poziciji bliskoj niskofrekventnog ,,diSuceg”
moda izmedu dva sloja grafena pripisan je vibracijama izmedu interkaliranog sloja vode i slojeva
grafena. Uoceno je da pokrivenost monosloja vode povecava izmedu dvosloja grafena sa
povecanjem vlaznosti okoline. Medutim, interakcija izmedu sloja vode i slojeva grafena ostaje
priblizno nepromenjena, sve dok se dodatno interkalira voda da bi se odrzala struktura jednosloja,
Sto se deSava pri malo viSe od 50% relativne vlaznosti. Ovi rezultati ukazuju na to da vlaznost tj.
adsorbcija molekula vode, ne samo da modifikuje povrSinu grafenskog filma ve¢ i znaajno
modifikuje interakciju izmedu slojeva 2D-materijala.

1.3.2 Uticaj vode ne povrsinu WS, filmova

U nedavno sprovedenim istraZivanjima, utvrdeno je da svojstva senzora koji reaguju na
vlaznost, a ¢iji je aktivni element WS,, zavise od prisustva defekata na WS, nanoljuspama
[16,17,48-50]. Defekti kao $to su nisko-koordinisani uglovi, stepenice i slobodne veze duz ivica
WS, nanoljuspica, imaju klju¢nu ulogu u ponaSanju senzora za vlaznost, jer predstavljaju
potencijalne aktivne centre koji su dostupni za adsorpciju ili desorpciju molekula H,O. U
eksperimentu Jha i sar. [49] je pokazano da tretman suspendovanih WS, nanoljuspica UV svetlom
poboljsava linearnost senzora u odnosu na reakciju na vlaznost. PredloZeno je da bi ovaj efekat
mogao biti rezultat smanjenja broja kiseoni¢nih vrsta nakon tretmana UV svetlom, koje prema
Grotusovom mehanizmu [51] sluZe kao mesta za hemijsku adsorpciju molekula vode. Prema ovom
modelu, prisustvo oksidovanih mesta na WS, nanoljuspama je posledica procesa eksfolijacije, gde
acetonski ketil slobodni radikali deluju kao redukciono sredstvo. Medutim, nisu pruZeni direktni
dokazi o postojanju kiseoni¢nih vrsta u takvim uzorcima i mehanizmu adsorpcije H,O na WS,
nanoljuspama.

Prisustvo vlage u ambijentalnim uslovima posebno je vazno za stabilnost rada gasnih
senzora, $to predstavlja znacajno ogranicenje u njihovoj prakti¢noj primeni [52]. Huo i sar. [48] su
utvrdili da u senzorima za gas koji se baziraju na mehanicki eksfoliranim WS, nanoljuspama sa vise
slojeva, struja curenja i fotoosetljivost uredaja rastu viSe u vakuumu nego u ambijentalnim
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uslovima. Njihovi DFT proracuni su pokazali da se molekuli O, i H,O iz vazduha mogu fizicki
adsorbovati na povr§ini WS, nanoljuspica i ,,izvuéi” elektrone iz nje, ¢ime se smanjuje njena
provodljivost. Kao posledica toga, odziv FET senzora na redukcionim gasovima (NH3) moZe biti
dobar, ali ne i na O,. Stoga, za dizajniranje efikasnih, stabilnih i pouzdanih gasnih senzora
zasnovanih na WS, nanoljuspama, neophodno je razumeti mehanizam adsorpcije vode na njenoj
povrsini.

1.4 Tehnike sinteze i depozicije grafena i WS,

1.4.1 Eksfolijacija grafena i WS, iz tecne faze

Za dobijanje 2D-materijala mogu se primeniti razli¢ite metode sinteze [53]. Neke od
najzastupljenijih su: epitaksijalni rast, fizicka 1 hemijska depozicija iz gasne faze [54-56]. Ove
tehnike predstavljaju ne ekonomican nacin dobijanja 2D-materijala. lako omogucavaju kontrolu
broja slojeva, proces prenosa na zeljene supstrate je sloZzen i najeeS¢e dovodi do uvodenja
necistoéa 1 oSteCenja strukture sloja 2D-materijala. Jedna od najceS¢e koris¢enih metoda je
mikromehanic¢ka eksfolijacija (engl. Scotch tape method), jednostavan postupak dobijanja
kvalitetnih ljuspica 2D-materijala (bez defekata) relativno male veli¢ine (<100 pum) [57]. Zbog
slabog prinosa monoslojeva, tehnika se uglavnom primenjuje u osnovnim istraZzivanjima u nauci.

Potreba da se 2D-materijali koriste u prakti¢ne svrhe, podstakla je razvoj nove, jednostavne i
ekonomski isplative tehnike kao $to je hemijska eksfolijacija iz te¢ne faze (engl. Liquid-Phase
Exfoliation, LPE) [58]. LPE metoda, koja ¢e u ovom radu biti koris¢ena za sintezu grafena i WS,,
omogucava dobijanje visokog prinosa jednoslojnih i viSeslojnih nanoljuspica 2D-materijala u
rastvoru [59-61].U osnovi ove tehnike je sonohemijski postupak raslojavanja pocetnog
2D-materijala u odgovaraju¢em rastvaracu (slika 5) [60]. Postupak obuhvata nekoliko koraka:

e dispergovanje kompaktnog materijala u teénom medijumu

e sonifikacija disperzije-Sirenje utrazvucnih talasa kroz disperziju dovodi do kavitacije
(formiranje vazdusnih mehurova unutar tecnosti, njihov rast i kolaps) usled ¢ega nastaju
sile (dovoljno jake da savladaju van der Waals-ove sile) koje efektom smicanja raslojavaju
materijal formiraju¢i tako mono- ili viSeslojne flekice

e preciS€avanje-odvajanje neeksfoliranog materijala upotrebom centrifuge

Sonikacija u
organskom Tecna eksfolijacija

rastvaracu materijala

Slojeviti materijal
kao balk

sonikacija centrifugiranje disperzija

Slika 5: Dobijanje 2D-materijala (grafena) hemijskom eksfolijacijom iz tecne faze;
Prilagodeno uz dozvolu ref [62]

Uspesnost eksfolijacije kao 1 stabilnost dobijenih disperzija zavisi od mnogobrojnih faktora
koji izmedu ostalog ukljucuju: pocetnu koncentraciju disperzije, oblik i zapreminu posude u kojoj

7



se postupak eksfolijacije odvija, ambijentalne uslove (vlaznost vazduha i temperatura), poziciju
posude u odnosu na izvor ultrazvucnih talasa, snagu ultrazvucne kade, vreme soniranja, broj obrtaja
centrifuge kao i vreme centrifugiranja [63,64]. Medutim, izbor rastvaraca koji ¢e se koristiti za
dispergovanje i eksfoijaciju 2D-materijala, predstavlja kljuéni parametar [65-68]. Osnovna
karakteristika koju rastvara¢ mora da ispunjava da bi postupak eksfolijacije bio efikasan, Sto
podrazumeva postizanje maksimalne koncentracije eksfoliranog materijala, jeste da njegov
povrsinski napon bude vrlo slican povrSinskom naponu 2D-materijala [69—72]. S termodinamickog
aspekta, Gibsova slobodna energija meSanja za neelektroliticke sisteme, moze se predstaviti
jednacinom (1):

A(}mix = AHmi)c -T ASmix (1)

gde su: AG,,;; - Gibsova slobodna energija; AH,,;, - entalpija meSanja; AS,,; - entropija meSanja;
T- temperatura.

Da bi se postigao spontani proces mesanja neophodno je da Gibsova slobodna energija
mesSanja bude negativna, AG,,;; < 0. Proces meSanja komponenti dovodi do povecanja neuredenosti
sistema, AS,,;; > 0 . Medutim, kada su u pitanju sistemi kod kojih bar jedna od komponenata
odgovara velikim 1 ¢vrstim Cesticama, kao Sto su 2D-materijali, ¢ije dimenzije dostizu nekoliko
stotina nanometara, vrednost entropije mesanja je mala [71,72]. Na osnovu ovoga proizilazi da za
postizanje termodinamicki povoljnog rastvaranja (eksfolijacije), AH,,, ima glavnu ulogu.
Proucavajuéi entalpiju mesSanja ugljeni¢énih nanotuba u NMP-u, na osnovu procene energijskog
balansa izmedu izolovanih nanotuba 1 rastvaraca, i sistema nanotuba-NMP, Bergin i saradnici [70]
su predlozili izraz za entalpiju meSanja u jedinici zapremine. Na osnovu prikazane jednacine (2),
moze se vrsiti odabir pogodnih rastvaraca za eksfolijacu Sirokog spektra 2D-materijala.

AHmi)c V_lmix ~2-T lﬂake (85 - 8ns)2 D (2)

gde su: Tpqe - debljina nanoljuspice 2D-materijala; @ - zapreminski udeografena u disperziji; J; 1
Ons - predstavljaju ukupne povrsinske energije rastvaraca i nanoljuspice i mogu se izraziti u funkciji
od povrsinskog napona.

Povrsinska energija rastvaraca predstavljena je jednac¢inom (3):
6s =7s 'TSS (3)

gde su: 7y, - povrSinski napon rastvaraca; T - temperatura; Sy - povrSinska entropija pri ¢emu
proizvod TS, ima konstantnu vrednost blisku 29 mJ/m” za sve te¢nosti na sobnoj temperaturi.

Navedeni izrazi predvidaju da u slu€aju postizanja minimalne razlike povrSinskih energija
odnosno povrsinskih napona odabranog rastvaraca i nanoljuspica 2D-materijala, vrednost entalpije
mesSanja postaje manja. Ovo se direktno odrazava na smanjenje Gibsove slobodne energije pa
samim tim i na bolju efikasnost ekfolijacije 2D-materijala.

U sludaju eksfolijacije grafena i WS,, kod kojih povrsinski napon iznosi ~ 40 mJ/m?
dosadasnja istraZivanja su pokazala da se u grupu ,,odabranih” rastvaraca svrstavaju oni €iji je
povrdinski napon u opsegu 40-50mJ/m”* vodeni rastvori surfaktanata razli¢itih vrsta
(nejonski,jonski, anjonski,katjonski), organski rastvaraci visoke tacke kljucanja (NMP, N,N-
dimetil-formamid (DMF), dimetil-acetamid (DMA)) [59]. Za potrebe eksperimentalnog istrazivanja
u okviru ove doktorske disertacije, za eksfolijaciju grafena i WS, odabran je NMP kao rastvarac.

1.4.2 Langmir-Blodzet i Langmir-Sefer tehnike depozicije tankih filmova grafena i WS,

Za pripremu tankih filmova 2D-materijala dobijenih LPE tehnikom koriste se razliCite
metode kao Sto su vakuumska filtracija [19], sp rej metoda, metoda nakapavanja (engl. drop
casting), metoda centrifugiranja (engl. spin coating) [49,73—75]. Navedene konvencionalne metode
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uglavnom dovode do formiranja neuniformnih filmova, procesa aglomeracije nanoljuspica usled
isparavanja rastvaraca i nekontrolisanog procesa kapilarnog protoka disperzije, $to za posledicu ima
degradiranje specificnih svojstava materijala. Takode, nedostatak reproducibilnosti i nedostatak u
kontroli postizanja odgovaraju¢e debljine filmova predstavljaju kljuéne prepreke za prakticnu
primenu filmova 2D-materijala dobijenih ovim tehnikama, posebno u oblasti senzora, gde istaknute
mane direktno uti¢u na kvalitet senzorskog odziva.

Da bi se prevazisli problemi karakteristi¢ni za prethodno navedene tehnike i iskoristio pun
potencijal primene filmova formiranih od nanoljuspica 2D-materijala dobijenih LPE tehnikom,
upotreba Langmir-BlodZet (engl. Langmuir-Blodgett, LB) i Langmir-Sefer (engl. Langmuir-
Schaefer, LS) metoda predstavlja najbolji izbor (obecavajuce reSenje) [76,77].

Osnovu ovih metoda c¢ine dva procesa. Prvi se odnosi na proces samosastavljanja
nanoljuspica iz disperzije 2D-mateijala na granici dve faze vazduha/tecnost ili te€nost/tecnost koji
je nastao kao posledica razlike povrSinskog napona disperzije 2D-materiajla i povrSinskog napona
medufazne granice. Drugi, predstavlja proces depozicije formiranih filmova na odabrani supstrat
[76,78-80]]. U slucaju pripreme grafenskih filmova, samoorganizacija i1 samosastavljanje
grafenskih nanoljuspica odvija se na medufaznoj granici vazduh/voda. Stoga je formiranje filma
uslovljeno smanjenjem povrsinskog pritiska prilikom uvodenja grafenske disperzije na medufaznu
granicu. PovrSinski pritisak (m) definisan je razlikom povrSinskog napona vode (yy) i povrsSinskog
napona grafenske disperzije (y) (jednacina 4):

T=Yyp-7y “4)

Kontrolisana gustina pakovanja nanoljuspica grafenskog filma postize se doziranjem
grafenske disperzije ili sabijanjem pomocu pokretnih barijera (slika 6a), usled ¢ega dolazi do
porasta povrSinskog pritiska. U momentu izjednacavanja povrsinskog pritiska i povrSinskog napona
grafenske disperzije na medufaznoj granici (~40mN/m), postize se kompaktnost filma (slika 6b).
Proces kompresije grafenskih nanoljuspica, moguée je pratiti na osnovu izoterme koja predstavlja
zavisnosti povrSinskog pritiska od povrSine nanoljuspice, dobijaju¢i uvid u organizaciju, fazne
prelaze i stabilnost grafenskog filma (slika 6b).

Depozicija grafenskih filmova na odabrane supstrate predstavlja jednostavan postupak, pri
¢emu je neophodno da podloge prvobitno budu uronjene u vodu. Ovaj postupak moguce je izvesti
na dva nacina: izvla¢enjem supstrata postavljenog u vertikalni (Langmir-BlodZet metoda) ili u
horizontalni polozaj (Langmir-Sefer metoda).

4 )
2) nosac b)
supstrata ’\E‘
=
e |
H,0 ) E
£
=
=
2
barijere E
. J

Povrsina
Slika 6: a) Sematski prikaz formiranja grafenskog filma na granici vazduh/voda; b) zavisnost
povrsinskog pritiska od povrSine pri formiranju filma grafena

Jedna od najznacajnijih prednosti LB 1 LS metoda je §to pruzaju moguénost kontrolisanja
debljine filma, $to direktno utice na ocuvanje fizickih i hemijskih svojstava 2D-materijala. Ovo je
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od posebne vaznosti kada je u pitanju njihova primena kod bio- i hemijskih senzora. S druge strane,
ove metode omogucavaju sekvencijalno (sloj-po-sloj) deponovanje filmova. Pazljiv odabir vrste
2D-materijala kao i1 redosleda slaganja njihovih tankih filmova dovodi do stvaranja heterostruktura
¢ije elektronske, opticke, mehani¢ke i toplotne osobine se razlikuju od osobina pojedinacnih
slojeva. Ovo moze biti od presudnog znacaja za njihovu prakti¢nu primenu u elektronici (kod
uredaja za skladiStenje podataka, senzora) kao i optoelektronici (u solarnim ¢elijama,
fotodetektorima) [81-83].

1.5 Defekti i njihov uticaj na osobine grafena i WS,

Defekti kod 2D-materijala predstavljaju odstupanje ili naruSavanje kristalne strukture
materijala na atomskom nivou. Neuredenost u strukturi moze biti prirodno prisutna, namerno
kreirana u postupku modifikacije materijala ili nastala kao posledica procesa sinteze. Postojanje
defekata znacajno utice na elektronsku strukturu 2D-materijala menjajuci njegove fizicke, hemijske
i elektricne osobine, Sto se odrazava na njihovu optimizaciju i praktiénu primenu. Dosadasnja
istrazivanja su pokazala da kod grafena i WS, postoje razliCite vrste defekata [84—88], a neke od
njih su (slika 7):

- topoloski defekti - narusavanje heksagonalne strukture i formiranje pentagonalnih,
septagonalnih 1 oktagonalnih prstenova: primer su Stone-Wales-ovi defekti (slika 7a);
- vakancije - Supljine tj. prazna mesta gde bi trebali biti atomi (slika 7b);

- ad-atomi - dodatni atomi koji se vezuju kovalentnim vezama, van der Waals-ovim ili
postoji prenos naelektrisanja C atomu pozicionirajuéi se iznad centra C-C veze (engl.
Bridge site-B) 1 direktno iznad C atoma (engl. Top site-T), dok se van der Waals-ove
interakcije ostvaruju kad se dodatni atom nalazi iznad centra Cg heksagonalnog prstena
(engl.Hexsagonal (hollow) site-H);

- supstitucije - zamena jednog atoma drugim atomom; kada je atom kojim se vr$i zamena
kontaminant u pitanju su susptitucionalne necistoce i

- linijski defekti - predstavljaju linije prekida u idealnom rasporedu atoma.

stolice

&LY % cik-cak .
Slika 7: Sematski prikaz vrste defekata: a) Stone-Wales-ovi defekti kod grafena; b) iviéni defekti
kod WS,; c) vakancije kod WS,
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Razli¢iti postupci sinteze i depozicije 2D-materijala takode mogu dovesti do formiranja
ostalih vrsta defekata [89,90]. Medutim, ivi¢ni defekti koji predstavljaju vrstu strukturnih defekata
uvek su prisutni nezavisno od izbora tehnike eksfolijacije [91]. Mogu biti stolicasti i cik-cak (slika
7¢) u zavisnosti od orijentacije i rasporeda atoma na krajevima ravni [91]. Takode, u zavisnosti od
prisustva zasiéenih ili nezasi¢enih veza atoma definisSu se otvoreni ili zatvoreni ivi¢ni defekti [84] .

U slucaju grafenskih i WS, filmova dobijenih metodom eksfolijacije iz teCne faze pracene
LB/LS tehnikom depozicije filmova, ivi¢ni defekti predstavljaju dominantnu vrstu defekata [92,93].

Za razliku od prirodno prisutnih defekata ili onih nastalih tokom postupka sinteze koji
degradiraju osobine 2D-materijala [94,95], ivicni defekti kao i pravilna kontrola kreiranja defekata
mogu povoljno uticati na elektricne karakteristike 1 hemijsku reaktivnost povrSine 2D-materijala.
Uvodenjem odgovaraju¢ih dopanata u strukturu grafena i WS,, moguce je kontrolisati vrstu
nosilaca naelektrisanja (elektrona ili Supljina), prilagodavajuci tako osobine materijala za specifi¢nu
elektronsku primenu [86,96,97] Takode, pri modifikaciji i funkcionalizaciji povrSine, defekti mogu
predstavljati aktivna mesta za adsorpciju razli¢itih vrsta hemijskih i bioloskih jedinjenja, Sto je
klju¢no kada se grafen i WS, koriste kao senzorske komponenete za njihovu detekciju [93,98]

1.6 Cistein i 1,2-dipalmitoil-sn-glicero-3-fosfoholin biomolekuli u ulozi analita i bioreceptora

Cistein je opticki aktivan bioloski molekul koji pripada grupi neesencijalnih aminokiselina
Izrazita hemijska reaktivnost ovog molekula pripisuje se posedovanju razli¢itih funkcionalnih
grupa. U svojoj strukturi sadrzi asimetricni ugljenik, poznat kao Ca-atom, koji je vezan za Cetiri
razliite grupe: za atom vodonika (-H), -CH, grupu, amino (-NH;), karbonilnu (-COOH) grupu.
Zahvaljujuéi ovoj asimetriji, cistein postoji u dva enantiomerna oblika, D-cistein i L-cistein koji se
jedini moze pronaéi u prirodi, slika 8a. Cistein takode poseduje tiolnu funkcionalnu grupu (-SH) u
svom bo¢nom lancu. S obzirom na slobodnu rotaciju oko veze izmedu atoma sumpora i atoma
ugljenika u bo¢nom lancu, ovaj molekul moze postojati u nekoliko razli¢itih konformacija tj.
rotamera. Ove konformacije se Cesto nazivaju diedarskim uglovima 1 mogu biti odredene
pozicijama atoma u prostoru. Najvazniji diedarski uglovi koji karakteriSu rotamere cisteina su:

-Diedarski ugao koji se odnosi na rotaciju izmedu atoma sumpora (S), atoma ugljenika (Ca)
1 atoma azota (N) u okviru bo¢nog lanca cisteina. Za ovaj ugao karakteristi¢ne su trans i gauche
konformacije cisteina.

-Diedarski ugao koji se odnosi na rotaciju izmedu atoma ugljenika (Ca), atoma sumpora (S)
1 atoma ugljenika (C) u okviru boc¢nog lanca cisteina. Dve glavne konformacije za ovaj ugao su
takode trans i gauche, slika 8b i 8c.

a) e i b) ¢)
i O ~ OH | karboksilna NH+ H
- C i grupa .

H — (Ij”_ I\H, amino grupa H H H

H— C— H = i +
‘\ H CcoOo CO0O0 NH;

.' tiolna grupa
trans gauche

Slika 8: a) struktura molekula cisteina; b) trans i ¢) gauche konformacije cisteina
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Kombinacijom razlicitih rotacija ovih diedarskih uglova, moguce je generisati veliki broj
razliitih konformacija ili rotamera cisteina koji se koriste u molekularnoj biologiji 1
bioinformatickim studijama kako bi se modelirale i predvidele strukture proteina, kao i interakcije
cisteina sa drugim molekulima ukljuc¢uju¢i i formiranje disulfidnih veza.

Zbog svoje cviterjonske (engl.zwitterion) strukture, nastale deprotonizacijom karboksilne
grupe (-COQ)) i protonizacijom amino grupe (-NH3") u prisustvu molekula vode, cistein ima vrlo
vaznu ulogu u mnogobrojnim hemijskim i biohemijskim reakcijama [99]. Kao posledica
podloznosti tiolne grupe oksidaciji i nastanku raznovrsnih cisteinskih ostataka sa funkcionalnim

grupama kao §to su -SO’ (sulfenat), -SO, (sulfinat), -SO; (sulfonat), -C-S (deprotonizovana tiolna
grupa), ovaj molekul ima visestruke funkcije u bioloskim sistemima [100—102]. Unutar proteinskog
lanca, cisteinski ostaci mogu da formiraju disulfidne veze (R-S-S-R) koje doprinose savijanju
proteina, stabilnosti i odrzavanju njegove trodimenzionalne strukture [103]. Disulfidne veze takode
mogu igrati ulogu u interakcijama protein-protein i stabilizaciji proteinskih kompleksa.

Cistein igra klju¢nu ulogu u C¢elijskom antioksidativnom odbrambenom sistemu,
predstavljaju¢i prekursor za sintezu glutationa, snaznog intracelularnog antioksidansa [104].
Glutation sadrzi cisteinski ostatak koji obezbeduje tiolnu grupu za detoksikaciju reaktivnih vrsta
kiseonika (engl. Reactive Oxygen Species, ROS), S§tite¢i Celije od oksidativnog oStecenja.
Cviterjonska struktura cisteina takode je ukljucena u odrzavanje redoks ravnoteze unutar ¢éelija.
Osim kod glutationa, cistein ima ulogu prekursora u sintezi velikog broja drugih molekula, kao Sto
su metaboliti na bazi sumpora i vitamina, koji su od znacaja za zivot [105].

Osim oksidacije, cistein podleze razli¢itim hemijskim modifikacijama, kao Sto su redukcija i
formiranje tioestarskih intermedijera, koje mu omoguéavaju da deluje kao nukleofil ili elektrofil u
kataliti€kim 1 enzimskim reakcijama [106,107]. Cviterjonski oblik cisteina obezbeduje neophodnu
raspodelu naelektrisanja da bi se ove reakcije odvijale.

Tiolna grupa ima visok afinitet za metalne jone, a ostaci cisteina ¢esto ucestvuju u vezivanju
metala unutar proteina [108]. Ova vrsta veze moze biti kljucna za strukturnu stabilnost 1 kataliti¢ku
aktivnost metaloproteina. Cviterjonski oblik cisteina olakSava koordinaciju metalnih jona
obezbedujuci neophodna koordinaciona mesta.

S obzirom na bitnu ulogu u odrzavanju celijskih procesa i1 ukupne bioloske funkcije,
koncentracioni disbalans cisteina u organizmu moze dovesti do razli¢itih poremecaja i bolesti kao
Sto su imunoloska disfunkcija, Parkinsonova ili Alchajmerova bolest, oSte¢enje jetre,
depigmentacija kose, insulinska rezistencija [105,109,110].

Na osnovu hemijskog 1 bioloSkog znacaja, cistein se moze smatrati vrlo korisnim
bioreceptorom ali i analitom od interesa. Razvoj jednostavnih, brzih, ekonomi¢nih i ultra-osetljivih
metoda ili elektriénih uredaja (senzora) koji bi omogucili detekciju 1 kvantifikaciju bioloSkih
molekula kao $to je cistein, predstavlja aktuelnu temu u biohemijskim 1 klini¢kim istrazivanjima. S
druge strane, 2D-materijali su se zbog svojih osobina kao §to su visoka hemijska reaktivnost i
biokompatibilnost nametnuli kao potencijalni kandidati za izgradnju biosenzora.

Trenutno postoji veliki broj teorijskih radova kod kojih su 2D-materijali (grafen, grafen
oksid, redukovani grafen, itd) proucavani kao potencijalni aktivni slojevi za funkcionalizaciju i
detekciju ne samo cisteina ve¢ 1 drugih aminokiselina (glicin, histidin, tirozin) [111-113].
Molekularna dinamika i metode zasnovane na teoriji funkcionala gustine (engl. Density Functional
Theory, DFT), koriS¢ene su u svrhu ispitivanja interakcija izmedu ovih 2D-materijala i
aminokiselina. S obzirom na to da su aminokisline strukturne jedinice mnogih proteina,
razumevanje mehanizma interakcije 2D-materijala i molekula aminokiselina, predstavlja ujedno i
dobar preduslov za razumevanje interakcije proteina i 2D-materijala, kada ovi biomakromolekuli
imaju ulogu analita. Rezultati ukazuju da u zavisnosti od toga da li je u pitanju bazalna ravan ili
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defekti (ivi¢ni, ili unutar strukutre) grafena, moze do¢i do fizicke adsorpcije (n-m interakcije) ili
uspostavljanje hemijskih veza (vodoni¢ne veze, disulfidni mostovi...) sa nekom od funkcionalnih
grupa analita (-NH,, -COOH, -SH..) [111-114]. Ovakav vid informacija moguce je iskoristiti kao
smernice u eksperimentalnim istraZivanjima koja imaju za cilj ispitivanje mogucénosti dizajniranja
biohemijskih senzora na bazi 2D-materijala (grafena, WS,) za utvrdivanje prisustva cisteina ili
primene cisteina kao potencijalnog katalizatora, intermedijera ili bioreceptora kod bioloskih
interakcija ¢ija je svrha detekcija proteina ili jona metala [115,116] .

1,2-Dipalmitoli-sn-glicero-3-fosfoholin (engl. /,2-Dipalmitoyl-sn-glycero-3-phosphocholin
e, DPPC) je bioloski molekul koji pripada klasi fosfolipida koji su klju¢na strukturna komponenta

bioloSkih membrana [117]. U svojoj strukturi pored fosfatne grupe, glicerola, ugljovodoni¢nog
lanca, koji odgovara palmitinskoj kiselini, DPPC sadrzi i holin grupu (slika 9).

S0 fosfatna grupa
” /O ; HIDROFOBNI REP
O—P \ - =
-~ = % \"\,‘. O".‘f; -------------------------------------------------------------------------
//H3C— N+_ CH\';\ .......... E
X it : H
: R RARN IV VA VA VAVAVAVAVA
: : - CH,

...........................................................................

< > palmitinska kiselina
HIDROFILNA GLAVA

Slika 9: Molekulska struktura DPPC lipida

Iako je u celini neutralan molekul, zahvaljuju¢i negativnom naelektrisanju fosfatne grupe i
pozitivnom naelektrisanju holin grupe, DPPC u prisustvu molekula vode ima cviterjonsku strukturu.
Ova struktura je nastala protonizacijom holin grupe i deprotonizacijom fosfatne grupe (slika 9). Kao
1 vecina fosfolipida, koji imaju vazne uloge u Celijskim procesima (prenos energije i signala), DPPC
se smatra znacajnim molekulom u bioloSkim sistemima- jedan je od osnovnih lipidnih komponenata
pluénog surfaktanta ¢ija je glavna uloga smanjenje povrSinskog napona na granici faze vazduh/voda
omogucavajuci time elasticnost alveola u plu¢ima [118]. Amfifilan karakter i sposobnosti
samoorganizacije molekula lipida omoguc¢avaju njihovo rasporedivanje u vidu dvosloja u ¢elijskoj
membrani [119]. Takode, za pravilno funkcionisanje bioloSkih membrana, neophodno je
uspostavljanje ravnoteze izmedu krutosti i fluidnosti membrane, §to se postiZe prisustvom trans i
gauche konformacija DPPC molekula [119]. Ove konformacije se odnose na orijentaciju
ugljovodoni¢nih lanaca u DPPC molekulima. U trans konformaciji, ugljovodoni¢ni lanci su
paralelni jedan s drugim. Ovo omogucava efikasno pakovanje molekula, §to dovodi do povecanja
uredenosti u membrani i smanjene fluidnosti. S druge strane, gauche konformacija ukljucuje pregib
ili krivinu u ugljovodoni¢nim lancima, Sto se deSava kada dva susedna atoma ugljenika duz lanca
zauzimaju diedarski ugao blizu 60°. Gauche konformacija remeti ¢vrsto pakovanje molekula i
povecava fluidnost membrane.

Imajuéi u vidu da su bioloske membrane vrlo kompleksni sistemi, DPPC ali i druge vrste
fosfolipida (1,2-Dioleoil-sn-glicero-3-fosfoholin (engl. 1,2-Dioleoil-sn-glycero-3-phosphoholne,
DOPC); 1-Palmitoil-2-oleoil-sn-glicero-3-fosfoetanolamin (engl. 1-palmitoyl-2-oleoyl-phospho-
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ethanolamine, POPE); 1,2-Dipalmitoil-sn-glicero-3-fosfoserin (engl. 1,2-Dipalmitoyl-sn-glycero-3-
phosphoserine, DPPS) se mogu iskoristiti u svrhu formiranja biomimetickih sistema poput micela,
vezikula (lipozoma) ili planarnih membrana. Ovakvi modelni sistemi su vrlo pogodni za
proucavanje osobina i funkcija ¢elijske membrane. Zbog sli¢nosti u sastavu 1 strukturi sa ¢elijskim
membranama, ove veStacke membrane se mogu iskoristiti za inkapsulaciju razli€itih vrsta rastvora,
za ,,isporuku‘ lekova i enzima u terapeutske svrhe [120]. Proucavanjem organizacije 1 strukturnih
promena molekula koji ¢ine modelne membrane ispituju se mehanizmi interakcije bioaktivnih vrsta
(npr. proteina) i membrana kao i njihova primena u biosenzorske svrhe - za detekciju membranskih
proteina [121-123]. Osnovni cilj ovih ispitivanja je utvrdivanje moguénosti modifikacije povrsine
lipidnih dvosloja bioreceptorima (protein, peptid, nukleinske kiseline, antitela, biotin, polimer),
¢ime je omoguceno prepoznavanje Sirokog spektra analita, a §to ¢ini lipidne membrane odli¢nim
kandidatima za biosenzorske platforme. Kod pH biosenzora koji omogucavaju pracenje interakcije
membrane i proteina (imunoglobulin G protein) i kojom se ostvaruje njegova detekcija, osnovu ¢ini
vrlo osetljiv 1 selektivni element formiran ugradivanjem pH osetljivih flourescentnih boja (orto
konjugovani Rodamina B-POPE) u lipidne dvosloje (DPPC, POPC, DOPC) [124]. Vezivanje
proteina za povrSinu lipidne osnove odgovarajueg naelektrisanja, koje je mogucée obezbediti
zahvaljujuéi tome $to je lipid cviterjon, dovodi do promene lokalnog elektriénog polja membrane.
Boje osetljive na promenu pH, u zavisnosti od vrste jona (hidronijum ili hidroksilni jon) prisutnih
na povrsini membrane, poveéavaju ili u potpunosti gase flouresentni signal [124].

U biosenzorskim sistemima modelne biomembrane se mogu koristiti 1 kao elementi za
prepoznavanje [125]. Deponovanjem biomimeticke membrane gram negativne bakterije na povrsini
CVD grafenskog filma formiran je FET biosenzor pogodan za detekciju marginina 2. Antimikrobni
peptidi svojim prisustvom dovode do medusobnog razdvajanja hidrofilinih delova molekula
uklanjajuéi tako gornji deo sloja lipida. Posledica toga je promena svojstava membrane, koja se
moze detektovati u vidu promena elektricnih osobina grafenskog filma (pomeraj Dirakove tacke
kod krive zavisnosti provodnosti od napona) [125]. Ovakva vrsta grafenskih senzora, u kombinaciji
sa lipidnim dvoslojem, predstavlja vrlo pogodan sistem za proucavanje funkcionisanja ¢elijskih
membrana u prisustvu raznovrsnih bioloskih molekula.
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2. CILJ RADA

Cilj ovog istrazivanja je eksperimentalno proucavanje interakcije tankih filmova tec¢no
eksfoliranih 2D-materijala (grafena i WS,) 1 bioloskih molekula (cisteina 1 DPPC) sa kojima ¢ine
heterostrukturni  tanki film. Stoga je doktorska disertacija posvecena sveobuhvatnoj
fizickohemijskoj karakterizaciji ovih heterostruktura. Razumevanje interakcije na medufaznoj
granici bioloski molekul/2D-materijal, na molekulskom nivou, predstavlja klju¢ni korak u
dizajniranju biohemijskih senzora Zeljenih performansi. Eksperimentalno istrazivanje je sprovedeno
kroz sledece korake:

» Eksfolijacija 2D-materijala (grafen, WS;) metodom tecne eksfolijacije (LPE tehnika) -
postupak podrazumeva sonohemijsku sintezu pocetnog materijala u odgovarajuéem
rastvarau, omogucavajuci formiranje grafenske i WS, disperzije. Za proveru efikasnosti
ekfolijacije 2D-materijala, u pogledu dobijanja adekvatnog prinosa monoslojnih i viseslojnih
nanoljuspica nanomaterijala, je koriS¢ena ultraljubicasta/vidljiva spektroskopija (engl.
Ultraviolet/Visible spectroscopy, UV/VIS).

» Formiranje tankih grafenskih (WS;) filmova na medufaznoj granici vazduh/voda
(toluene/voda) i njihovo deponovanje primenom Langmir-BlodZet (Langmir-Sefer) tehnike.
Ispitivanje strukture, morfologije i kompaktnosti tankih LPE-LB grafenskih i LPE-LS WS,
filmova izvrSeno je primenom skenirajuce elektronske mikroskopije (engl. Scanning
Electron Microscopy, SEM). Mikroskopija na bazi atomskih sila (engl. Atomic Force
Microscopy, AFM) je iskoriS¢ena kako bi se procenila homogenost filmova, ispitala
morfologija povrSine filmova, kao i njihove strukturne osobine koje bi potencijalno mogle
ukazati na hemijsku reaktivnost filmova usled izlozenosti iviénih veza na nanoljuspicama.

» Ispitivanje uticaja vlaznosti iz vazduha, odnosno prisustva molekula vode na povrsinsku
strukturu LPE-LB grafenskih i LPE-LS WS, filmova. Prisustvo molekula vode u
ambijentalnim uslovima 1/ili rastvorima direktno uti¢e na ponovljivost i tacnost sa kojom se
moze dobiti merni signal senzorskog wuredaja 1 predstavlja jednu od najvaznijih
karakteristika biohemijskog senzora. U svrhu karakterizacije uticaja vode na povrsinu tankih
filmova koriS¢ena je fotoelektronska spektroskopija X-zraka (engl. X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS), pri ¢emu su filmovi izlagani pritisku vodene pare od 1 mbar i 5 mbar.
Ova dva pritiska vodene pare izabrana su iz prakti¢nih razloga i u skladu sa mogu¢nostima
eksperimentalne metode. Pritisak vodene pare od 1mb odgovara najnizoj relativnoj vlaznosti
vazduha (8to je oko 4 %) koja se moze posti¢i proc¢iS¢avanjem sredine (azotom, argonom, ili
suv vazduh) u kojoj se mogu koristiti uredaji na bazi tankih filmova grafena i WS,. Dok je 5
mbar najve¢i moguci pritisak vodene pare koji se moze posti¢i u reakcionoj celiji XPS
postavke, Sto odgovara relativnoj vlaznosti vazduha okoline od 22 %.

» Priprema vodenog rastvora cisteina i priprema DPPC lipidne disperzije Bangamovom
metodom (engl. Bangham method). Za ispitivanje strukturne degradacije bioloSkih molekula
koriS¢ena je Ramanska spektroskopija, dok je za karakterizaciju lipidne disperzije t;.
odredivanje veli¢ine lipozoma u rastvoru primenjena metoda dinamickog rasejanja svetlosti
(engl. Dynamic Light Scattering, DLS).

» Formiranje heterostrukture biomolekul/film 2D-materijal metodom nakapavanja. Sa ciljem
da se izbegnu slozeni koraci u formiranju heterostrukture, vodeni rastvori bioloSkih
molekula su deponovani na povrsinu tankih filmova 2D-materijala u obliku kapi. Strukturne
1 morfoloske karakteristike heterostrukture su ispitane skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom dok je za ispitivanje interakcije bioloskih molekula sa povrSinom filmova
2D-materijala koriS¢ena Ramanska spektroskopija.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 Priprema grafenske i WS, disperzije

Grafenska 1 WS, disperzija dobijene su primenom metode hemijske eksfolijacije iz te¢ne
faze [59,126]. Za potrebe sinteze koris¢eni su sledeé¢i uredaji: ultrazvu¢na kada (Bransonic CPXH
Ultrasonic 8 Cleaning Bath,~ 50 W,~ 50 kHz) i centrifuga (Force 1418 Microcentrifuge), slika 10a i
10b. Eksperimentalni uslovi u kojima su disperzije pripremljene, podrazumevali su sobnu
temperaturu i1 vlaznost vazduha oko 25-30 %.

Slika 10: a) Ultrazvucna kada; b) Centrifuga

Rastvaranjem grafitnih ljuspica (veli¢ina > 149 mm, Sigma Aldrich) u 50 ml organskog
rastvarata N- metil-2-pirolidonu (NMP) (anhydrous, >99,5 %,Sigma Aldrich) pripremljena je
grafitna disperzija pocetne kocentracije 18 mg/ml. Disperzija je tretirana ultrazvuénim talasima u
trajanju od 14 sati. Da bi se spreCila agregacija i smanjilo prisustvo neeksfoliranog materijala,
grafenska disperzija je potom centrifugirana na 3000 obi/s u trajanju od 60 minuta. Izgled grafitnih
ljuspica 1 njihov ramanski spektar prikazan je na slici 11a1 11b.

a) b) %
— grafit
G (~ 1578 em™)
3
g
|
£ D 2D (~ 2715 em’
= |(~ 1349 em™) ( : o)

1250 1500 1750 2500 2750 3000
Ramanski pomeraj (cm)

Slika 11: a) grafitne ljuspice; b) Ramanski spektar grafitnih ljuspica sa karakteristicnim trakama D,
Gi2D
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U cilju dobijanja stabilne disperzije sa najve¢im doprinosom eksfoliranog WS, u organskom
rastvaracu [93], izvrSena je optimizacija uslova eksfolijacije: komercijalni WS, prah (Sigma
Aldrich) rastvoren je u 20 ml NMP-a (biotech.grade, > 99,7 %, Sigma Aldrich) tako da su dobijene
disperzije sa pocetnim koncentracijama koje su iznosile od 6, 12, 18 1 24 mg/ml. Svi rastvori su
sonirani u ultrazvuc¢noj kadi u trajanju od 14 sati. Kod WS, disperzije primenjen je postupak
kaskadnog centrifugiranja: nakon prvog ciklusa na 3000 obr/s u trajanju od 15 minuta,
dekantovanjem, odvojen je rastvor iznad taloga koji je dodatno centrifugiran na 6000 obr/s, takode
15 minuta.

3.2 Priprema rastvora cisteina i DPPC lipidne disperzije

Osnovni rastvor cisteina koncentracije 1 mol/dm® (1M) napravljen je rastvaranjem L-
cisteina (=99 %, Cell pure, Roth) u 100 ml dejonizovane vode (18 MQ cm, Direct KTM 3,
Millipore). Razblazivanjem osnovnog rastvora dejonizovanom vodom izvrSena je priprema serije
rastvora cisteina razli¢itih koncentracija: IO'IM, 10 M, 107 M, 10*M i 10° M. Da bi se tokom
pripreme heterostruktura (cistein/LPE-LB grafenski film i cistein/LPE-LS WS, film) izbegla
aglomeracija bioloskog materijala na povrSini grafenskog i WS, filma i istovremeno postigla
njihova adekvatna pokrivenost, ustanovljena je optimalna koncentracija rastvora cisteina od
0,1 mM. Opticka slika kistala L-cisteina, kap cisteinskog rastvora i SEM slika aglomeracije cisteina
prikazana je na slici 12a, b i ¢, redom.

a)

2 um

Slika 12: Opticka slika: a) L-cisteina u kristalnom obliku; b) kap vodenog rastvora cisteina; c)
SEM slika cisteinskog aglomerata nastalog tokom suSenja kapi rastvora

Za pripremu DPPC lipidne disperzije koriS¢ena je Bangamova metoda, kao jedna od
naj¢e$¢e primenjivanih tehnika za formiranje lipozoma [127,128]. Postupak dobijanja 0,1 mM
lipidnih diperzija ukljucuje nekoliko koraka:

e rastvaranje lipida (DPPC-Avanti Polar Lipids powder) u organskom rastvaracu (hloroform—
99,0 - 99,4 %, Sigma Aldrich);

e uklanjanje rastvaraca izvrSeno je postupkom isparavanja u ambijentalnim uslovima, a kako
bi se u potpunosti odstranili moguc¢i ostaci rastvaraca, lipidni rastvor je ostavljen u
vakuumskom sistemu (10'3 Pa) 24 sata;

e hidriranje formiranog lipidnog filma- upotrebom dejonizovane vode uz intenzivno mesanje
(agitaciju) i zagrevanje rastvora u vodenom kupatilu na temperaturi vode koja je za 10 °C
viSa od temperature faznog prelaza lipida (Tm =37,5°C). Na ovaj nain je dobijena
suspenzija ¢ija belicasta boja ukazuje na prisustvo velikih viSeslojnih vezikula;

e dobijanje lipozoma odredene veli¢ine - koriS¢ena je tehnika sonifikacije upotrebom
ultrazvucne kade. Postupak sonifikacije primenjen je u trajanju od 40 minuta pri temperaturi
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vode od 42 °C, do momenta dobijanja transparentne disperzije. Obezbojavanje rastvora
predstavlja vizuelnu potvrdu redukovanja veli¢ine lipozoma.

3.3 Tanki filmovi grafena i WS, i njihove heterostrukture sa bioloSkim molekulima (cistein, DPPC)

3.3.1 Formiranje i depozicija grafenskog filma Langmir-Blodzet metodom

Za pripremu i depoziciju tankih grafenskih filmova koriS¢ena je Langmir-Blodzet tehnika
[9,129]. U ¢aSu zapremine 10 ml sipano je 8 ml dejonozovane vode i1 na taj nacin je formirana
medufazna granica vazduh/voda. Prilikom kontinuiranog uvodenja grafenske disperzije
(V=0,3ml), dolazi do rastvaranja rastvarata (NMP-a) u vodi, a kao posledica smanjivanja
medufaznog napona i hidrofobnosti grafenskih nanoljuspica dolazi do njihove samoorganizacije u
vidu medusobnog spajanja i preklapanja formirajuci tako grafenski film. Uranjanjem supstrata pod
uglom od 45° kroz medufaznu granicu i njegovim vertikalnim izvlacenjem dolazi do transfera
LPE-LB grafenskog filma na odabrani supstrat. U cilju uklanjanja vode, LPE-LB grafenski film je
prvobitno suSen 20 minuta u ambijentalnim uslovima a zatim odgrevan u peci na temperaturi od
120 °C na vazduhu.

3.3.2 Formiranje i depozicija volfram disulfidnog filma Langmir-Sefer metodom

Za formiranje tankih WS, filmova iz volfram disulfidne disperzije, primenjena je
Langmir-Sefer metoda sa modifikovanom granicom faza [93]. Kori$¢éena je medufazna granica
teCnost/tecnost tj. toluen/voda koja nastaje kada se u ¢aSu sa dejonizovanom vodom (V = 10 ml)
doda toluen u odnosu 9:1. UnoSenjem WS, disperzija (V =0,3 ml) sa kontinuiranim protokom
mlaza, medufazni napon na granici faze toluen/voda vr$i povrSinski pritisak na WS, nanoljuspice
primoravaju¢i ih da se “pakuju” u strukturu koja odgovara filmu. Nakon formiranja LPE-LS WS,
filma, viSak toluena uklanja se pipetom. Vertikalnim izvlacenjem supstrata, koji je pre dodavanja
toluena horizontalno uronjen u ¢asu sa dejonizovanom vodom, vrsi se transfer film sa medufazne
granice na zZeljenu podlogu. Nakon suSenja u abijentalnim uslovima u trajanju od 20 minuta,
LPE-LS WS, filmovi odgrevani su 20 minuta u pe¢i na temperaturi od 120 °C na vazduhu u cilju
uklanjanja zaostalog NMP-a, toluena i vode.

3.3.3 Heterostruktura LPE-LB grafenskih i LPE-LS WS, filmova sa cisteinom/DPPC

Heterostrukture su pripremljene metodom nakapavanja. Kap (V = 0,2 ul) rastvora cisteina
nanesena je na povrsinu filma i1 ostavljena da se susi 10 minuta u ambijentalnim uslovima. Postupak
je ponovljen dva puta, na istom delu filma, da bi se postigla ravnomerna pokrivenost filma
molekulima cisteina. Na ovaj nacin formirane su heterostrukture: cistein/LPE-LB grafenski film,
cistein/LPE-LS WS, film. Isti postupak je primenjen za pripremu heterostruktura
DPPC/LPE-LB grafenski film i DPPC/LPE-LS WS, film.

3.4 Eksperimentalne tehnike

Za fiziCkohemijsku karakterizaciju uzoraka primenjene su sledece eksperimentalne tehnike:
UV/VIS spektroskopija, Ramanska spektroskopija, fotoelektronska spektroskopija X-zraka,
dinamicko rasejanje svetlosti, opticka mikroskopija, elektronska skeniraju¢a mikroskopija,
skeniraju¢a mikroskopija na bazi atomskih sila 1 profilometrija. U daljem tekstu bi¢e navedeni
uredaji koji su kori$¢eni za odgovarajuce analize kao 1 eksperimentalni parametri i uslovi pod kojim
su merenja vrsena.
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3.4.1 UV/VIS spektroskopija

UV/VIS spektroskopija je metoda koja se primenjuje za kvalitativnu i kvantitativnu analizu
uzoraka. Na osnovu elektronskog prelaza nastalog usled interakcije supstance i elektromagnetnog
zracenja iz vidljive (A =350-750 nm) ili ultraljubicaste (A =200-350 nm) oblasti, dobijaju se
informacije o apsorpcionoj odnosno transmisionoj sposobnosti analita.

Za ispitivanje optickih osobina grafenske 1 WS, disperzije, LPE-LB grafenskih filmova,
LPE-LS WS, filmova koris¢en je Beckman Coulter DU 720 UV/VIS jednozracni spektrometar
(slika 13). Spektri su snimani u spektralnom opsegu koji odgovara UV/VIS oblasti
(A=200-750nm) na sobnoj temperaturi u atmosferskim uslovima. Kvarcne kivete
(1 cm x 1 cm x 4,5 cm) koriS¢ene su za snimanje apsorpcionih spektara grafenske i1 WS, disperzije,
dok su kvarcne plo¢ice (1 cmx 1,5 cm) imale ulogu supstrata prilikom snimanja transmisije
filmova.

Slika 13: Beckman Coulter DU 720 UV/VIS spektrofotometar

Primenom Lamber-Berovog zakona (engl. Lambert-Beer Law), poznavaju¢i vrednosti
apsorbancije (A), duzini optickog puta (b) i molarne apsorptivnosti (a), odredene su koncentracije
(prinosi eksfoliranog materijala) grafenske i WS, disperzije (jednacine (5) 1 (6)).

A=ab-c (5)
c=A-a'b! (6)

S ciljem da se izvr$i poredenje rezultata dobijenih proraCunom sa odgovaraju¢im
eksperimentalnim podacima dobijenih primenom UV/VIS spektroskopije za nanoljuspice te¢no
eksfoliranog WS,, primenom DFT proratuna osnovnog stanja, polaze¢i od svojstvenih vektora 1
svojstvenih  vrednosti, unutar okvira aproksimacije slucajne faze (engl. random-phase
approximation, RPA) izraCunata je dielektri¢na funkcija.

3.4.2 Ramanska spektroskopija

Ramanska spektroskopija je nedestruktivna tehnika koja se koristi za proucavanje
molekularne strukture i hemijskog sastava supstanci, zasnovane na ispitivanju molekulskih vibracija
nastalih usled neelasti¢nog rasejanja monohromatskog zracenja pri interakciji sa molekulima
ispitivanog materijala. S obzirom da voda slabo rasejava zracenje, Ramanska spektroskopija
predstavlja idealnu metodu za ispitivanje bioloskih uzoraka i njihove interakcije sa neorganskim
materijalima.

Za ispitivanje vibracionih svojstava uzoraka vrSena su merenja na uredaju Micro-Raman Tri
Vista TR557 (slika 14). Svi spektri su snimani u geometriji rasejanja unazad (engl. backscattering).
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Da bi se sprecila degradacija uzoraka usled zagrevanja, snaga Nd: YAG lasera (A =532 nm) je
odrzavana ispod 20 mW (na uredaju). Veli¢ina laserskog spota na uzorku je bila 2 mm, dok je
rezolucija procenjena na ~lcm™. Za svaki uzorak izvr§ena su merenja na $est razliitih mesta sa
vremenom akvizicije od 300 sekundi po merenju. Sniman je spektralni opseg od 200 cm™ do
3800 cm™. Zbog konfiguracije eksperimentalne postavke, merenja ispod 200 cm™ nisu bila
izvodljiva. Merenja su izvodena na sobnoj temperatura (23 °C) i pri vlaZznosti vazduha od 25 %.
Pored SiO,/Si, kao supstrat kori§¢en je Ramanski CaF, ¢ime je omoguéeno snimanje vibracionih

traka uzoraka ¢&iji je Raman pomeraj blizak 520 cm™, §to odgovara Ramanskom pomeraju Si pika.

Slika 14: Micro Raman Tri Vista 557

3.4.3 Fotoelektronska spektroskopija X-zraka

Fotoelektronska spektroskopija X-zraka je osnovna tehnika koja se koristi za analizu
povrSine materijala. Zasniva se na fenomenu fotoelektricnog efekta, gde usled interakcije
monohromatskog X-zracenja 1 materijala dolazi do izbijanja elektrona iz unutras$njih ljusaka atoma
iz povrSinskog sloja materijala. Detektovanjem i analiziranjem kineticke energije i intenziteta
fotoelektrona, dobijaju se informacije o valentnim stanjima atoma, hemijskim vezama i
koncentraciji elemenata u materijalu.

XPS merenja koja se odnose na ispitivanje uticaja molekula vode na LPE-LB grafenske i
LPE-LS WS, filmove, obavljena su u Laboratoriji za zrafenje Univerziteta Notr Dam, SAD.
KoriS¢ena je prilagodena NAP-XPS (engl. Near Ambient Pressure X-ray Photoelectron
Spectroscopy) postavka koja obuhvata: reakcionu éeliju (V=15 cm®) u kojoj je obezbeden vakuum
reda veli¢ine 10°-10"" mbar, sposobnu da dostigne pritisak vodene pare do 20 mbar [130]; Energija
spektrometra je kalibrisana na uzorak zlata Au4f7/2 (energija veze 84,0 eV). Za sve spektre
koriS€ena je energija prolaska analizatora od 20 eV. Da bi se uklonilo prisustvo ugljenika iz
vazduha u obliku CO ili CO; vrsta zarobljenih na povrSini i izmedu nanoljuspica u filmu kao 1
druge moguce zaostale necistoce (toluen, NMP), LPE-LB grafenski film je odgrevan u vakuumu na
temperaturi od 100 °C, a LPE-LS WS, film na 300 °C. Nakon potvrde hemijskog sastava, uzorci su
izlagani vodenoj pari pri pritiscima od Imb 1 5mb, koji priblizno odgovaraju relativnoj vlaZznosti
vazduha (RH) od 4122 % [130].

Za analizu svih XPS spektara kori$¢en je programski paket CasaXPS.
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3.4.4 Metoda dinamickog rasejanja svetlosti

Dinamicko rasejanje svetlosti je tehnika koja se koristi za odredivanje veli¢ine Cestica u
teCnostima na osnovu promena u rasejanju svetlosti koje uzrokuje njihovo kretanje. Uz pomoé
laserskog zraka koji se usmerava na uzorak te¢nosti, DLS meri fluktuacije u intenzitetu rasejane
svetlosti. Manje Cestice izazivaju vecée fluktuacije u rasejanju svetlosti, dok veée Cestice izazivaju
manje fluktuacije.

Odredivanje veli¢ine molekula lipida DPPC u disperziji vrSeno je na NanoZS90 (Malvern,
UK) aparaturi (slika 15a). KoriS¢en je He-Ne laser, snage 4 mV 1 talasne duzine 633 nm. Ugao
merenja je bio 90°. Pre merenja, lipidna DPPC disperzija tretirana je ultrazvukom (Bransonic
CPXH Ultrasonic 8 Cleaning Bath, ~ 50 W, ~ 50 kHz) u trajanju od 10 minuta, a zatim ostavljena
da odstoji 1 minut. Temperatura pri kojoj je merenje izvrSeno iznosila je 25 °C. Merenja su radena
na Institutu za nuklearne nauke Vinc¢a, Beograd.

a) b)

Slika 15. a) NanoZS90; b) Opticki mikroskop Olympus

3.4.5 Opticka mikroskopija

Opticki mikroskop Olympus (slika 15b) koriS¢en je za ispitivanje pokrivenosti povrSine
supstrata (SiO/Si) filmovima grafena i WS,. Slike su dobijene u refleksionom modu sa uve¢anjem
od 100 puta.

3.4.6 Skenirajuca elektronska mikroskopija

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija je metoda koja se koristi za vizualizaciju povrSine
materijala visokom rezolucijom. Kada snop visokoenergijskih elektrona (10-30 keV) pogodi
povrsinu uzorka dolazi do razli¢itih interakcija (elasticnog rasejanja upadnih elektrona, rasejanja
X-zraCenja, nastajanje sekundarnih elektrona i1 drugo) cijim detektovanjem i analizom je
omoguceno stvaranje slike povrSine uzorka. GeneriSu¢i dvodimenzionalnu sliku, dobijaju se
informacije o povrSinskim osobinama, topografiji, morfologiji, veli¢ini i raspodeli Cestica.

Uvid u morfoloske i strukturne karakteristike LPE-LB grafenskih i LPE-LS WS, filmova
deponovanih na provodnim Si supstratima kao i informaciju o lateralnoj dimenziji nanoljuspica
grafena i WS, dobijene su primenom SEM Tescan MIRA3 field emission gun uredaja (slika 16a).
Analiza je uradena u visokom vakuumu na 20 kV. Uzorci su snimani u Institutu za fiziku Beograd u
Beogradu.
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SEM analiza LPE-LB grafenskog i LPE-LS WS, filma sa adsorbovanim molekulima
cisteina 1 DPPC lipida izvrSena je na SEM Tescan MIRA3 field emission gun uredaju, na Fakultetu
za matematiku i fiziku, Karlov Univerzitet u Pragu. Energija elektrona je u ovom slucaju bila 10
keV, da bi se izbeglo oStecenje organskog filma.

Slikal6: a) SEM Tescan MIRA3 field emission gun; b) NTEGRA Prima AFM sistemu

3.4.7 Mikroskopija na bazi atomskih sila

AFM tehnika, zasnovana na merenju medumolekulskih sila koje deluju izmedu vrha probe i
povrsine materijala, koristi se za vizualizaciju i karakterizaciju povrSina materijala na atomskom
nivou. Pored ispitivanja mehanickih osobina materijala (tvrdoca, elasti¢nost, adhezivnost), AFM
daje informacije o razli¢itim karakteristikama povrSine materijala kao $to su tekstura, hrapavost i
topografija.

Topografija tankih LPE-LB grafenskih i LPE-LS WS, filmova ispitivana je na NTEGRA
Prima AFM sistemu (slika 16b) na Institutu za fiziku Beograd, Beograd. Merenja su izvedena na
sobnoj temperaturi u beskontaktnom rezimu koristec¢i standardne Si iglice prevucene slojem zlata ili
platine. Za potrebe merenja filmovi su deponovani na SiO,/Si supstrat a skenirane povrsine su bile
tipi¢no u rasponu od 5x5 do 20x20 um, sa rezolucijom od 512 tacaka po prolazu u obe dimenzije.

3.4.8 Profilometrija

Profilometrija (slika 17) je nedestruktivha metoda koja na osnovu analize reflektovane
svetlosti sa povrSine omogucava ispitivanje hrapavosti povrSine i odredivanje debljine uzoraka.
Koriste¢i princip interferometrije, meri se razlika u vremenu putovanja svetlosnih zraka od izvora
do povrSine 1 od povrSine do detektora, Sto omogucava precizno odredivanje visinske razlike
film/supstrat.

Debljina LPE-LB grafenskih i LPE-LS WS, filmova naneSenih na pozlac¢enu silikonsku
plo€icu izmerena je optickim profilometrom ZIGO Nev Viev 7100. Merenja su radena u
bez-kontaktnom rezimu u Institutu za nuklearne nauke Vinca, Beograd.
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Slika 17: Opticki profilometra ZIGO Nev Viev 7100
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1 Karakterizacija LPE-LB grafenskih i LPE-LS WS, filmova i ispitivanje uticaja vodene pare na
njihovu strukturu

U ovom delu prikazan je postupak eksfolijacije grafena i WS, iz tene faze i opticka karakterizacija
grafenske i WS, disperzije koje ¢e se koristiti za pripremu filmova. Takode, predstavljeni su
rezultati fizickohemijske karakterizacije tankih filmova grafena formiranih na medufaznoj granici
voda/vazduh transferovanih Langmir-BlodZet metodom kao i tankih filmova WS, formiranih na
medufaznoj granici toluen/voda deponovanih Langmir-Sefer tehnikom. Za ispitivanje optickih,
morfoloskih, toporafskih i hemijskih osobina filmova koriS¢ena je UV/VIS spektroskopija, SEM,
AFM 1 Ramanska spektroskopija, redom. Hemijske promene LPE-LB grafenskih i LPE-LS WS,
filmova nastale usled prisustva molekula H,O ispitivane su primenom XPS metode.

4.1.1 Priprema i karakterizacija tankih grafenskih filmova

U eksperimentalnom radu koriS¢ena je grafenska disperzija pripremljena po veé
ustanovljenoj proceduri [9,129]. Pocetna koncentracija grafenske disperzije iznosi 18 mg/ml.
Primenom UV/VIS spektroskopije izvrSena je njena karakterizacija u cilju provere prinosa
grafenskih nanoljuspica dobijenih LPE metodom. Apsorpcioni spektar grafenske disperzije prikazan
je na slici 18a. Primenom Lamber-Berovog zakona, koriste¢i vrednosti apsorbancije ocitane na
A=660 nm, za duzinu opti¢kog puta (b=1cm) i molarnu apsorptivnost a=2460 ml/mg m preuzetu iz
literature [69] izracunata je kona¢na koncentracija eksfoliranog grafena u disperziji. Dobijena

koncentracija iznosi 360 pg/ml i vrlo je bliska vrednosti publikovanoj u radu Matkovi¢ i saradnici
[129].
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Slika 18: a) Apsorpcioni spektar grafenske disperzije; b) Transmisioni spektar LPE-LB grafenskog
filma deponovanog na kvarcni supstrat (umetnuta slika prikazuje grafenski film deponovan na
kvarcnom supstratu); Merenja transmisije vrSena su na pet razli¢itih mesta. Vrednost transmisije na
A =550 nm, razlikovala se za manje od 2 %

Grafenski filmovi formirani su na granici faze vazduh/voda, uvode¢i disperziju niz zidove
suda u kontinualnom mlazu. Samoorganizacija grafenskih nanoljuspica, koja dovodi do njihovog
“pakovanja” u strukturu tankog filma, nastala je kao posledica smanjenja povrSinskog napona
granice faze [129]. Za transfer sa medufazne granice na Zeljeni supstrat primenjena je
Langmir-BlodZet tehnika. Dobijeni LPE-LB grafenski filmovi su zatim karakterisani u cilju
ispitivanja/potvrde morfoloskih, strukturnih i hemijskih osobina.
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Primenom UV/VIS spektroskopije ispitane su opticke osobine LPE-LB grafenskih filmova.
Na slici 18b prikazan je transmisioni spektar u opsegu od 200 do 800 nm i umetnuta
slikagrafenskog filma dimenzije 1,5cm x 2cm deponovanog na kvarcnoj podlozi. Na talasnoj duzini
A=550nm, transmisija LPE-LB grafenskog filma iznosila je (82+2) %.

Za ispitivanje morfoloskih karakteristika LPE-LB grafenskih filmova primenjena je opticka
mikroskopija i SEM tehinka. Dobra pokrivenost supstrata (SiO,/Si) grafenskim filmom, potvrdena
je na osnovu kontrasta, slika 19a. Identi¢an zakljuc¢ak dobio se na osnovu SEM slika, na kojima se
moze videti preklapanje grafenskih nanoljuspica, slika 19b. Osim postizanja kompaktnosti,
njihovom samoorganizacijom, ne iskljucuje se moguénost kreiranja porozne strukture grafenskog
filma. Na slici 19c¢, prikazana je raspodela lateralne dimenzije grafenskih nanoljuspica. Rezultati
ukazuju da prosecna lateralna veli¢ina grafenskih nanoljuspica dobijenih eksfolijaciom iz te¢ne faze
iznosi (140+£20) nm, S§to je u skladu sa rezultatima prikazanim u dosadasSnjim publikacijama
[92,129].
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Slika 19: a) opticka i b) SEM slika LPE-LB grafenskog filma na SiO,/Si; c) histogram raspodele
lateralne veli¢ine grafenskih nanoljuspica fitovan log-normal krivom.

Mikroskopijom na bazi atomskih sila izvr§eno je ispitivanje topografije LPE-LB grafenskih
filmova, dok je debljina filma procenjena primenom profilometrijske metode, slika 20. Na osnovu
AFM slika, topografije (slika 20a) zakljucuje se da se “pakovanjem” nanoljuspica postiZze dobra
kompaktnost i pokrivenost podloge na koju je izvrSen transfer. Fazna slika (slika 20b), potvrduje
homogenost grafenskog filma. Prose¢na debljina LPE-LB grafenskog filma iznosi (3.3+£0.7) nm,
slika 20c.
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Slika 20: AFM slika povrSine 8x8 pmzz a) topografija LPE-LB grafenskog filma na SiO,/Si
supstratu i b) fazna slika LPE-LB grafenskog film; c¢) visina profila LPE-LB grafenski film/Si
supstrat oblozen Au, merenja izvrSena optickim profilometrom u pravcu od supstrata ka filmu.

25



Za ispitivanje hemijske strukture LPE-LB grafenskog filma primenjena je Ramanska
spektroskopija. Na ramanskom spektru (slika 21) zapazaju se trake karakteristicne za viSeslojne
grafenske nanoljuspice dobijene eksfolijacijom iz te¢ne faze [131]: D(~ 1347 cm™), G (~ 1579 cm’
N, D' (~ 1618 cm™), D+D' (~ 2937 cm™), 2D (~ 2695 cm™) i D+D" (~ 2937 cm™). Traka G ukazuje
na sp’ hibridizaciju ugljenikovog atoma, a promene u ramanskom pomeraju ove trake daju
informaciju o dopiranosti grafenskog filma. Traka 2D oslikava viSeslojnu strukturu grafenskih
ljuspica i filmova. Trake D i D' ukazuju na prisustvo defekata i strukturne neuredenosti kod grafena,
pri emu je na osnovu njihovog odnosa intenziteta (Ip/Iy) moguée odrediti vrstu defekata: sp’
defekti (>13); supstitucionalne necisto¢e (7-13); Supljine (~7); ivicni defekti (~3,5) [92,132]. U
slu¢aju LPE-LB grafenskih filmova ovaj odnos iznosi (5,1 £0,5), Sto ukazuje da su ivi¢ni defekti
dominantna vrsta defekata kod filma odnosno grafenskih nanoljuspica dobijenih primenom LPE
metode [131]. Imajuc¢i u vidu da topoloske defekte karakteriSe najmanja energija formiranja i da
nastaju kao posledica ultrazvucnog tretiranja grafenske disperzije i kavitacionog procesa [131],
njihovo prisustvo kod grafenskih nanoljuspica, pa samim tim i kod LPE-LB grafenskih filmova nije
isklju¢eno. Takode, na osnovu odnosa intenziteta (Ip/Ig) moguce je proceniti i gustinu defekata
[133]. Povecanjem sa 0,12, vrednost dobijena za grafit koji je koriS¢en za eksfolijaciju, na 0,65 za
LPE-LB grafenski film potvrduje znacajno prisustvo defekata nastalih usled postupka sinteze i
formiranja filma.
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Slika 20: Ramanski spektar LPE-LB grafenskog filma deponovanog na SiO,/Si supstrat

Imaju¢i u vidu da su dobijeni rezultati karakterizacije LPE-LB grafenskih filmova u skladu sa
rezultatima navedenim u referentnim radovima, moguce je zakljuciti da tehnika eksfolijacije iz
tecne faze u kombinaciji sa Langmir-BlodZet metodom koja omogucava dobijanje tankih filmova na
granici faza vazduh/voda 1 njihovu depoziciju na razliCite supstrate, pokazala visok nivo
reproducibilnosti dobijanja grafenskih filmova sa aspekta fizickih i hemijskih svojstava.

4.1.2 Efekat prisustva molekula vode na LPE-LB grafenske filmove

Za ispitivanje hemijskog sastava LPE-LB grafenskih filmova i strukturnih promena nastalih
usled izlaganja vodenoj pari, koriS¢ena je XPS metoda.
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U dosadasnjoj literaturi postoji neusaglasenost prilikom dekonvolucije fotoelektronskih
spektara Cls i Ols kod grafena [69,76,134,135]. U ovom radu, dekonvolucija Cls spektra ne
objedinjuje sp2 i sp3 hibridizovane ugljenikove atome, ve¢ svakom od njih je dodeljen pik
pozicioniran na karakteristicnim energijama za C=C i C-C veze. Interpretacija rezultata sustinski se
ne razlikuje od one kod koje bi ove veze bile definisane jednim asimetricnim pikom na ~ 284,6 eV.
Takode, energijski opseg spektra Cls prikazan je od 291 do 283 eV. Vise energije, pa samim tim i
pik pripisan 7—7 , su izostavljene kako bi spektri bili jasniji i pregledniji.

U XPS spektru ugljenika (Cls), glavni pik koji odgovara C=C vezi analiziran je
Lorencovom asimetri¢nom funkcijom (LA), dok je za analizu ostalih dekonvoluiranih krivi kod Cls
i Ols spektara koriS¢ena Gaus (30%)-Lorenc (70%) funkcija. Korekcija bazne linije izvrSena je
koristeéi Sirli funkciju (engl. Shirley function).

Slika 21, prikazuje ugljeni¢ni i kiseoni¢ni XPS spektar grafenskog filma eksfoliranog iz
tecne faze (referentni LPE-LB grafenski film) koji je pripremljen po prethodno prikazanoj
proceduri. Cls spektar (slika 21a) je dekonvoluiran na pet komponenata kojima odgovaraju sledece
veze: C=C (~284,6 eV), C-C/C-H (~ 285,2 eV), C-OH (~ 286,2 eV), C=0 (COOH) i epoksidna
grupa (~ 288,0 eV) [134]. S obzirom na Sirinu pika C-O-C (~ 287,0 eV), moguce je uvrstiti i C-N
vezu koja se pripisuje NMP rastvaracu, a nalazi se na ~ 286,7 eV (slika 21a) [129]. Na osnovu
utvrdenih veza moguce je zakljuciti da su defekti, nastali usled eksfolijacije i formiranja filma,
zasi¢eni kiseoni¢nim funkcionalnim grupama. Imajuéi u vidu ¢injenicu da je voda jedna od
komponenata medufazne granice, bilo je ocekivano da kiseoni¢ne grupe budu neizostavni deo
hemijskog sastava grafenskog filma.
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Slika 21: XPS spektri Cls (prva kolona) 1 Ols (druga kolona) za LPE-LB grafenski film deponovan
na Si0,/Si supstratu: LPE-LB grafenski film (referentni) (a, b); film odgrevan na T=100°C u
vakumu (c, d); film izlagan pritisku vodene pare od 1 mbar (e, f); film izlagan pritisku vodene pare
od 5 mbar (g, h); nakon evakuacije sistema (i, j)

Da bi se upotpunile informacije o prisustvu 1 vrsti kiseoni¢nih funcionalnih grupa, uradena
je dekonvolucija Ols spektra na Cetiri komponente [136]. Prvi pik, na poziciji 531,2 eV, ukazuje na
postojanje karbonilne (C=0) i karboksilne (COOH) grupe, drugi (532,2 eV) odgovara epoksi
(C-0O-C) i hidroksilnoj grupi (OH), (slika 21b). Piku pozicioniranom na 533,6 eV moguce je
pripisati: OH vezu (iz karboksilne grupe) i Si-O vezu (s obzirom da su grafenski filmovi
deponovani na SiO»/Si supstratu), (slika 21b) [137,138]. Poslednji pik u posmatranom spektru
nalazi na 534,9 eV 1 obi¢no se dovodi u vezu sa fizisorpcijom/hemisorpcijom vode na povrSini
filmova [138,139]. Objasnjenje za prisustvo vode kod LPE-LB grafenskih filmova moguce je
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potraziti u nacinu njihove pripreme. lako standardna procedura obuhvata odgrevanje
LPE-LB grafenskih filmova na 120°C na vazduhu, molekuli vode koji su tokom formiranja
grafenskog filma na medufaznoj granici interkalirali u njegovu poroznu strukturu ostaju zarobljeni
izmedu nanoljuspica i ne mogu se desorbovati grejanjem u atmosferi. Takode, prisustvo molekula
H,0 izmedu supstrata i grafenskog filma nije iskljuc¢eno.

Na osnovu izrazito slabog intenziteta pika (400,1 eV), karakteristicnog za C-N vezu,
fotoelektronski spektar N1s potvrduje neznatno prisustvo molekula rastvaraca (NMP) u
LPE-LB grafenskim filmovima, slika 22a.
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Slika 22: XPS spektar N1s: a) referentnog LPE-LB grafenskog filma; b) posle zagrevanja na
100°C; Oba spektra uvecana su 3 puta.

U cilju uklanjanja zaostale vode 1 rastvaraca, ali 1 da bi se procenilo prisustvo kontaminacije
ugljenikom i kiseonikom iz atmosfere, LPE-LB grafenski filmovi su odgrevani u reakcionoj ¢eliji u
ultra-visokom vakuumu na 100 °C. Fotoelektronski spektri uzoraka snimani su nakon hladenja, na
temperaturi od 25 °C.

Nepromenjen Nls spektar (slika 22b) ukazuje da rastvara¢ koriS¢en za pripremu disperzije
nije moguce ukloniti iz grafenskih filmova tretiranih pod navedenim uslovima. Na osnovu izrazito
malog intenziteta moguce je zakljuciti da je NMP prisutan u zanemarljivoj kolicini.

U Cls spektru (slika 21c), osim jedva primetne promene intenziteta svih komponenata,
hemijski pomak ka manjim energijama veze za 0,2 eV uocava se za C-OH, C=C, C-O-C veze.
Energija C=C veze ostaje nepromenjena, dok pik koji je pripisan C-C i C-H vezama, menja se
neznatno (-0,1 eV) slika 21¢. Hemijski pomak od -0.3 eV uocljiv je za pik kojem odgovaraju C=0 i
epoksidna grupa, slika 21c.
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Kao posledica zagrevanja, u Ols spektru uocavaju se slede¢e promene: dominantan pik
(Si-O, C-OH) koji se nalazi na poziciji 533,5 eV trpi neznatan hemijski pomeraj (-0,1 eV) (slika
21d). Energija veze za C-O-C i hidroksilnu grupu menja se za (+0,2 eV) dok se ostali pikovi
pomeraju ka ve¢im energijama za 0,4 eV, slika 21d. Pretpostavlja se da su navedena zapazanja, kao
i pad intenziteta komponenti u Ols spektru, posledica otklanjanja necisto¢a (kontaminacija CO, iz
atmosfere), delimi¢ne desorpcije molekula H,O pracenje raskidanjem vodoni¢nih veza (nastalih
izmedu molekula vode i kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na grafenu).

Kako bi se ispitao uticaj vlaznosti odnosno prisustva molekula vode na povrsSinsku strukturu
filmova, sledeci korak predstavlja izlaganje odgrevanih LPE-LB grafenskih filmova pritisku vodene
pare od 1 i 5 mb, na sobnoj temperaturi. Navedene vrednosti pritisaka odgovaraju priblizno 4 1 22 %
relativnoj vlaznosti vazduha [130].

Kod ugljeni¢nog spektra, pri pritisku vodene pare od 1 mb, neznatne promene vrednosti
energije veze (+0,1 eV) zapazaju se kod pikova pripisanih C-C i C-OH vezama, slika 21e. Nesto
veca promena energije (+0,2 eV) je primetna za C=0 i C-O-C grupu, slika 21e. Prisustvo molekula
vode najvise je uticalo na hemijski pomeraj C=0 (COOH) i epoksidne grupe. Energije su pomerene
ka ve¢im vrednostima za 0,7 eV, slika 21e.

U Ols spektru (slika 21f), osim smanjenja intenziteta postoje¢ih pikova, na polozaju koji
odgovara 535,7 eV, primetan je novi pik koji odgovara adsorpciji molekula vode iz gasne faze.
Takode, pik koji odgovara adsorpciji vode iz te¢ne faze (535.4 eV) trpi pomeraj za -0,7 eV. Dok se
energije veze epoksi 1 hidroksilne grupe menjaju za -0,2 eV, hemijski pomeraj pika na 533,5 eV nije
primetan (slika 21f).

Sa porastom pritiska vodene pare na 5 mbar, (slika 21g), drasticno se smanjuje intenzitet
celokupnog Cls spektra pri ¢emu nijedna od prikazanih veza ne pokazuje promenu energije veze. U
XPS spektru kiseonika zapaZa se izrazit porast intenziteta pika na 535,7 eV, i smanjenje intenziteta
svih preostalih pikova, slika 21h. Imaju¢i u vidu dodatnu fizisorpciju molekula vode na povrsini
LPE-LB grafenskog filma (pik na 535,7 eV) i rasejanje fotoelektrona na slobodnim molekulima
vode u reakcionoj ¢eliji, smanjuje se broj fotoelektrona koji dolaze do detektora, Sto se direktno
odrazava na intenzitete pikova u spektru. Iz ovog razloga, pik koji odgovara energiji vezivanja
karbonilne i karboksilne grupe nije vidljiv u spektru pri 1 i 5 mbar, slika 21f i 21h. Izlaganje
grafenskih filmova veéem pritisku vodene pare ima za posledicu smanjenje energije epoksi grupe,
hidroksilne grupe kao i adsorbovane vode iz tecne faze za -0,2 eV, slika 21h.

Poslednji korak predstavlja potpunu evakuaciju molekula vode u gasnoj fazi iz reakcione
¢elije. Posmatrano u odnosu na Cls spektar grafenskog filma koji je izlagan pritisku vodene pare
od 5 mbar, poloZzaji pikova C=C, C-C i C-H veza ne trpe promene dok se pikovi koji odgovaraju
C-OH 1 C-O-C pomeraju ka manjim energijama veze za 0,2 eV, a C=0 za 0,6 eV, slika 21i.
Novonastali polozaji pikova odgovaraju vrednostima energije veza dobijenim nakon odgrevanja
LPE-LB grafenskih filmova na 100 °C.

Nestajanje pika na 535,7 eV implicira desorpciju vode i potvrduje pretpostavljeni proces
fizisorpcije molekula H,O iz gasne faze na povrSini LPE-LB grafenskih filmova pri 1 i 5 mbar,
slika 21j. Takode, o€igledna promena u spektru Ols jeste porast energije veze adsorbovane vode iz
teCne faze (+1 eV) i pojava pika (na 530,8 eV) koja odgovara karbonilnoj i hidrokislnoj grupi, slika
21j.

Na osnovu analize XPS spektara, moguce je zakljuCiti da defekti grafenskih filmova
predstavljaju aktivna mesta za adsorpciju molekula vode (bilo da je H,O poreklom iz atmostere i/ili
da je komponenta medufazne granice) i njenih disosovanih komponenti (H* i OH™ jona). Kao
posledica adsorpcije dolazi do formiranja kiseoni¢nih funkcionalnih grupa. Takode, zaostali
molekuli rastvarac¢a (NMP) doprinose postojanju C=O veza. Prisustvo molekula vode iz tecne faze
u poroznoj strukturi filma je neizbezno. Adsorbovana voda sa grafenskih filmova moze se
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delimi¢no otkloniti zagrevanjem, pri ¢emu molekuli HO koji su zarobljeni izmedu grafenskih
nanoljuspica bivaju hemisorbovani i/ili fizisorbovani. Izlaganje LPE-LB grafenskih filmova
minimalnom pritisku vodene pare (1 mbar) ukazuje na elekstrostaticku prirodu interakcije molekula
H,0 i grafena (van der Waals-ove interakcije) u kojoj grafen ima ulogu donora elekrona, Sto je u
skladu sa postojeCom literaturom koja se odnosi na ispitivanje senzorskih osobina grafenskih
filmova na molekule vode, zasnovanim na elektricnim merenjima [40]. Postoje¢i hemijski pomeraji
sugeriSu da voda p-dopira grafensku strukturu filma. Zbog svoje polarne prirode, molekuli vode
privlace © delokalizovane elektrone grafena Sto je praceno povecanjem energije veze elektrona kod
C atoma i smanjenjem energije veze elektrona kod O atoma. Takode, postoje¢i hemijski pomeraji
sugeriSu da kiseoni¢ne funkcionalne grupe na grafenskom filmu aktivno ucestvuju u interakciji sa
molekulima H,0, koja se ostvaruje kroz formiranje vodoni¢nih veza. Povecanjem pritiska vodene
pare, molekuli vode nemaju mogucnost direktne adsorpcije na povrsini LPE-LB grafenskog filma,
ve¢ se fizisorbuju na postojeéi sloj vode, formirajuéi tako dodatne slojeve putem vodoni¢nih veza.
Stoga bi se moglo re¢i da nemaju uticaj na elektronsku strukturu grafenskog filma.

Postupkom evakuacije reakcione ¢elije, dolazi do raskidanja vodoni¢nih veza i desorpcije
molekula H,O iz gasne faze dok molekuli zarobljeni u strukturi filma tokom njihovog formiranja i
depozicije ostaju kao sastavni deo grafenskih filmova. Na osnovu hemijskih pomeraja prisutnih
veza, moglo bi se re¢i da odgrevanje grafenskih filmova na 100 °C i evakuacija sistema imaju sli¢an
efekat na strukturu filma.

4.1.3 Priprema i karakterizacija tankih WS, filmova

U cilju pripreme tankih, kompaktnih WS, filmova koji se mogu deponovati Langmir-Sefer
metodom, izvrSena je optimizacija eksperimentalnih uslova eksfolijacije WS, iz teCne faze kako bi
se dobila WS, disperzija odgovaraju¢e koncentracije [93]. Za klju¢ne parametre, koji utiu na
postupak eksfolijacije, kao S$to su: zapremina rastvaraCa, vreme soniranja, broj obrtaja i vreme
centrifugiranja odabrane su fiksne vrednosti (eksperimental deo 3.1). Pocetna koncentracija WS,
disperzije je jedini parametar ¢ija vrednost je bila varirana. Pripremljeni su rastvori pocetnih
koncentracija 6, 12, 18, i 24 mg/ml ¢iji apsorpcioni spektari su prikazani na slici 23. Na osnovu
vrednosti apsorbancije ustanovljeno je da disperzija sa najveCom kona¢nom koncetracijom
eksfoliranog WS, (273 pg/ml) odgovara rastvoru WS, pocetne koncentracije od 12 mg/ml. Tokom
ovih merenja, vrednost talasne duZine iznosila je 629 nm, duZina opti¢kog puta b = lcm i molarna
apsorptivnost a =2756 ml/mg m, koja je prethodno utvrdena za WS, disperzije ¢iji je rastvarac
NMP [93].
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Slika 23: Apsorpcioni spektri WS, disperzija razli¢itih poc€etnih koncentracija: 6, 12, 18 1 24 mg/ml;
Rastvori su razblazeni 10 puta; Prilagodeno uz dozvolu iz ref [93]
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Ispitivanje optickih osobina 2D-materijala, u ovom slucaju WS, nanoljuspica dobijenih
primenom LPE tehnike, moguce je posti¢i sa stanovista teorijskih proracuna baziranih na teoriji
funkcionala gustine (DFT). Interakcija svetlosti sa slojevima 2D-materijala opisuje se dielektricnom
funkcijom materijala (g¢), koja predstavlja kompleksni broj definisan kao suma realnog (g') 1
imaginarnog dela (g"):

ge=¢ +ig" @)

Realni deo dielektricne funkcije (¢') odrazava provodljivost materijala i njegovu sposobnost
da se polarizuje u prisustvu elektricnog polja. Vece vrednosti realnog dela dielektricne funkcije
ukazuju na vecéu elektri¢nu provodljivost i veéu polarizabilnost materijala.

Imaginarni deo dielektri¢ne funkcije (&") opisuje koliku energiju upadne svetlosti materijal
apsorbuje pri odredenoj frekvenciji (w) i pretvara je u druge oblike energije, poput toplote. Vecée
vrednosti imaginarnog dela dielektricne funkcije ukazuju na vecu apsorpciju svetlosti 1 vec¢e gubitke
energije u materijalu.

Apsorpcioni koefecijent a(w) je u direktnoj korelaciji sa imaginarnim delom dielektri¢ne
funkcije (jednacina (8), u kojoj je brzina svetlosti oznacena sa c:

a(®)=Q2w/c)* Im[\/(s(oo))] (8)

Imaju¢i u vidu da se apsorpcija svetlosti moze odrediti proucavanjem imaginarne
dielektricne funkcije, na osnovu DFT proracuna osnovnog stanja, polaze¢i od svojstvenih vektora 1
svojstvenih vrednosti izracunata je dielektri¢na funkciju unutar okvira aproksimacije sluc¢ajne faze
(RPA) [62]. Cilj je poredenje rezultata racunskog istrazivanja sa odgovaraju¢im eksperimentalnim
podacima dobijeni primenom UV/VIS spektroskopije na nanoljuspice te¢no eksfoliranog WS,.

Na apsorpcionom spektru WS, disperzije (slika 23), zapaZaju se pikovi A (~ 629 nm),
B (~526 nm) i C (~455nm). A i B pikovi nastaju usled prelaza elektrona iz valentne zone sa
najvisih energijskih nivoa, nastali kao posledica spin-orbitalnog cepanja, na dvostruko degenerisane
najniZe energijske nivoe provodne zone, u K tacki Briluinove zone [140,141]. Energijska razlika
ovih pikova priblizno odgovara vrednosti od 0,4 eV, §to je u saglasnosti sa teorijski izraCunatim i
ranije eksperimentalno prijavljenim vrednostima za WS, [142,143]. C pik odgovara prelazu
elektrona iz valentne u provodnu zonu [141].
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Slika 24: Imaginarni deo dielektricne funkcije za monosloj WS, ukljucujuéi i elektronsku zonsku
strukturu (umetnuta slika); Prilagodeno uz dozvolu iz ref [62]

32



Imaginarni deo dielektricne funkcije za monosloj WS, nanoljuspice, kada je vektor
elektricnog polja usmeren normalno (EL, crvena kriva) 1 paralelno (El, plava kriva) na
kristalogafsku ¢ osu, prikazan je na slici 24. Na grafiku su obelezeni pikovi (1,2, 3,4) koji
odgovaraju prelazima definisanim u elektronskoj zonskoj strukturi WS, koja je takode prikazana na
slici 24.

g e
—— &, Kramers-Kronig
L.PE apsorpcioni spektar

’ €, DFT+RPA

629 nm

1.5 2 25 3
Energija (eV)

Slika 25: Poredenje eksperimentalno dobijenog rezultata i imaginarnog dela dielektricne
funkcije dobijene teorijskim prora¢unom;Prilagodeno uz dozvolu iz ref [62]

Poredenje imaginarnog dela dielektricne funkcije dobijene DFT+RPA proracunima
(ljubicasta kriva) sa rezultatima dobijenim koriste¢i Kramer-Kroningovu analizu iz publikacije Li i
saradnika [144] (crvena kriva) i eksperimentalnim rezultatima dobijeni UV/VIS spektroskopijom
(zelena kriva), predstavljeno je na slici 25. Pikovi karakteristi¢ni za apsorpcionu krivu WS,, Ai B,
nisu jasno vidljivi na imaginarnom delu dielektri¢ne funkcije dobijene DFT+RPA proracunima.
Pretpostavlja se da je razlog tome priroda koriS¢ene aproksimacije [62]. Pik koji potice od
elektronskih prelaza pozicioniran na 400 nm je dobro uocljiv, slika 25.

Da bi se ispitale moguce promene imaginarnog dela dielektri¢ne funkcije sa porastom broja
slojeva u WS, nanoljuspici, osim za monosloj, izvrSen je proracun €" za dva 1 Cetiri sloja. Rezultati
su prikazani na slici 26. Posmatraju¢i €" kada je vektor elektricnog polja usmeren normalno na
kristalogafsku ¢ osu, moguce je zapaziti da sa porastom broja slojeva dolazi do opadanja energije i
pomeraja pikova ka niZim vrednostima energije, Sto se moZe tumaciti kao posledica kvantnog
ograniCenja. Na manjim energijama ovaj pomeraj nije posebno izrazen ali na viSim energijama
postaje vrlo znacajan (slika 26) [62]. Pretpostavlja se da je postojeci efekat nastao kao rezultat
razli¢itih orbitalnih svojstava i meduslojnih interakcija talasnih funkcija koje su bitne za prelaz na
nizim i vi$im energijskim nivoima [145].
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Slika 26: Teorijski izracunat imaginarni deo dielektri¢ne funkcije za vise slojeva WS, Prilagodeno
uz dozvolu iz ref [62]

Imaju¢i u vidu dobijene rezultate, otvara se moguénost za dizajniranje modela
€' '= f(debljine nanoljuspica 2D-materijala) u cilju brze analize optickih osobina 2D-materijala
koriste¢i pouzdano 1 racunarski isplativo reSenje bazirano na DFT+RPA proracunima.

Sematski prikaz postupka formiranja i kontrolisanog deponovanja WS, filma Langmir-Sefer
metodom predstavljen je na slici 27. Za razliku od grafenskog filma, film WS, se formira na
medufaznoj granici te¢no/te¢no odnosno toluen/voda. Prisustvo toluena kao druge faze, omogucava
smanjenje povrsinskog napona vode ¢ija vrednost iznosi ~ 73 mN/m pri sobnoj temperaturi [146]
do vrednosti bliskoj 37,1 mN/m [147]. UnoSenjem WS, disperzije u kontinualnom mlazu na granicu
faze dve nemesljive teCnosti, dolazi do samoorganizacije i “pakovanja” nanoljuspica WS, u tanak
film.

a) --b) WS, disperzija ¢) otklanjanje

toluena

d) LPE-LS WS, film

—— toluen
— supstrat
— voda

Slika 29: Sematski prikaz formiranja LPE-LS WS, filma i deponovanja LS metodom. Postupak
obuhvata: a) formiranje granice faza toluen/voda, supstrat u horizontalnom polozaju postavljen u
vodu pre procesa nastaka medufazne granice; b) uvodenje WS, disperzije u medufaznu granicu
kontinualnim mlazom niz zidove suda i samoorganizacija nanoljuspica na granici tecnosti; c)
otklanjanje viska toluena; d) transfer na supstrat njegovim pazljivim izvlacenjem; Prilagodeno uz
dozvolu iz ref [93]

Uspesno formiranje WS, filma na granici faza tecnost/teCnost moze se objasniti
dugodometnim dipolnim odbijanjem cestica kao i njihovom privlacnom interakcijom [148,149]. S
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obzirom da su komponente medufazne granice razliCite polarnosti, toluen (nepolaran)/voda
(polarna), prisutna je razlika u njihovim dielektri¢cnim konstantama [148]. Ova razlika je odgovorna
za asimetri¢nu raspodelu naelektrisanja i1 formiranje dipola ¢ije odbojne interakcije uticu na
organizaciju 1 samosastavljanje adsorbovanih Cestica na granici faze toluen/voda [148]. Takode,
kapilarne privlacne sile izmedu Cestica, nastale usled deformacije oblika medufazne granice dve
teCnosti elektricnim poljem dipola, imaju bitnu ulogu u stabilizaciji Cestica na granici faze [149].
Medutim, stabilnost nanoljuspica WS,, s obzirom na njihov oblik koji odgovara ravni, moguce je
objasniti i energijom spajanja/odvajanja nanoljuspica pri razli¢itim kontaktnim uglovima na granici
faza tecnosti [78,150] . Binks i saradnici [150] su na primeru grafenskih i MoS, nanoljuspica
pokazali da ¢e njihovo prijanjanje na medufaznoj granici teCnost/tecnost biti izuzetno energijski
povoljno ako se postigne maksimalna energija njihovog odvajanja 1 minimalizuje energija fazne
granice [74,78]. Stoga je moguce pretpostaviti da se paralelnom orijentacijom prema medufaznoj
granici, kao i rasporedom nanosljuspica u vidu njihovog medusobnog preklapanja i kontakta
definisanog kao dodir ivice-sa-ivicom, postize smanjenje povrSinske energije medufazne granice.
Ovi uslovi dovode do stabilnosti WS, nanoljuspica koje ¢e se “pakovati” u kompaktan WS, film
[151,152].

Da bi se izvrSio transfer LPE-WS,; filmova sa medufazne granice na odabrani ¢vrsti supstrat,
radi dalje karakterizacije 1 analize, koriS¢ena je Langmir-Sefer depoziciona tehnika.

Prvi korak u karakterizaciji LPE-LS WS, filmova predstavlja ispitivanje optickih osobina
pomocu UV/VIS spektroskopije.
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Slika 30: Apsorpcioni (a) i transmisioni (b) spektar LPE-LS WS, filma dimenzije

1,5 cm x 2 cm, deponovanog na kvarcnom supstratu; Prilagodeno uz dozvolu iz ref [93]

Na apsorpcionom spektru LPE-LS WS, filma (slika 30a) uocavaju se pikovi A (~ 629 nm),
B(~ 526 nm) i C (~ 455 nm) ¢ime je potvrdena 2H-poluprovodna kristalna struktura WS,
nanoljuspica eksfoliranih u tecnoj fazi [153].

Transmisioni spektar LPE-LS WS, filma prikazan je na slici 30b. Prose¢na transparentnost
za jedno nanoSenje WS, filma iznosila je 80 + 1 % na talasnoj duZini od 629 nm.

Morfoloske osobine LPE-LS WS, filmova ispitivane primenom opti¢kog mikroskopa i
skenirajuce elektronske mikroskopije, prikazane su na slici 31. Na osnovu optickog kontrasta WS,
filma i SiO,/Si1 supstrata, na koji je deponovan film, moguce je zakljuciti da LS tehnika depozicije
omogucava potpuno prekrivanje supstrata kao i homogenost filma na povrsini vecoj od lem?, slika
31a. Na SEM slici LPE-LS WS, filma, koja daje detaljniji uvid u njegovu strukturu, primecuje se
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slaganje WS, nanoljuspica koje je ostvareno medusobnim ivicnim kontaktom, slika 31b. Takode,
uocava se 1 njihovo preklapanje koje moze dovesti do formiranja porozne strukture filma. Rezultati
ukazuju da se ovim postupkom formiranja WS, filma na medufaznoj granici toluen/voda
omogucava bolji medusobni kontakt. Posledi¢no, dolazi do nastajanja kompaktnih filmova velikih
povrSina sa moguénoscu kontrolisanja debljine kao navedene prednosti LS tehnike. WS, filmove
ovakvih karateristika nije moguce dobiti u jednostepenim postupcima konvencionalnih metoda kao
Sto su “spin coating” i “drop casting” ili “sprey coating” [74].
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Slika 31: a) opticka i b) SEM slika LPE-LS WS, filma na SiO,/Si; c) histogram raspodele lateralne
veli¢ine WS, ljuspica fitovano log-normal krivom; Prilagodeno uz dozvolu iz ref [93].

Analizom SEM slika na pet razlicitih delova povrSine filma, koje odgovaraju veli¢ini 3x3
um® i ukljuuju preko 1500 ljuspica, dobijen je histogram raspodele lateralne veligGine WS,

nanoljuspica. Procenjeno je da se prosecna lateralna veli¢ina ljuspica u LPE-LS WS, filmu iznosi
(60 % 20) nm, slika 31c.

AFM merenja dala su uvid u topografske karakteristike LPE-LS WS, filma deponovanih na
Si0,/S1 supstratu, slika 32a 1 32b. Topografska slika tankih LPE-LS WS, filmova, slika 32a,
ukazuje na prisustvo WS, nanoljuspica razli¢itih debljina koje u potpunosti prekrivaju povrSinu
medusobno se preklapajuéi ili dodirujuéi. Na osnovu fazne slike, koja prikazuje fazni pomak u
oscilacijama nosaca tipa pritom odrazavaju¢i kombinovana svojstva materijala kao $to su ¢vrstoca i
adhezija, moguce je izvesti zaklju¢ke o dobroj homogenosti LPE-LS WS; filma, slika 32b.

c) 15 T T T

LPE-LS WS, film
= 104 . Aea dLlaWIk 3
=
= 183 3
= (9.4% 0.7) nm
=
3 0 e i =)
Bl 1 Sisupstrat oblozen
S 53 zlatom

STy T EEEEEEEa T

0.000 0.100 0.200 0.300

Razdaljina (mm)
Slika 32: AFM slika povrsine 5x5 pm®: a) topografija LPE-LS WS, filma na SiO»/Si supstratu i b)

fazna slika LPE-LS WS, filma; c) visina profila LPE-LS WS, film/Si supstrat oblozen Au, merenja
izvrSena optickim profilometrom u pravcu od supstrata ka filmu; Prilagodeno uz dozvolu iz ref [93]

Za odredivanje debljine LPE-LS WS, filmova koriS¢en je opticki profilometar. Merenja su

vrSena na ivici WS, film/supstrat, slici 32c. Na osnovu rezultata, utvrdeno je da debljina filma
iznosi (9,4 £ 0,7) nm.
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Da bi se ispitala efikasnost eksfolijacije WS, ljuspica kao 1 hemijska struktura LPE-LS WS,
tankih filmova, primenjena je ramanska spektroskopija. S obzirom da energija koris¢enog lasera
(A=532 nm) odgovara energiji B pika na apsorpcionom spektru (slika 30a), prikazani spektri na slici
33, odgovaraju rezonantnim ramanskim spektrima LPE-LS WS, filma i WS, ljuspica (pocetnog
materijala) koji je koriS¢en za eksfolijaciju [154].

Oba ramanska spektra sadrze identi¢ne vibracije karakteristicne za WS, koje su prisutne u
spektralnoj oblasti od 200 do 800 cm™ [36,154]. Izvan ovog opsega, WS, nije ramanski aktivan.
A(I)1 Elzg(F ) predstavljaju ramanske trake prvog reda. Kada su u pitanju rezonantni spektri, kao
Sto je ovde slucaj, dolazi do preklapanja Elzg(F) trake 1 2LA(M), pri ¢emu LA (M) odgovara
longitudinalnim akusticnim fononima u M tacki Briluenove zone [36]. LA (M) (uobicajeno
pozicionirana na ~ 176 cm™ [36] nije prisutna u prikazanim spektrima zbog opsega eksperimentalne
postavke koriS¢enog instrumenta. U ramanskom spektru LPE-LS WS, filma, A,(I) 1 Elzg(F)(+
2LLA(M)), nalaze se na pozicijama 418 em i 354 cm™, redom (slika 33). U odnosu na ramanski
spektar polaznog WS, materijala, ove trake pretrpele su pomeraj za 2 cm’, ka manjim odnosno ka
veéim talasnim brojevima, $to se smatra oc¢ekivanim prilikom smanjenja broja slojeva WS, [155].
Jo§ jedan dokaz da je doslo do eksfolijacije WS, materijala i formiranja viseslojnih nanoljuspica
jeste prisustvo flourescencije u opsegu od 2200 do 3800 cm™, slika 33 (umetnuta). Tokom
raslojavanja WS,, dolazi do promena u elektronskoj strukturi materijala koja ima za posledicu
formiranje energijskog procepa [156]. Pikovi koji odgovaraju overtonu-cetvrtom harmoniku 4LA
(M) (698 cm™) i kombinavanim trakama: Aj-LA (234 cm™), 2LA-2E'5, (299 em™) i Aj+LA
(582 cm™), imaju iste poloZaje u oba ramanska spektra, slika 33. Ovo navodi na zakljudak da nije
doslo do promena u hemijskom sastavu materijala tokom postupka eksfolijacije.
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Slika 33: Ramanski spektar WS, ljuspica (crni spektar) 1 LPE-LS WS, filma (crveni spektar).
Umetnuta slika predstavlja flurescenciju LPE-LS WS, filma u oblasti (2200-3800 cm™);
Prilagodeno uz dozvolu iz ref [93]

4.1.4 Efekat prisustva molekula vode na LPE-LS WS, filmove

Da bi se ispitao hemijski sastav tankih WS, filmova nastalih eksfolijacijom iz te¢ne faze 1
dobio uvid o hemijskim promenama koje kod LPE-LS WS, filmova mogu nastati u prisustvu
molekula vode, koriS¢ena je XPS tehnika. Za XPS spektre W4f, S2p, Ols, Cls izvrSena je korekcija
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bazne linije koriste¢i Sirli funkciju dok je za njihovu dekonvoluciju primenjena Gaus (30%)-
Lorencova (70%) funkcija (engl. Gaus-Lorentz function, product form). Na slici 34(a-c), prikazani
su XPS spektri W4f, S2p, Ols za (referenti) LPE-LS WS, film pripremljen po predstavljenoj
proceduri (eksperimentalni deo 3.3.2). Kao posledica spin-orbitnog sprezanja, W4f i S2p poseduju
dubletna stanja (W4£7/2, W4£5/2) 1 (S2p3/2 1 S2p1/2), redom. Prvi dublet u XPS spektru W4f (slika
34a) pozicioniran je na vrednostima energije veze 32.51 34.6 eV i odgovara W**, dok se dublet
sumpora nalazi na 161.91 163.1 eV i odgovaraju S*, slika 34b. Navedena oksidaciona stanja, Wi
S* , mogu se pripisati &istoj 2H-fazi WS, [157,158]. Na vidim energijama veze, u XPS spektru
W4, javljaju se dubleti na 35.5137.8 eV za W™* i na 36.7 i 38.7 eV koji odgovara W, slika 34a.

Wwdaf a)

Ols SiO, supstrat c)

WOLH,0 )<
«IH,
R / £

-

=

; p g )

WO, \ -OH grupe g

referentni ) | N S

LPE-LS WS, film WO\;( =

_ 5 / o
Vi,- S

D </

pplslipty 1

posle zagrevanja
(T=300°C)
EE—

(‘I*e) yoy1ZUAYUT

voda u gasnoj
faziu

pritisak

(*I*e) yopzuayuy

vodene pare reakcionoj
1 mbar celiji ;
\ b O-jon
: 4
. v .A\.l:.\
3 —
- NS
pritisak : e
vodene pare : s
5 mbar b3

0 38 36 34 3 165 164 163 162 161 538 536 534 532 530 528 526
Energija veze (eV) Energija veze (eV) Energija veze (eV)
Slika 34: XPS spektri W4f, S2p, i Ols za LPE-LS WS, film deponovan na SiO,/Si supstratu:
LPE-LS WS, film (referentni)(a-c); film odgrevan na T=300°C u vakumu (d-f); film izlagan
pritisku vodene pare od 1 mbar (g-i); film izlagan pritisku vodene pare od 5 mbar (j-1); prva kolona
predstavlja W4f spektar sa tri dubletna stanja pripisana: WS, (crvena), WOs.x and WO3-nH,O
(tamno zelena) i WOs; (tamno plava); druga kolona prikazuje dubletne komponente sumpora: S2ps/»
(roze) and S2p;,, (braon); treca kolona odgovara O1s spektru koji je dekonvoluiran na Cetiri
komponente pripisane: molekulima H,O koja je komponenta medufazne granice toluen/voda i
molekulima vode u gasnoj fazi u reakcionoj ¢eliji (tamno plava), SiO, (malinasto zelena), -OH
grupa (ljubicasta), kiseonik iz veze W-Oy (narandZasta); kiseonicni jon-nukleofilni kiseonik (crna
linija); kriva koja odgovara fitu celokupnog spektra oznacena je tamno sivom linijom; Prilagodeno
uz dozvolu iz ref [93].

WS, filmovi su podloZni spontanoj oksidaciji pri viSim temperaturama, ali 1 pri
ambijentalnim uslovima, $to za posledicu ima formiranje razliitih oksidnih formi kao $to su
volfram oksid (WQO3), nestehiometriski volfram oksid (WOs-y), hidroksid i/ili hidrat volfram oksida
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(WO3-nH0) [158-163]. S obzirom da je prisustvo vode i termicko tretiranje neizbezno u pripremi
LPE-LS WS, filmova, kao i &injenica da je volfram prisutan u vi§im oksidacionim stanjima (W>* i
W%, o&ekivano je prisustvo navedenih oksidacionih jedinjena.

Na slici 34c, prikazan je XPS spektar Ols, koji je dekonvoluiran na cetiri komponente,
medutim zbog Sirine pika (529-537 eV), nije moguce izbeci preklapanja razlicitih kiseoni¢nih vrsta
sa bliskim energijama veze. Postojanje W-O veza kao i hidratisanog volframa/volfram oksida kod
LPE-LS WS, filmova, potvrdeno je prisustvom O® jona i hidoksilne grupe (-OH) &jim pikovima
odgovaraju energije veze na 530,3 eV i 531,5 eV, redom (slika 34c) [164,165]. Objasnjenje za
nastanak navedenih jedinjenja moguée je potraziti u postojanju iviénih defekata kod WS,
nanoljuspica nastalih usled procesa eksfolijacije i defekata na WS, filmu nastalih tokom njegovog
formiranja [92,93]. Pomenuti defekti, Sto moze biti volfram koji poseduju slobodne elektrone (engl.
“dangling bond”), deluju kao aktivna mesta za interakciju sa O,, vlagom iz atmosfere i vodom
prisutnom kao komponentom te¢no/te¢ne medufazne granice.

Pik sa najve¢im intenzitetom u Ols spektru na 532,8 eV pripisuje se SiO, supstratu i
adsorpciji molekula O, iz atmosfere [137,166], dok pik sa najmanjim intenzitetom koji se nalazi na
najvecoj energiji veze (534,9 eV) odgovara molekulima vode koji su adsorbovani na povrSini WS,
filma ali i hemisorbovanim i/ili fizisorbovanim molekulima H,O koji su ostali zarobljeni izmedu
nanoljuspica tokom formiranja filma, slika 34c.

Imajuéi u vidu da je utvrdeno prisustvo vode kod LPE-LS WS, filmova, i ako procedura
pripreme ukljucuje odgrevanje na 120°C, moguce je pretpostaviti da kod filmova postoji
kontaminacija ugljenikom iz rastvaraca koji je koriS¢en za pripremu disperzije (NMP), toluena i iz
drugih izvora (npr. reakcione celije). Stoga, snimljen je XPS spektar ugljenika pre i nakon
odgrevanja LPE-LS WS, filma na 300°C u vakuumu, slika 35. Ova vrednost temperature odabrana
je u cilju $to efikasnijeg uklanjanja necistoca a da se pritom ne narusi struktura i osobine WS filma.

Cls spektar LPE-LS WS, filma pre odgrevanja na 300°C, dekonvoluiran je na cetiri pika,
slika 35a. Na 284.8 eV nalazi se pik koji uobi¢ajno odgovara C—C, C=C i C-H vezama. Za C-N
vezu karakteristiCna je energija veze na 285,6 eV, dok su piku na polozaju 286,8 eV pripisane C—
OH i C-O-C veze [167]. Vezi C=0 odgovara pik na najvecoj energiji veze od 288,2 eV. U
kiseoni¢nom spektru, energije veza za C-O i C=0 nalaze se u oblasti od 531,5 do 532 eV i na ~533
eV [40]. U ovom slucaju, navedene veze se poklapaju sa pikovima koji odgovaraju kiseoni¢nim
jedinjenjima volframa, slika 34c.

Nakon izlaganja LPE-LS WS, filma temperaturi, u XPS Cls spektru zapaZaju se promene
polozaja poslednja dva pika, slika 35b. Smanjenje energije za 0,4 eV, moze ukazati na raskidanje C-
OH 1 C=0 veza i desorpciju kiseoni¢nih grupa. Prva dva pika na najniZim energijama veze, ostaju
nepromenjeni, ¢ime je potvrdeno prisustvo NMP 1 toluena u WS, filmu ¢ak 1 nakon njegovog
izlaganja visokim temperaturama, slika 35b.

Dehidratacija LPE-LS WS, filma usledila je nakon njegovog odgrevanja, Sto je potvrdeno
gubitkom pika pripisanog vezama sa hidroksilnom grupom, slika 34f. Medutim, prisustvo pika na
534,9 eV u Ols spektru koji nije pretrpeo promene, ukazuje da proces dehidratacije nije bio u
potpunosti ostvaren, slika 34f. Prisustvo odredene koli¢ine vode, moguce je objasniti poroznom
strukturom samog filma, u kojoj molekuli H,O bivaju zarobljeni, a da pritom moguénost njihove
hemisorpcije ili formiranja mostova izmedu WS, nanoljuspica, nije iskljucena. PoloZaj pika na
532,8 eV ostaje nepromenjen, $to je 1 ocekivano s obzirom da on odgovara Si0O,, koji ulazi u sastav
supstrata.
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Prilagodeno uz dozvolu iz ref [93]

Da odgrevanje nije imalo uticaja na W-S veze u LPE-LS WS, filmu, utvrdeno je na osnovu
ocuvanja polozaja njihovih karakteristicnih pikova u W4f i S2p spektrima, slika 34d i e. Za razliku
od W*, kod vigih oksidacionih stanja volframa (W>*, W®") primetan je znacajan hemijski pomeraj
(za 0,5 eV) ka manjim vrednostima energije veze, slika 34d. Ove promene pra¢ene su promenama
koje nastaju u spektru Ols, pik koji odgovara 0 trpi hemijski pomeraj ka ve¢im energijama veze
za 0,6 eV, slika 34e. Navedena zapazanja se mogu objasniti gubitkom atoma kiseonika iz WOs3, Sto
za posledicu ima nastajanje vakancija, koje se naj¢eS¢e manifestuje u vidu tackastih defekata u
strukturi oksida [168]. Ovaj proces je obicno pracen redukcijom W u W formiranjem WOs3
jedinjenja [93,168]. Odnosno, osim moguénosti da oslobodeni kiseonik moZe napustiti film 1 biti
evakuisan iz reakcione Celije, popunjavanje ve¢ postojecih vakancija tokom migracije takode ostaje
kao jos jedna od opcija.

Nakon hladenja do sobne temperature, LPE-LS WS, film je bio izlagan pritiscima vodene
pare od 1 i 5 mb, slika 34(g-1).Ove vrednosti pritisaka priblizno odgovaraju relativnoj vlaznosti
vazduha od 4 i 22 %. U oba slu¢aja, molekuli vode neée uticati na polozaje pikova pripisane W* i
S*, slika 34g, h, j, k, ¢ime je joS jednom potvrdena stabilnost W-S veze u LPE-LS WS, filmovima.
Takode, ovaj rezultat ukazuje da je doslo do fizisorpcija molekula H,O na povrS§ini LPE-LS WS,
filmova, Sto se u Ols spektru vidi kao povecanje intenziteta pika na 534.,9 eV, slika 34i. Usled
povecanja prtiska vodene pare na 5 mb, ovaj pik postaje jo$ intenzivniji sugeriSuci da molekuli H,O
formiraju slojeve (vode) uspostavljanjem vodoni¢nih veza, slika 341. Posledica ovoga procesa ali i
prisustva slobodnih gasovitih molekula vode u reakcionoj €eliji, jeste smanjenje broja fotoelektrona
koji dolaze do detektora $to se u spektru odrazava smanjenjem intenziteta i proSirenjem svih pikova
osim pika na 534,9 eV, slike 34(g-1).
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U spektru Ols, slika 341 i 341, hemijski pomak pika koji odgovara SiO; (na 532,8 eV), nije
primecen, Sto ukazuje da je homogenost i pokrivenost podloge WS, filmom ostala ocuvana i u
prisustvu molekula vode ¢ija je koli¢ina uobicajena za ambijentalne uslove.

Posmatrajuci u odnosu na odgrevan WS, film, pri izlaganju od Imbar primecen je hemijski
pomeraj pikova koji odgovaraju W>* i W% za +0.3 eV dok je u spektru kiseonika pik koji je
pripisan O”" pomeren za -0,3eV, slika 34g i . Rezultati ukazuju da za razliku od procesa redukcije
koji je prisutan nakon odgrevanja (na 300°C), pri pritisku vodene pare od 1mbar dolazi do procesa
oksidacije W u W pri emu nastaju WOs3 jedinjenja [93,168]. Odnosno, pri formiranju hemijske
veze izmedu kiseonika i susednog atoma volframa, dolazi do prenosa naelektrisanja sa W na O
atom. Smanjenja elektronske gustine u blizini W atoma ima za posledicu jacanje Kulonovske
interakcije izmedu jezgra i preostalih elektrona u atomu W §to se u XPS spektru W4f odrazava
pomerenjem pikova ka ve¢im energijama veze. U slucaju kiseonika, Kulonovska interakcija je
znatno oslabljena, pa se stoga pik dodeljen o* pomera ka manjim energijama veze u XPS Ols
spektru.

Kada se LPE-LS WS, film izlaze pritisku vodene pare od 1mbar, dolazi do pojave novog
pika na 527,5 eV koji je moguce dodeliti stvaranju hidriranog volfram oksida (WOs3-nH,0), slika
34i, [168,169].

Porastom pritiska vodene pare na 5 mbar, dolazi do dodatnog pomeranja pikova Wi W
za 0,3 eV ali prema manjoj energiji veze (slika 34j). U spektru Ols, pik prvobitno pozicioniran na
527,5 eV sada se nalazi na 529,5 eV, slika 34l. Izrazito veliki hemijski pomeraj sli¢an navedenom,
primecen je pri adsorpciji kiseonika na povrSinama Ag(110) i Ag(111) [170], kada defekti ali i
druga mesta na kojima moze doc¢i do adsorpcije kiseonika uzrokuju njegovo postojanje u razli¢itim
jonskim stanjima u kojima ¢e samim tim posedovati i razli¢itu koli¢inu naelektrisanja.

Osim porozne strukture, LPE-LS WS, filmovi su bogati volframovim ivi¢nim defektima
tako da nude velik broj mesta za adsorpciju kiseonika. Veze koje se tom prilikom mogu ostvariti su
jonske (slabe) ili kovalentne (jace). U slucaju kovalentne veze, gde kiseonik ne pokazuje u
potpunosti elektrofilan karakter, nivo energije koji odgovara O 1s orbitali ¢e biti nizi od onog u
WO, ali znatno visi nego u slucaju kada je kiseonik nukleofilnog karaktera. Dodatna mogucnost za
objasnjenje pomeraja energije veze pika koji odgovara O jesu hemijske promene filma LPE-LS
WS, nastale usled formiranja dodatnih hidrida volframovih oksida kroz interakciju molekula vode
sa defektima (WO3 i WOs34) [93,169]. Imaju¢i u vidu strukturu LPE-LS WS, filmova, vrlo je
verovatno da se oba mehanizma deSavaju tokom njihovog izlaganja molekulima vode.

4.2 Heterostrukture bioloski molekul/2D-materijal

Postupak formiranja heterostruktura bioloSki molekul/film 2D-materijala prikazan je na slici
36. Nakon ustanovljene procedure pripreme LPE-LB grafenskog i LPE-LS WS, filma, sledeci
korak predstavlja deponovanje bioloskog rastvora metodom nakapavanja.

Kap bioloskog rastvora zapremine 0,2 pl naneSena je na povrSinu grafenskog i volfram
disulfidnog filma. Kako bi se postigla ravnomerna pokrivenost filmova, nakon suSenja u
ambijentalnim uslovima postupak je ponovljen na istom delu filma. Na ovaj nacin nastale su Cetiri
vrste  heterostruktura:  cistein/LPE-LB  grafenski  film, cistein/LPE-LS WS, film,
DPPC/LPE-LB grafenski film i DPPC/LPE-LS WS, film.
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Slika 36: Sematski prikaz formiranja heterostruktura kombinacijom tankih filmova 2D-materijla
(grafena i WS,) i bioloskih molekula (cisteina i DPPC lipida)
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4.2.1 Heterostrukture cisteina sa LPE-LB grafenskim i LPE-LS WS, filmovima

U ovom delu prikazani su rezultati fizickohemijske karakterizacije dve heterostrukture:
cistein/LPE-LB grafenski film i cistein/LPE-LS WS; film. Za ispitivanje morfoloskih karakteristika
koriS¢ena su opti€¢ka mikroskopija i skeniraju¢a elektronska mikroskopija, dok su hemijske i
strukturne karakteristike ispitivane Ramanskom spektroskopijom.

4.2.1.1 Heterostruktura cistein/LPE-LB grafenski film
Opticka mikroskopija i skenirajuca elektronska mikroskopija

Opticka slika heterostrukture cistein/LPE-LB grafenski film prikazana je na slici 37a. Na
povrsini grafenskog filma uocava se jedan deo prstenastog oblika koji je nastao u procesu susenja
kapi tzv. ,,coffee ring “ efekta. Usled isparavanja vode, dolazi do povlacenja molekula cisteina ka
periferiji kapljice i formiranja oboda koji predstavlja oblasti izrazitog nagomilavanja materijala u
vidu igli¢astih struktura. U sredi$njem delu kapi takode se mogu zapaziti tamne tackice nastale kao
posledica aglomeracije molekula cisteina.

LPE-LB grafenski obod kapi LPE-LB grafenski obod kapi aglomeracija
film cisteina

tanji film cisteina

Slika 37: a) Opticka slika heterostrukture cistein/LPE-LB grafenski film; b) SEM slika
heterostrukture cistein/LPE-LB grafenski film; ¢c) SEM slika sredi$ta kapi cisteinskog rastvora
deponovanog na LPE-LB grafenski film

Na osnovu opticke slike (slika 37a) moze se ste¢i utisak da su tamna mesta jedine povrSine
na kojima je deponovan cistein, stoga je za dobijanje viSe informacija o morfoloskoj strukturi
heterostrukture cistein/LPE-LB grafenski film koriS¢ena skenirajuca elektronska spektroskopija. Na
SEM slici, na osnovu kontrasta, uocava se razlika izmedu LPE-LB grafenskog filma i dela filma na
kojem je kap cisteina naneSena (slika 37b). BeliCasta struktura predstavlja obod kapi koji odgovara
mestu gde se najveca koli¢ina cisteina deponovala tokom isparavanja vode. U unutra$njosti kapi,
moze se primetiti da je grafenski film potpuno prekriven molekulima cisteina (slika 37b). Ispitujuéi
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detaljnije povrSinu heterostrukture daleko od oboda kapi (slika 37c), mogucée je zakljuciti da
pokrivenost grafenskog filma molekulima cisteina nije u potpunosti ujednacena, odnosno postoje
mesta na filmu sa manjom (svetle oblasti) i ve¢om koli¢inom molekula cisteina (tamne oblasti).

Ramanska spektroskopija

U atmosferskim uslovima ili u prisustvu vode, cistein je podlozan oksidaciji [102]. U
procesu jednoelektronske ili dvoelektronske oksidacije tiolne grupe dolazi do stvaranja radikala koji
u medusobnoj interakciji formiraju disulfidne mostove i stvaraju cistin kao jedan od mogucih
derivata [102]. S obzirom na to da se u eksperimentu koristi vodeni rastvor cisteina i da se priprema
heterostrukture odigrava u ambijentalnim uslovima, bilo je neophodno proveriti hemijsku stabilnost
cisteinskog rastvora. U tu svrhu koriSéena je Ramanska spektroskopija. Ramanski spektar osusene
kapi vodenog rastvora cisteina deponovanog na CaF, prikazan je na slici 38a. U spektralnom
opsegu (470-520 cm™), karakteristicnom za formiranje disulfidnih veza, uodava se pik pozicioniran
na ~ 495 cm™'. Postojanje -S-S- vibracija potvrduje prisustvo cistina, §to ukazuje da je do oksidacije
cisteina doslo odmah nakon njegovog rastvaranja u vodi i/ili tokom suSenja kapi [171]. S obzirom
da je intenzitet ovog pika tri puta uveéan kako bi postao uocljiviji, moguce je pretpostaviti da je
samo mali procenat cistina prisutan u rastvoru.

-S-S- veza

a)
rastvor cisteina
— 3

heterostruktura

cistein/LPE-LB
grafenski film

(‘[*e) y3931ZUdYU]

¢) :
LPE-LB grafenski P Bt o a
_— < i A4
film . s Y y
470 480 490 500 510 520

Ramanski pomeraj (cm")

Slika 38: Ramanski spektri ispitivanih uzoraka u spektralnom opsegu (470-520 cm™): a) rastvor
cisteina (uvecan 3 puta); b) heterostruktura cistein/LPE-LB grafenski film; ¢) LPE-LB grafenski
film

U poredenju sa ramanskim spektrom rastvora cisteina, ramanski pomeraj ovog pika ostaje
nepromenjen ali je primetno povecanje njegovog intenziteta. Ova promena ukazuje na porast broja
formiranja disulfidnih veza tokom adsorpcije cisteina na povrsSini grafenskog filma. ObjaSnjenje se
moze potraziti u Cinjenici da je proces susSenja kapi cisteinskog rastvora na povrSini LPE-LB
grafenskog filma, trajao duze nego suSenje kapi cisteinskog rastvora na CaF,, pa je samim tim
cistein bio duZe izlozen ambijentalnim uslovima. Takode, postoji mogu¢nost da je specificna
orijentacija cisteina nastala usled adsorpcije na povrsini grafenskog filma doprinela formiranju
veéeg broja -S-S- veza.
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Oblast od 500 do 1700 cm™, poznato kao ,regija otiska prsta”, sadrzi veéinu ramanskih
traka koje se mogu koristiti za jedinstvenu identifikaciju i odredivanje strukturne konformacije
organskih molekula [172]. Zbog cviterjonske strukture koju molekul L-cisteina poseduje kada se
nalazi u vodi, ramanski spektar ovog molekula je vrlo sloZen. 1z tog razloga, ovaj region je prikazan
u dva zasebna opsega: od 550 do 900 cm™, slika 39 i od 1000 do 1700 cm™, slika 40. Za potrebe
merenja, koriS¢en je SiO,/Si kao supstrat. Polozaj pika koji odgovara SiO, vibraciji drugog
harmonika nalazi se izmedu 900 i 1000 cm™, pa je stoga ova oblast izostavljena.
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Slika 39: Ramanski spektri ispitivanih uzoraka u spektralnoj oblasti od 550 do 900 cm™: a) rastvor
cisteina; b) heterostruktura cistein/LPE-LB grafenski film; ¢) LPE-LB grafenski film

Asignacija vibracionog spektra vodenog rastvora cisteina zasnovana je na teorijskom 1
eksperimentalnon radu Diaza Fleminga i saradnika [173], koji su pokazali da se Ramanov spektar
cisteina kao cviterjona u vodenom rastvoru moze poistovetiti sa ramanskim spektrom cisteina u
monoklinicnom kristalnom stanju. Na slici 39 prikazani su ramanski spektri osuSene kapljice
vodenog rastvora cisteina (slika 39a) 1 njene heterostrukture sa LPE grafenskim filmom (slika 39b),
kao i ramanski spektar LPE-LB grafenskog filma koji u ovoj oblasti ne poseduje pikove (slika 39c).

Iste vrste vibracija prisutne su u oba spektra (slika 39a i 39b), s tim $to se u ramanskom
spektru heterostrukture mogu videti promene njihovih spektralnih karakteristika: ramanski pomeraj
i Sirenje vibracionih modova pokazuju znacajne promene u poredenju sa onima uocenim u
ramanskom spektru cisteina (slika 39a). Pored povecanja Sirine na poluvisni svih pikova (engl.
Full-Width at Half-Maximum,FWHM) za 70% (Sto se moze tumaciti kao interakcija funkcionalnih
grupa molekula adsorbata (COO’, NH3", -SH) i n elektrona grafena), u ramanskom spektru
heterostrukture cistein/LPE-LB grafenski film uocava se i plavi pomak (pomak ka ve¢im talasnim
brojevima) za vibracione trake [174]: istezu¢e HC-COO' (~ 618 cm™), ljuljajuée CH, (~ 742 cm™ i
~ 776 cm'l) itoza8 cm'l, 7emti6 cm’l, redom.
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Pik koji odgovara ljuljajuéoj vibraciji NH3*, pozicioniran na ~ 879 cm™ u ramanskom
spektru cisteina [175], pomeren je za 15 cm™ ka nizim vrednostima kad je u pitanju heterostruktura
(slika 39b). Istezuce vibracije CgS veze, koje se nalaze na ~ 663 cm” i ~681 cm™ (slika 39a), su
izrazito osetljive na promenu polarizabilnosti i rotaciju torzionog ugla NC,CgS veze i zbog toga
daju klju¢ne informacije o strukturnoj konformaciji cisteina [174,176]. Izraziti intenziteti pikova
koji odgovaraju ovim vibracijama potvrduje prisustvo gauche (G) i trans (T) konformacionih
izomera kao karakteristiku rotamera za cistein u monoklini¢cnom kristalnom stanju, slika 39a [177].
U ramanskom spektru heterostrukture (slika 39b) zapazaju se velike promene pomeraja ovih
vibracija. U pitanju je pomeraj ka veéem talasnom broju za 20 cm™ i 21 cm™, redom, koji ukazuju
na transformaciju konformacija gauche—trans i trans—gauche koja se deSava tokom adsorpcije
molekula cisteina na povrSini LPE grafenskog filma. Na osnovu poredenja intenziteta pikova ovih
vibracija, moguce je zakljuciti da trans rotamer predstavlja dominantnu strukturu molekula cisteina
u oba slucaja, kako u vodenom rastvoru tako i u heterostrukturi. Ovu strukturnu modifikaciju
cisteina prate promene ramanskog pomeraja savijajuce 1 ljluljajuce vibracije COO™ grupe koje se u
ramanskom spektru rastvora cisteina nalaze na polozajima ~ 818 cm™ i ~ 827 cm™, redom [34].
Njihov pomeraj ka manjim talasnim brojevima (crveni pomeraj) za 6 em™ i5cm™ redom, vidljiv je
u ramanskom spektru heterostrukture (slika 39b). Posmatrajuéi intenzitet, savijajuca vibracija COO
grupe je izrazenija u rastvoru (slika 39a), dok je ljuljaju¢a vibracija za istu funkcionalnu grupu
dominantnija u heterostrukturi cistein/LPE grafenskog film (slika 39b).
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Slika 40: Ramanski spektri ispitivanih uzoraka u spektralnom opsegu (1000-1750 cm™): a) rastvor
cisteina; b) heterostruktura cistein/LPE-LB grafenski film; ¢) LPE-LB grafenski film

Drugi deo spektralnog opsega koji odgovara oblasti ,,otiska prsta®“ organskih molekula
(1100-1750 cm™), ukljudujuéi i ramanski spektar LPE grafenskog filma deponovanog na SiO./Si
supstrat, prikazan je na slici 40. Asignacija vibracionih traka u ramanskom spektru cisteina izvrSena
je po ugledu na rad S. Parker [174]. U ramanskom spektru vodenog rastvora cisteina, slika 40a,
zapazaju se slede¢e vibracije: savijajuéa CH (~ 1109 cm™), simetriéno savijajuéa
NH;* (~ 1515 cm™) i asimetri¢no istezuéa COO” grupe (~ 1642 cm™). Usled interakcije cisteina sa
grafenom navedene vibracije su u potpunosti potisnute, slika 40b, ali se javlja jedan novi pik na
polozaju ~ 1064 cm™ kojem je moguée pripisati istezuéu vibraciju CoN veze koja pripada molekulu
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cisteina [173]. Prisustvo ovog pika se moze tumaciti kao potvrda interakcije amino grupe sa
povrsinom LPE grafenskog filma. U odnosu na ramanski spektar cisteina, ramanski pomeraj
uvijajuée CH, vibracije (~ 1205 cm™) i ljuljajuée vibracije NH5* (~ 1142 cm™) ostaje nepromenjen
(slika 40b). Medutim, mali ramanski pomeraj istezu¢e vibracije COO grupe (~ 1401 cm™) i
makazaste vibracije CH, (~ 1432 cm'l) ka manjim talasnim brojevima (za 3 em! i 4 cm” redom),
moze se primetiti u ramanskom spektru heterostrukture, slika 40b.

Karakteristi¢ni ramanski pikovi LPE grafenskog filma D (~ 1347 cm™), G (~ 1579 cm™) i
D' (~ 1618 cm'l) (slika 40c), iako sa oslabljenim intenzitetom zbog prisustva molekula cisteina na
povrsini, jasno su vidljivi u spektrima heterostruktura, slika 40b. Tokom interakcije cisteina sa
LPE-LB grafenskim filmom, polozaj D pika pomera se ka veéim talasnim brojevima za 4 cm™,
slika 40b. Savijaju¢e CH vibracije (~ 1333 cm™ i ~ 1348 cm™) i simetri¢no istezuce vibracije COO™
grupe (~ 1363 cm™), iako najizraZenije u ramanskom spektru cisteina, bivaju ili potisnute ili
zaklonjene D pikom u spektru heterostruktura, slika 40b. Proces superponiranja pikova primecéen je
na ~ 1617 cm™, D' pik i asimetri¢no savijajuée vibracije NH;"grupe (~ 1613 cm™) formirale su
primetno desno rame G pika, slika 40b. Polozaj G pika grafenskog filma, u ramanskom spektru
heterostrukture (slika 40b), ostaje nepromenjen. S obzirom da se primetne promene javljaju kod D 1
D' trake, koje su nastale usled prisustva ivicnih defekata karateteristiénih za LPE-LB grafenske
filmove, moguce je pretpostaviti da oni imaju presudnu ulogu u interakciji sa CH grupama kao i sa
funkcionalnim grupama cisteina.

Ramanski spektar u intervalu od 2300 do 3200 cm™ sadrzi trake koje su Gesto najistaknutije
karakteristike organskih molekula kao Sto su lipidi, proteini i prirodne aminokiseline [30]. Tiol
grupa je bioloski vazna u stabilizaciji strukture proteina i peptida kroz formiranje disulfidnih veza
R-S-S—R [178]. Vibracija SH grupe, kao karakteristika cisteina, obi¢no se pozicionira kao pik
jakog intenziteta oko 2500 cm™. Uzimajué¢i u obzir cviterjonsku strukturu cisteina u vodenom
rastvoru, gde je karboksilna grupa deprotonovana (COQO’), a amino grupa protonovana (NH3"),
intermolekularna interakcija poput formiranja vodoni¢ne veze SH grupe sa O (iz COO") ili S (S,
tiolne grupe) atomom susednog molekul cisteina ocekuje se i za gauche i trans konformaciju [176].
S obzirom da je u pitanju vodeni rastvor cisteina gde su pored molekulskog oblika H,O prisutni 1
OH i H' joni, nastali usled disocijacije vode, formiranje vodoni¢ne veze izmedu tiolne grupe
cisteina i kiseonika iz hidroksilne grupe ili molekula H,O, nije iskljucena.

Na slici 41, prikazani su ramanski spektri ispitivanih uzoraka deponovanih na SiO,/Si
supstratu. U ramanskom spektru cisteinskog rastvora (slika 41a), prisustvo veoma jakog signala na
2543 cm™ sa primetnim desnim ramenom na poziciji ~ 2567 cm™ pripisuje se vibraciji SH---O i
SH:--S, redom, $to ukazuje na dominaciju SH:--O vodoni¢ne veze. Interakcija molekula cisteina sa
grafenskim filmom uzrokuje crveni raman pomeraj SH---O vodoniéne veze za 4 cm™ i SH---S za
10 cm™ (slika 41b), §to se moZe dovesti u vezu sa skra¢ivanjem udaljenosti izmedu ovih atoma i
jacanjem vodoni¢ne veze [176]. Adsorpcija cisteina na povrSini LPE-LB grafenskog filma dovodi
do promene intenziteta pikova odgovaraju¢ih vodoni¢nih veza, pik SH---S postaje istaknutiji u
poredenju sa onim koji je dodeljen SH:--O vodoni¢noj vezi, slika 41b. Znatno smanjenje intenziteta
pika koji odgovara SH---O moguce je tumaciti kao raskidanje vodoni¢nih veza. Uzrok raskidanja
vodoni¢nih veza bi se mogao objasniti kao posledica interakcije cistein-grafen tj. zauzimanja
njegovog odredenog polozaja (“pakovanja”) na povrSini filma tokom adsorpcije. Takode,
pretpostavka je da do raskidanja SH---O veze moze do¢i i1 usled isparavanja vode tokom suSenja
kapi cisteinskog rastvora u procesu formiranja heterostrukture. S druge strane, interakcija
novonastalih SH grupa sa S atomom iz susednog molekula cisteina dovela bi do dodatnog
formiranja SH---S vodoni¢nih veza, ¢ime bi se mogao opravdati porast intenziteta pika pripisan
upravo ovoj vezi u ramanskom spektru heterostrukture cistein/LPE-LB grafenski film.
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Slika 41: Ramanski spektri ispitivanih uzoraka u spektralnom opsegu (2300-3200 cm™): a) rastvor
cisteina; b) heterostruktura cistein/LPE-LB grafenski film; c¢) LPE-LB grafenski film

U posmatranom spektru (slika 41) prisutne su ramanske trake LPE-LB grafenskog filma
(slika 41c): D+D'(~ 2447 cm™), 2D (~2695cm™) i D+D" (~2937 cm™). Tokom interakcije
cisteina sa grafenom, u ramanskom spektru heterostrukture, moguce je zapaziti slede¢e promene:
prvi pik grafenskog filma (D+D") je potpuno potisnut, dok je pik koji odgovara 2D traci sa znatno
oslabljenim intenzitetom pomeren ka visim talasnim brojevima za 5 cm™, slika 41b. U ramanskom
spektru cisteinskog rastvora mogu se zapaziti tri jasno definisana pika koji poticu od CH istezuéih
vibracija (~ 2924 cm'l), simetri¢nih (~ 2950 cm'l) 1 asimetri¢nih (~ 2981 cm‘l) istezu¢ih vibracija
CH; grupe (slika 41a). Nakon adsorpcije cisteina na povrSinu grafenskog filma, dolazi do promena
spektralnih osobina pomenutih vibracija. Superponiranjem pika koji pripada D+D" trake 1 pika koji
poti¢e od simetri¢nih istezucih vibracija CH, grupe nastaje pik na poziciji ~ 2945 cm’, slika 41b.
Kod CH istezajuce vibracije 1 asimetri¢ne istezuce vibracija CH, grupe zapaza se promena Raman
pomeraja ka manjim talasnim brojevima i to za 20 cm™ i 5 cm™, redom, slika 41b.

4.2.1.2 Heterostruktura cistein/LPE-LS WS, film
Opticka mikroskopija i skenirajuca elektronska mikroskopija

Na slici 42a, prikazana je opticka slika heterostrukture cistein/LPE-LS WS, film. Osim
izrazito vidljivog oboda kapi nastalog na LPE-LS WS, filmu usled suSenja cisteinskog rastvora, u
unutrasnjem delu kapi primetna je aglomeracija cisteina u vidu crnih tackica rasporedenih po
povrsini filma.
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Slika 42: a) Opticka slika heterostrukture cistein/LPE-LS WS;; b) SEM slika heterostrukture
cistein/LPE-LS WS, film; ¢) SEM slika sredista kapi cisteinskog rastvora deponovanog na LPE-LS
WS, film

Kako bi se dobio detaljniji uvid u morfoloske osobine heterostrukture cistein/LPE-LS WS,
film uzorak je ispitivan skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom, slika 42b i 42c. Na osnovu
kontrasta na SEM slici jasno se moze videti razlika izmedu LPE-LS WS, filma i podruc¢ja gde je
deponovan rastvor cisteina. Tokom suSenja, ve¢ina molekula se nagomilava na obodu kapi S§to
odgovara “coffee ring” efektu. Medutim, daleko od ivice, moze se primetiti potpuna pokrivenost
WS, filma. Pretpostavlja se da tamne oblasti, koje su ravnomerno rasporedene po povrsini filma,
predstavljaju mesto gde su se molekuli cisteina adsorbovali u znatno vecoj koli¢ini u poredenju sa
povrSinom sive boje kojoj odgovara pokrivenost od samo nekoliko slojeva molekula cisteina (slika
42c).

Ramanska spektroskopija

Za proucavanje interakcije cisteina sa LPE-LS WS, filmom sa hemijskog aspekta, koriS¢ena
je ramanska spektroskopija.

Na slici 43, prikazani su ramanski spektri vodenog rastvora cisteina, heterostrukture
cistein/LPE-LS WS, film i LPE-LS WS, filma u spektralnoj oblasti (200-900 cm™). Uzorci su
deponovani na SiO,/Si, §to je potvrdeno prisustvom Si pika na ~520,6 cm™. Ramanski pomeraji
karaktistiénih ~ vibracija LPE-LS WS, filma A4T)(~418cm”), 2LAM) (~352cm™) i
E'5() (~ 355 cm™), AjgLA (~232cm™), 2LA-2E'5 (~299 cm™), Aj+LA (~ 581 cm™) ostaju
nepromenjeni u heterostrukturi, slika 43a i 43b.
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Slika 43: Ramanski spektar ispitivanih uzoraka u spektralnoj oblasti (200-900 cm™) sa istakutim
prikazom dekonvolucije pika pozicioniranog u oblasti od 660 do 740 cm’
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U ramanskom spektru heterostrukture na poziciji ~ 497 cm™ nalazi se pik malog intenziteta,
koji odgovara istezu¢im vibracijama disulfidnih veza, slika 43b. S obzirom da Si pik (koji pripada
SiO,/Si supstratu) onemoguéava merenje ramanskog spektra cisteina u oblasi oko 500 cm™,
ispitivani uzorci su deponovani na CaF; i snimljeni u oblasti od 470 do 520 cm'l, slika 44. Kao Sto
je prikazano u prethodnom poglavlju, postojanje -S-S- veza u rastvoru cisteina ukazuje na prisustvo
izrazito male koli¢ine cistina u rastvoru. Pri interakciji cisteina i LPE-LS WS, filma, pozicija pika
-S-S- ostaje nepromenjena ali njegov intenzitet raste, slika 44b. Pretpostavlja se da do porasta broja
ovih veza moze do¢i usled specificne orijentacije molekula cisteina na povrSini WS, tokom
adsorpcije kao i oksidacije tiolne grupe tokom susenja kapi cisteinskog rastvora pri formiranju
heterostrukture u ambijentalnim uslovima. Moguénost hemijske interakcije izmedu atoma S u WS,
filmu i deprotonovane tiolne grupe cisteina takode moze biti jedan od razloga formiranja -S-S-
veze.
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Slika 44: Ramanski spektari ispitivanih uzoraka u spektralnoj oblasti (470-520 cm™),
karakteristi€noj za formiranje disulfidnih veza

Usled adsorpcije cisteina na povrSinu LPE-LS WS, filma, istezu¢a vibracija HC-COO
postaje vrlo slabog intenziteta ali trpi izrazito veliki ramanski pomeraj ka ve¢im talasnim brojevima
(za 20cm™) i pozicionirana je na ~ 638 cm™, slika 43b. S obzirom na lodu preglednost u
dekonvoluciji, zbog malog inenziteta, poslednji pik u ramanskom spektru heterostrukture prikazan
Je uveliCan na slici 43d. Prisustvo istezucih vibracija CgS veze, koje trpe plavi pomeraj za 11 cm’ i
13 cm™ i nalaze na ~ 676 cm™ i ~ 692 cm™, redom, potvrduje postojanje gauche (G ) i trans (T)
rotamera molekula cisteina i njihove konformacione transformacije gauche—trans i trans—gauche
(slika 43a i 43d). Imajuéi u vidu da je signal pika koji odgovara gauche rotameru istaknutiji u
odnosu na onaj koji odgovara trans moze se zakljuciti da su gauche izomeri preferencijalna
strukturna konformacija cisteina na povrSini LPE-LS WS, filma. Pikovi pripisani CgS vibracijama
predstavljaju deo grupnog pika koji ukljucuje 4LA traku WS,, slika 43d. U odnosu na ramanski
spektar LPE-LS WS, filma (slika 43c), 4LA traka trpi malu promenu ramanskog pomeraja (~ 3cm’
1), pozicioniraju¢i se na ~ 703 cm™ u ramanskom spektru heterostrukture, (slika 43d). U ovom
spektralnom opsegu (200-900 cm™), tokom interakcije cistein-WS,, preostale vibracije cisteina u
vodenom rastvoru su potpuno potisnute.

49



Ramanski  spektri vodenog rastvora cisteina 1 njegove heterostrukture sa
LPE-LS WS, filmom u spektralnoj oblasti od 1000 do 3200 cm™ prikazani su u dva intervala:
(1000-1800 cm'l) 1 (2450-3100 cm'l) 1 predstavljeni su na slici 44 i slici 45, redom. Ramanski
spektar LPE-LS WS, filma nije prikazan, jer njegove vibracije nisu Raman aktivne u ovom
spektralnom opsegu.
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Slika 44: Ramanski spektri a) rastvora cisteina; b) heterostrukture cistein/LPE-LSWS, film u
spektralnom opsegu (1000-1800 cm™)

Pikovi koji odgovaraju sledeé¢im vibracijama cisteina: savijajucoj CH (~ 1109 cm™),
uvijajuéoj CH, (~ 1205 cm™), mahajuéoj CH, (~ 1294 cm™), ljuljajuéoj NHs* (~ 1142 cm™),
simetri¢no (~ 1363 cm™) i asimetri¢no istezuéoj COO’ vibracije grupe na ~ 1642 cm™, se ne vide u
ramanskom spektru heterostruktura, slika 44b. Pretpostavlja se da piku koji se nalazi na ~ 1342 cm™
odgovara savijajuca vibracija CH grupe (slika 44b), ali se ne moze sa sigurnoS¢u tvrditi njegovo
poreklo, tj. da li je nastao iz jedne od CH vibracija koje su prethodno bile pozicionirane na
~1332cm™ i ~1348cm™' u ramanskom spektru cisteina ili njthovom kombinacijom
(superpozicijom). Osim smanjenja intenziteta, moguce je primetiti ramanski pomeraj isteZuce
vibracije COO™ (~ 1393 cm’l) 1 makazaste vibracije CH; (~ 1416 cm'l) ka nizim vrednostima za
4em” i 17cm” redom, slika 44b. Ramanske trake u oblasti 1500-1600 cm™' odgovaraju
vibracijama NH;" grupe [176]. Simetricno i asimetricno savijajuée vibracije NH;* grupe
pozicionirane su u ramanskom spektru cisteina na ~ 1498 cm! i~ 1594 cm", redom, (slika 44a).
Nakon procesa adsorpcije cisteina na povrSini LPE-LB WS, filma, ove vibracije podlezu drasticnim
promenama ramanskog pomeraja, i to za 17 cm™ i 19 cm™, redom, ka nizim vrednostima talasnog
broja (slika 44b). U ramanskom spektru heterostrukture, primecena su dva nova pika na ~ 1534 cm’
"1~ 1567 cm™ (slika 44b) i mogu se pripisati asimetri¢no savijajuéim vibracijama NH3" grupe za
trans i1 gauche rotamere molekula cisteina, redom [174].
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Slika 45: Ramanski spektri a) rastvora cisteina; b) heterostrukture cistein/LPE-LS WS, film u
spektralnom opsegu (2450-3100 cm™)

Na slici 45, prikazan je ramanski spektar u spektralnoj oblasti od 2450 do 3100 cm .
Vibracije vodoni¢nih veza SH:--O (~ 2541 cm'l) i SH---S (~ 2557 cm'l) prisutne su u ramanskom
spektru heterostrukture cistein/LPE-LS WS, film, slika 45b. Ramanski pomeraj SH---O vodoni¢nih
veza ostaje skoro nepromenjen (crveni pomak za 2 cm’), medutim, intenzitet pika ove vibracije
drasti¢no je smanjen u poredenju sa intenzitetom u ramanskom spektru cisteinskog rastvora (slika
45a 1 45b), transformiSuc¢i se u rame pika koji odgovara SH---S vodoni¢nim vezama. Uocena
promena moze se objasniti kao posledica raskidanja vodoni¢nih veza, pri ¢emu nastale tiolne grupe
postaju dostupne za formiranje disulfidnih veza sa susednim molekulima cisteina. Navedena
pretpostavka moze biti opravdana imajuc¢i u vidu da prilikom interakcije cisteina sa WS, filmom
broj -S-S- veza raste, $to je potvrdeno u ramanskom spektru prikazanom na slici 44.

Porede¢i odnose intenziteta navedenih vibracija, moguce je zakljuciti da su u vodenom
rastvoru cisteina SH---O vodoni¢ne veze dominantnije u poredenju sa SH---S, dok kod
heterostrukture cisteina/LPE-LS WS, film to nije slucaj. Intenzitet pika koji odgovara SH---S
vodoniénim vezama je neznatno uveéan i pomeren ka manjim talasnim brojevima za 11 cm™ (slika
45b), Sto moze ukazati na strukturnu kompresiju molekula zbog skracivanja rastojanja izmedu ovih
atoma 1 jaCanja vodoni¢nih veza kada molekul cisteina hemijski interaguje sa LPE-LS WS, ili su
veoma blizu njegovoj povrsini [176].

Tri pika na pozicijama ~ 2924 em™, ~2950 cm™ i ~ 2981 cm™ (slika 45a) koja su pripisana
vibracijama molekula cisteina u rastvoru, prolaze kroz promene tokom formiranja heterostrukture.
Prva dva pika koji predstavljaju istezu¢e CH vibracije 1 simetri¢no istezi¢e vibracije CH, grupe
postaju izraZenije i pomerene nanize za 6 cm™ (na ~ 2918 cm™) i navise za 9 cm™ (na ~ 2959 cm™),
redom (slika 45a i 45b). Asimetri¢no istezuc¢e vibracije CH, grupe, u ramanskom spektru
heterostrukture, bivaju potisnute, slika 45b.

4.2.2 Heterostruktura DPPC lipida sa LPE-LB grafenskim i LPE-LS WS, filmovima

U ovom delu prikazani su rezultati fiziCkohemijske karakterizacije dve heterostrukture:
DPPC/LPE-LB grafenski film 1 DPPC/LPE-LS WS, film. Kao 1 kod  struktura
cistein/film 2D-materijala, i u ovom slucaju za ispitivanje morfoloskih osobina kori§¢ena je opticka
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i skeniraju¢a elektronska mikroskopija, dok je ramanska spektroskopija primenjena za dobijanje
informacija o interakciji lipida sa povrsinom filma 2D-materijala.

4.2.2.1 Heterostruktura DPPC/LPE-LB grafenski film
Opticka mikroskopija i skenirajuca elektronska mikroskopija

Opticka slika heterostrukture DPPC/LPE-LB grafenski film prikazana je na slici 46a. Usled
“coffee-ring” efekta, na povrsini grafenskog filma jasno se uocava nagomilavanje lipida na obodu
osuSene kapi. Ravnomerniji raspored deponovanovanih molekula primetan je u delu koji odgovara
unutrasnjosti kapi, gde su tamne tackice mesta na kojima je doslo do aglomeracije materijala dok
svetlo plava povrsina predstavlja mnogo finiji raspored molekula u vidu tankog filma. Na osnovu
optickog kontrasta LPE-LB grafenskog filma i dela na kojem je naneSena kap, moguce je izvesti
zaklju€ak o potpunoj prekrivenosti grafenskog filma DPPC molekulima. Na osnovu SEM slike,
potvrdena su navedena zapazanja, slika 46b. Takode, moguce je primetiti da se na svetlijim
mestima uocavaju oblici grafenskih ljuspica, Sto bi ukazivalo da su lipidi formirali vrlo tanke
slojeve prateéi strukturu filma.

. bod kapi
LPE-LB grafenski film _° Sppépl aglomeracija lipida
b)

sredina kapi
E—

Slika 46: Kap vodenog rastvora DPPC lipida deponovana na LPE-LB grafenskom filmu:
a) opticka slika; b) SEM slika

Ramanska spektroskopija

Raman spektri osuSene kapi vodene DPPC disperzije, LPE-LB grafanskog filma kao i
njihove heterostrukture snimani su u opsegu od 500 do 3150 cm . Iz prakti¢nih razloga,
preglednosti i lakSe analize, celokupan spektar prikazan je u tri segmenta: (500-910 cm™),
(945-1800 cm'l) 1 (2300-3150 cm‘l), Sto odgovara slikama 47, 48 1 49, redom. S obzirom na to da
je Si0y/Si koriséen kao supstrat, moguénost snimanja spektara ispod 500 cm™ nije postojala zbog
intenzivnog silicijumskog pika na 520,6 cm™. Takode, iz analize su izostavljene oblasti: (910-
945 cm™) koja odgovara silicijumskom piku drugog reda, kao 1 (1800-2300 cm™) u kojoj nije
primeceno postojanje vibracija ispitivanih uzoraka.

Imajuéi u vidu da su DDPC lipidne disperzije dobijene postupkom koji ukljucuje izlaganje
ultrazvuénim talasima, moguénost degradacije ovih molekula nije iskljuena [179]. Zbog toga, pre
pripreme svake heterostrukture, ispitana je njithova hemijska 1 strukturna stabilnost primenom
ramanske spektroskopije. ramanski spektri na slikama 47a, 48a i 49a, prikazuju karakteristican
spektar DPPC molekula [180], ukazujuéi na ocuvanost njihove strukture. Veli¢ina DPPC molekula
procenjena je primenom metode dinamickog rasejanja svetlosti. Na osnovu grafika raspodele
pre¢nika DPPC molekula (slika 50), utvrdeno je da prosecna veli¢ina lipida iznosi (200+20) nm, §to
je uporedivo sa prosecnom veli¢inom grafenskih nanoljuspica.
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Slika 50: Raspodela veli¢ine DPPC molekula

U spektralnoj oblasti od 500 do 910 cm™, osim ramanskog spektra lipidne disperzije,
prikazan je spektar heterostrukture DPPC/LPE-LB grafenski film, slika 47b. U ovoj oblasti
grafenski film nema ramanski aktivne vibracije. Za odredivanje vrsta vibracija u ramanskim
spektrima DPPC molekula kori$¢ena je literatura: Juan.Marcelo i saradnici [181], Christof Krafft i
saradnici [182], Gediminas Niaura [180]. Pet jasno definisanih pikova zapazaju se u ramanskim
spektru DPPC lipidne disperzije, slika 47a. Poreklo prvog pika pozicioniranog na ~ 624 cm” za
sada nije poznato, dok drugi zabeleZen na ~ 676 cm™ pripada vibraciji estarske grupe (C=0-C). Ove
vibracije nisu prisutne u ramanskom spektru heterostrukture, slika 47b. Pikovi na ~ 722 em™ i
~ 878 cm™ odgovaraju simetri¢no i asimetri¢no istezuéim vibracijama C-N veze koja ¢ini holin
grupu (N'(CH3)3), slika 47a. Usled interakcije DPPC molekula i grafenskog filma, poloZaj
navedenih pikova ostaje ouvan ali dolazi do vrlo male promene (smanjenja) njihovih intenziteta.
Deformacione vibracije O-P-O grupe odgovaraju piku na ~ 824 cm™, &ije je odsustvo primeceno u
ramanskom spektru heterostrukture DPPC/LPE-LB grafenski film, slika 47b. Kao posledica
interakcije DPPC molekula 1 grafenskog filma, javlja se novi pik (~ 894 cm™) koji je pripisan
istezu¢im C-C vibracijama (skeletne vibracije) alkilnog lanca palmitinske kiseline, (slika 47b). Ove
vibracije su osetljive na "pakovanje" DPPC molekula tj. na zauzimanje poloZaja usled depozicije na
povrsini $to dovodi do intramolekulskih interakcija. Njihovo prisustvo moze se smatrati
oc¢ekivanim, imajuci u vidu da se adsorpcija DPPC molekula vrsi na filmu ljuspicaste strukture.
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Slika 47: Ramanski spektri a) DPPC disperzije; b) heterostrukture DPPC/LPE-LB grafenski film u

spektralnom opsegu (500-910 em™)

Ramanski spektri snimljeni u spektralnoj oblasti od 945 do 1800 cm™ prikazani su na slici
48. Navedena oblast predstavlja ,,otisak prsta" ugljovodoni¢nih lanaca lipida [183]. U Ramanskom
spektru DPPC lipidne disperzije, istezu¢im vibracijama C=0O veze estarske grupe pripisuje se
poslednji pik na ~ 1736 cm™, slika 48a, &ije je smanjenje intenziteta jedva primetno u spektru
heterostrukture, slika 48b. Usled interakcije DPPC-grafenski film, polozaj navedenog pika ostaje

nepromenjen.
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Slika 48: Ramanski spektri a) DPPC disperzije; b) heterostrukture DPPC/LPE-LB grafenski film u

spektralnom opsegu (945-1800 cm™)
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Vibracije koje poti¢u od ugljovodini¢nog lanca palmitinske kiseline dodeljene su svim
preostalim pikovima u ramanskom spektru lipida, slika 48a. Pikovi na ~ 1065 cm™ i ~ 1130 cm™
odgovaraju istezu¢im vibracijama C-C veza u alkilnom lancu kada lipid zauzima trans (T)
konformaciju dok je pik pozicioniran na ~ 1100 cm™ pripisan istoj vrsti vibracija ali kada se
molekul nalazi u gauch (G) konformaciji, slika 48a. Usled adsorpcije DPPC molekula na povrsini
grafenskog filma, ne dolazi do ramanskog pomeraja ovih vibracija ali se moze zapaziti smanjenje
intenziteta vibracija koje definiSu gauch polozaj ugljovodoni¢nog lanca. Na osnovu odnosa
intenziteta posmatranih pikova moglo bi se pretpostaviti da u heterostrukturi dominira trans
konformacija DPPC molekula, za razliku od iste disperzije kapnute na silicijumsku podlogu, gde su
obe konformacije podjednako verovatne. Uzrok tome moze biti morfoloska karakteristika filma-
podrazumevaju¢i hrapavu povrSinu koja je nastala kao posledica samoorganizacije grafenskih
nanoljuspica. Takode, interakcije m-delokalizovanih elektrona grafena kao i ivicnih defekata (koje
uglavnom c¢ine zasi¢ene i nezasi¢ene veze C atoma) sa alkilnim lancima DPPC molekula mogu
uticati na razliCit prostorni raspored lipida prilikom njihove adsorpcije na povrSini LPE-LB
grafenskog filma. Pik na poziciji ~ 1296 cm™ koji odgovara uvijajuéim vibracijama CH, grupe
(slika 48a) prisutan je 1 u ramanskom spektru heterostrukture DPPC/LPE-LB grafenski film, sa
nepromenjenim karakteristikama, slika 48b. Kao posledica medusobne interakcije DPPC molekula
tj. interakcije alkilnih lanaca izmedu susednih molekula nastaju deformacione vibracije CH, grupe.
Ove trake prisutne su u oba spektra na poloZajima ~ 1438 cm™ i ~ 1458 cm™ (slika 48a i 48b), ali
im se intenziteti smanjuju usled depozicije DPPC molekula na povrSini grafenskog filma. U
ramanskom spektru heterostrukture (slika 48b), prisutne su i karakteristi¢ne trake grafenskog filma:
D (~ 1350 cm'l), G (~ 1583 cm’l) 1D (~1622 cm'l), koje su u odnosu na polozaje u grafenskom
filmu, pretrpele pomeraj ka veéim talasnim brojevima za 3, 4 i 4 cm™, redom. Smanjenje intenziteta
ovih traka je takode zapazeno usled adsorpcije DPPC molekula na povrSini grafenskog filma,
slika 48b. Imajué¢i u vidu da D i D' trake ukazuju na defektnu prirodu grafenske strukture, dok
ramanski pomeraj G trake sugeriSe na dopiranje, moguce je pretpostaviti da kod interakcije LPE-LB
grafenskih filmova sa DPPC molekulima ivi¢ni defekti imaju presudnu ulogu dok je posledica ove
interakcije p-dopiranje grafenskih filmova [184]. Medutim, nije moguce tvrditi da je p-dopiranja
LPE-LB grafenskih filmova isklju¢ivo posledica interakcije sa DPPC molekulima, imaju¢i u vidu
da prisustvo molekula vode ima isti efekat, kao §to je prikazano u segmentu rezultati i diskusija
4.1.1.2.

Slika 49, prikazuje ramanske spektre ispitivanih uzoraka u intervalu od 2300 do 3150 cm™.
Ovaj spektralni opseg odgovara oblasti ,,otiska prsta®“ lipida i prisutne vibracije predstavljaju
posledicu intra- 1 intermolekulskih interakcija, slika 49a. U ramanskom spektru DPPC disperzije
zapazaju se dva jasno definisana pika na ~ 2847 cm™ i ~ 2883 cm™ koja odgovaraju simetri¢nim i
asimetri¢nim istezuéim vibracijama CH, grupe. Neznatan ramanski pomeraj (za 2 cm™) ka manjim
talasnim brojevima primetan je samo kod asimetricne vibracije.
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Slika 49: Raman spektri a) DPPC disperzije; b) heterostrukture DPPC/LPE-LB grafenski film u
spektralnom opsegu (2300-3150 cm™)

Pikovi na ~ 2939 cm™ i ~ 2963 cm™ predstavljaju ramena i pripisana su simetri¢no
istezu¢im vibracijama CHj grupe. U ramanskom spektru heterostruktre DPPC/LPE-LB grafenski
film zapaza se njihov bolje definisan oblik §to se moze pripisati doprinosu D+D" trake grafena, koje
su u ramanskom spektru grafena na poziciji ~ 2937 cm™, slika 49a i 49b. Za navedene vibracije
primetno je smanjenje intenziteta usled adsorpcije DPPC molekula na povrsini grafenskog filma,
slika 49b. Takode, u ramanskom spektru heterostrukture prisutan je pik na poziciji ~ 2709 cm™, pri
¢emu se na osnovu njegovog oblika moze zakljuciti da je nastao zajednickim doprinosom 2D trake
(~ 2695 cm™) i pika na poziciji ~ 2724 cm” u ramanskom spektru DPPC lipidne disperzije, Cije
poreklo nije utvrdeno, (slika 49b). D+D' traka grafenskog filma (~ 2447 cm™), nije prisutna u
ramanskom spektru heterostrukture, slika 49b. Poreklo pika na 3039 cm™ za sada nije poznato, slika
49b.

Analiza prikazanih rezultata ukazuje da pri adsorpciji DPPC molekula na povrSini
LPE-LB grafenskog filma dolazi do favorizovanja interakcije grafena sa odredenim delom
molekulske strukture DPPC lipida, u ovom slu¢aju hidrofobne komponente lipida. Van der Waals-
ovu interakciju izmedu grafenskog filma i1 hidrofobnog repa molekula moguce je objasniti kao
posledicu "pakovanja" DPPC molekula na povrsSini grafenskog filma. Odnosno, hrapavost povrSine
filma koja je definisana samoorganizacijom grafenskih nanoljuspica moZe diktirati zauzimanje
odgovarajuce prostorne orijentacije 1 konformacije (u ovom slucaju trans kao dominantne) DPPC
molekula tako da pojedini delovi molekula bivaju blizi ili dalji povr$ini filma. Ovim se definiSe
njihova dostupnost za interakciju sa grafenom. Medutim, objasnjenje se moze potraziti sa aspekta
hemijskih osobina grafena. Naime, zbog svoje nepolarne prirode, hidrofobne povrSine grafenskog
filma mogu privuéi hidrofobni deo amfifilnog molekula DPPC (ostvarujuc¢i interakciju kroz van der
Waals-ove sile), diktiraju¢i tako njegovu prostornu konformaciju na povrsini filma.

56



4.2.2.2 Heterostruktura DPPC/LPE-LS WS, film
Opticka mikroskopija i skenirajuca elektronska mikroskopija

Na slici 50a prikazana je opti¢ka slika heterostrukture DPPC/LPE-LS WS, filma. Tokom
suSenja kapi rastvora lipidne disperzije doSlo je do ravnomernog rasporedivanja materijala usled
cega se formirao film. Mesta na kojima je doslo do aglomeracije materijala tokom isparavanja vode
vide se kao male tamne tackice (slika 50a). Da su DPPC molekuli u potpunosti prekrili povrSinu
WS, filma, zakljucuje se na osnovu optickog kontrasta, slika 50a. SEM slika prikazuje mesto
odabrano na sredini osuSene kapi, slika 50b. Da su se na LPE-LS WS, filmu formirali izrazito tanki
i nesto deblji slojevi DPPC molekula, moguce je zakljuciti na osnovu svetlijih i tamnijih mesta na
povrsini na kojima se uocavaju oblici volfram disulfidnih nanoljuspica.

LPE-LS WS, film  film DPPC
b)

sredina kapi

LR
'r.
CrEE ) A SR N

Slika 50: Kap vodenog rastvora DPPC lipida deponovana na LPE-LS WS; film: a) opticka slika;
b) SEM slika

Ramanska spektroskopija

Ramanski spektri ispitivanih uzoraka snimani su u intervalu od 200 do 3150 cm™, ali su
zbog jednostavnije interpretacije prikazani u etiri manja opsega (200-500 cm™), (550-910 cm™),
(945-1800 cm'l) 1 (2600-3150 cm'l), slika 51, slika 52, slika 53, slika 54, redom. S obzirom da je
Si0,/Si koris¢en kao supstrat za depoziciju LPE-LS WS, filmova i DPPC lipidne disperzije, delovi
spektra koji ukljucuju prisustvo silicijumskih pikova su izostavljeni. Ramanski spektar osusene
kapi lipidne disperzije nije bilo moguée snimiti u prvom opsegu, zato Sto su vibracije DPPC
molekula izrazito slabog intenziteta i zahtevaju dugo vreme skupljanja podataka sa spektra, Sto bi
zbog prisustva Si pika na 520,6 cm’ izazvalo saturaciju na detektoru.

Ramanski spektar LPE-LS WS, filma i njegove heterostrukture sa DPPC molekulima,
prikazan je na slici 51. Osim prisustva novog pika na poziciji ~ 266.7 cm™, za koji se pretpostavlja
da odgovara deformacionim O-W-O vibracijama koje su karakteristicne za monokliniéni WO;
[185], sve vibracije karakteristicne za WS, zadrzavajuci svoje polozaje (A;,-LA (~232 cm™), 2LA-
2E12g (~299 cm™), Elzg(F) (+2LA(M)) (=355 cm™) i (Ao(I') (~418 cm™)), prisutne su u ramanskom
spektru heterostrukture, slika 51b. Smanjenje intenziteta ovih vibracija se moze tumaciti kao
posledica prisustva lipida na povrsini WS, filma.
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Slika 51: Ramanski spektri: a) heterostrukture DPPC/LPE-LS WS, film; b) LPE-LS WS, film u
spektralnom opsegu (200-500 cm™)

Kako bi se dobila jasnija slika o hemijskoj strukturi i osobinama heterostrukture
DPPC/LPE-LS WS, film, bilo je nepohodno izvrSiti dekonvoluciju ramanskih spektara dobijenih u
opsegu od 550 do 910 cm'l, slika 52. Vibracije WS, filma A;+LA (~581 cm']) 1 4LA traka (~ 699
cm™) trpe izrazito malu promenu ramanskog pomeraja (2 cm™') ka ve¢im talasnim brojevima, slika
52b. Kao posledica interakcije DPPC molekula i WS, filma, zna¢ajan ramanski pomeraj primetan je
za vibracije C=O-C grupe (-9 cm™) i deformacione vibracije O-P-O grupe (+6 cm™). Stoga se
pikovi navedenih vibracija lipidnih molekula nalaze na (~667 cm‘l) 1 (~830 cm‘l), redom (slika
52b). Polozaj pika na ~ 722 cm™ koji odgovara simetri¢no istezué¢im vibracijama C-N veze holin
grupe ostaje nepromenjen dok asimetri¢no isteZuca vibracija iste grupe biva potisnuta u ramanskom
spektru heterostrukture (slika 52b). Najintenzivniji pik u ramanskom spektru heterostrukture nalazi
se na ~807cm”, slika 52b. Pretpostavlja se da odgovara istezuéim O-W-O vibracijama
monoklinicnog WOs3 [185].
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Slika 52: Ramanski spektri: a) DPPC disperzije; b) heterostrukture DPPC/LPE-LS WS, film; c)
LPE-LS WS, filma u spektralnom opsegu (550-910 cm™)

Karakteristi¢ne vibracije ugljovodoni¢nog lanca DPPC lipida nalaze se u opsegu od 945 do
1800 cm™, dok LPE-LS WS, film u ovom spektralnom intervalu nema Raman aktivne vibracije,
slika 53. U ramanskom spektru heterostrukture (slika 53b), zapazaju se uvijajuée (~ 1296 cm™) i
deformacione (~ 11438 cm™i ~ 1458 cm™) vibracije CH, grupe, &iji ramanski pomeraji ostaju
oCuvani. Drasticno smanjenje intenziteta navedenih vibracija moze se tumaciti kao posledica
adsorpcije DPPC molekula na povrsini filma. Pikovi koji odgovaraju istezu¢im vibracijama estarske
grupe 1 istezu¢im vibracijama C-C veza koje daju uvid o trans i gauch konformacijama alkil lanca
palmitinske kiseline, nisu prisutni u ramanskom spektru heterostukture DPPC/LPE-LS WS, film,
slika 53b.
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Slika 53: Ramanski spektri: a) DPPC disperzije; b) heterostrukture DPPC/LPE-LS WS film u
spektralnom opsegu (945-1800 cm™)

Na slici 54 prikazan je ramanski spektar lipidne disperzije 1 njene heterostrukture sa LPE-LS
WS, filmom u spektralnom opsegu (2600-3150 cm™). Osim smanjenja intenziteta celokupnog
spektra ni jedna druga promena vibracionih svojstava nije uocena. Prisutne su sledece vrste
vibracija: simetri¢na (~ 2847 cm™) i asimetri¢na (~ 2883 cm™) isteZuca vibracija CH, grupe kao i
simetri¢no istezuée vibracije CHs grupe (~ 2939 cm™ i ~ 2963 cm™), slika 54a i 54b. Takode, u
ramanskom spektru heterostrukture prisutan je i pik na ~ 2724 cm™ koji za sada nije identifikovan.
U prikazanom opsegu LPE-LS WS, film nema ramanski aktivnih vibracija.
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Slika 54: Ramanski spektri: a) DPPC disperzija; b) heterostrukture DPPC/LPE-LS WS, film u

spektralnom opsegu (2600-3150 cm™)
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Na osnovu prikazanih rezultata moze se steci utisak, da usled adsorpcije DPPC molekula na
povrsini LPE-LS WS, filmova nastaju hemijske promene koje su uglavnom vezane za hidrofilni
deo molekula lipida. Pretpostavka je da se prilikom deponovanja DPPC molekuli orijentisu tako da
holin grupa, estarska i fosfatna funkcionalna grupa budu blize povrs$ini WS, filma. Ovome ide u
prilog i pojava O-W-O vibracija u spektrima, koja bi se mogla objasniti potencijalnom interakcijom
volframa (koji ulazi u sastav oksida WOsy i/ili kao ivicnog defekta) sa deprotonizovanim
kiseonikom fosfatne grupe u cviterjonskoj strukturi DPPC lipida. S druge strane, prisustvo vibracija
CH,; grupa (koje su posledica intermolekulske interakcije alkilnih lanaca) i odsustvo C-C vibracija
(koje nastaju usled intramolekulskih interakcija alkilnih lanaca i daju uvid u konformaciona stanja
(trans i gauche) DPPC molekula) ukazuje da ¢e prilikom adsorpcije hidrofobni deo molekula lipida
biti znatno udaljeniji od povrSine WS, filma pa samim tim teZe dostupan za interakciju.
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5. ZAKLJUCAK

Doktorska disertacija predstavlja eksperimentalno ispitivanje hemijskih i fizi¢kih svojstava
heterostruktura bioloskih molekula (cisteina, DPPC) i tankih filmova 2D-materijala (grafena, WS»)
u cilju razumevanja mehanizma interakcije na molekulskom nivou. Istrazivanje predstavlja
znacajan 1 presudan korak u primeni grafenskih i WS, filmova kao senzorskih elemenata za
detekciju cisteina i DPPC lipidnih molekula, ne isklju¢uju¢i moguénost detekcije drugih analita od
interesa (proteina, peptida, amino kiselina, lipida) gde bi se kao aktivne komponente biosenzora
koristile upravo ispitivane heterostrukture. Imajuéi u vidu da je voda uobicajeni rastvarac bioloskih
rastvora i da je njeno prisustvo u ambijentalnim uslovima neizbezno, promene hemijskih i fizickih
karakteristika filmova 2D-materijala su neminovne i direktno ¢e uticati na odziv, osetljivost i
tacnost senzorskih uredaja. Stoga je ispitivanje uticaja H,O molekula na grafenske i WS, filmove
predstavljalo sastavni deo ovog istrazivanja.

Fizickohemijske metode koje su koriS¢ene u ovom istrazivanju su: SEM, AFM, UV-VIS
spektroskopija, Ramanska spektroskopija i XPS. Analizom rezultata dobijen je uvid u morfoloska,
strukturna 1 hemijska svojstva tankih grafenskih 1 WS, filmova, kao i1 njihovih heterostruktura sa
cisteinom i DPPC lipidom.

Na osnovu celokupne studije, moguce je izvesti slede¢e zakljucke:

v Eksfolijacija iz teéne faze i Langmir-Blodzet/Langmir-Sefer depoziciona tehnika
predstavljaju jednostavne i ekonomski isplative metode koje omogucavaju dobijanje tankih,
kompaktnih, homogenih, visoko transparentnih grafenskih i WS, filmova na medufaznoj
granici vazduh/voda odnosno toluen/voda i njihov transfer na raznovrsne supstrate.

v' Defekti nanoljuspica grafena i WS,, nastali u procesu eksfolijacije i formiranja filmova,
igraju glavnu ulogu u interakciji molekula vode sa povr§inom LPE-LB grafenskih i LPE-LS
WS, filmova.

v' Kod LPE-LB grafenskih filmova, atomi ugljenika sa zasi¢enim i nezasi¢enim slobodnim
vezama predstavljaju mesta adsorpcije molekula vode (bilo da ona poticCe iz atmosfere 1/ili
da je komponenta granice faza) i njenih disosovanih komponenti (H" i OH™ jona) formirajuci
tako karakteristi¢ne kiseoni¢ne funkcionalne grupe koje dalje aktivno ucestvuju u interakeiji
sa molekulima H,O iz gasne faze putem formiranja vodoni¢nih veza. Takode, prisustvo
molekula vode iz gasne faze na povrSini LPE-LB grafenskih filmova dovodi do interakcije
elektrostati¢kog karaktera odnosno postojanja van der Walss-ovih sila, §to je potvrdeno
prisustvom pika na energiji veze od 535,7 eV u XPS Ols spektru. Fizisorbovani molekuli
H,O, zbog svoje polarne prirode, imaju tendenciju privla¢enja n delokalizovanih elektrona
grafena stvaraju¢i promene u elektronskoj strukturi grafenskog filma koja odgovara
p-dopiranju. Na osnovu hemijskih pomeraja u XPS spektru ugljenika i kiseonika, moguce je
zakljuciti da je efekat dopiranja najve¢i pri formiranju prvih slojeva vode (pri lmbar).
Naknadno povecanje pritiska vodene pare (5 mbar) dovodi do fizisorpcije molekula na veé
postojece slojeve vode grade¢i sa njima vodoni¢ne veze, ¢ime se efekat p-dopiranja
smanjuje 1 prakticno odgovara njegovom zasicenju.

v" U sluéaju LPE-LS WS, filmova, pokazano je da su ivi¢ni defekti volframa, odgovorni za
nastajanje WO3, WOs i WO3-nH,O vrsta tokom formiranja filma na medufaznoj granici
toluen/voda. Uprkos termi¢kom tretiranju WS, filmova, kao 1 u slu¢aju LPE-LB grafenskih
filmova, dehidratacija je samo delimi¢na-molekuli H,O se zadrzavaju u poroznoj strukturi
filma. Usled izlaganja pritiscima vodene pare na 1 i 5 mbar, pored oksidacije W>* i
fizisorpcije molekula vode kao dominantnog procesa, oksidi volframa (WO3, WOs3.4) imaju
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ulogu defekata tj. postaju potencijalna mesta za adsorpciju vode bilo u disosovanom ili
molekulskom obliku usled ¢ega dolazi do nastajanja dodatnih WO3-nH,O.

Metoda nakapavanja rastvora cisteina i lipidne DPPC disperzije primenjene u cilju
formiranja heterostruktura sa LPE-LB grafenskim i LPE-LS-WS,; filmovima, iako pra¢ena
pojavom ,,coffee-ring” efekta, omogucava potpunu pokrivenost povrsine filmova bioloskim
molekulima u vidu vrlo tankih slojeva na kojima je aglomeracija cisteina i DPPC lipida
neizbezan proces.

Prilikom formiranja cistein/LPE-LB grafenske heterostrukture, ivi¢ni defekti grafena imaju
presudnu ulogu u interakciji sa cisteinom, uti¢u¢i na transformaciju njegovih konformacija
Sto za posledicu ima dominaciju trans rotamera na povrSini grafenskog filma. Usled
adsorpcije cisteina dolazi do raskidanja SH---O vodoni¢nih veza ¢ime je omoguéena
interakcija grafena sa karboksilnom grupom ali i formiranje SH---S vodoni¢nih veza.

Kod cistein/LPE-LS WS, heterostruktura, intenzivna interakcija tiolne grupe cisteina i WS,
prac¢ena raskidanjem SH---O vodoni¢nih veza, uti¢e na rotaciju torzionog ugla NC,CgS Sto
ima za posledicu transformaciju rotamera pri ¢emu ¢e gauche biti preferencijalna strukturna
konformacija cisteina na povrSini LPE-LS WS, filma. Ovakva specifi¢na orijentacija
molekula cisteina omogucava postavljanje amino grupe blize povrsini WS, filma, isti¢uéi
njihovu medusobnu interakciju u prvi plan.

U heterostrukturama DPPC/LPE-LB grafenski film i DPPC/LPE-LS WS, film, interakcija
izmedu lipida i filmova 2D-materijala ostvaruje se na potpuno razli¢ite nacine. Grafen van
der Waals-ovim silama interaguje sa hidrofobnim delom DPPC molekula koji odgovara
ugljovodoni¢nom lancu palmitinske kiseline, pri ¢emu lipidi na povrSini filma zauzimaju
trans konformaciju kao dominantnu. Posledica ove interakcije je p-dopiranje grafena, pri
¢emu je doprinos molekula vode u postupku dopiranja nepohodno uzeti u obzir. U slucaju
WS, filma, interakcija se ostvaruje sa hidrofilnim delom DPPC molekula, gde elektrofilni
kiseonik fosfatne grupe ostvaruje vezu sa atomom volframa bilo da je on definisan kao
iviéni defekt ili se nalazi u sklopu WOs. Promene hemijskih svojstava pa samim tim i
elektronske strukture LPE-LB grafenskih 1 LPE-LS WS, filmova u prisustvu DPPC
molekula, potvrduju moguénost njihove upotrebe za detekciju navedenog lipida. Takode,
zahvaljuju¢i tome Sto grafenski 1 WS, filmovi pokazuju sklonost da interaguju sa razli¢itim
delovima DPPC molekula (hidrofobni/hidrofilni deo), formirane heterostrukture mogu
posluziti za selektivnu detekciju drugih bioloSkih molekula u zavisnosti od njihovog
polarnog/nepolarnog afiniteta vezivanja.
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O6pas3au 5.
UsjaBa o ayTopcTBY

Mme n npesnme aytopa JacHa ByjuH
Bpoj nHaoekca 2014/0308
UsjaBrbyjem

aa je HOOKTOpPCKa nmcepTaqua noa HacrnoBOM

dun3nyKoxeMmjcka kKapakTepusaumja XxeTepoCcTpPyKTypa 4BOAUMEH3UOHANHUX
martepujana (rpadeH, Bondpam-gucynduma) n 6MonowKux Monekyna (LMCTeunH, 1,2-
gunanMmurounn-sn-rnuuepo-3-cpoccoxonmH)

e pesynTaT COMNCTBEHOr UCTPaXMUBaYKor paaa;

e [a aucepTauMmja y UENVMHW HU Yy OenoBuma Huje Guna npegnoxeHa 3a cTuuame apyre
Avnrome npema cTyamjcKum nporpammma gpyrmx BUCOKOLLKOICKUX YCTaHOBA;

e [la cy pe3ynTaTu KOPEKTHO HaBeaeHU 1

e [a Hucam KpLuMo/na ayTopcka npasa 1M KOpUcTMo/na MHTenekTyanHy CBojuHy Apyrux nuua.

Y beorpagy, MoTtnuc aytopa
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O6pas3au 6.

UsjaBa 0 MICTOBETHOCTHU LUTAaMNaHe U efIeKTPOHCKe Bep3unje
AOKTOpPCKOr paga

Mme u npesume aytopa JacHa ByjuH
Bpoj nHaekca 2014/0308
Ctyavnjckn nporpam [okTopcke ctyauje

Hacnos paga

Pur3nYKoXeMmjcka KapakTepusaumja XxeTepoCcTpyKTypa 4BOAUMEH3UOHANHUX
martepujana (rpacdeH, Bondpam-gucyndug) u 6MonowKMx Monekyna (LMCTeuH, 1,2-
gunanmuroun-sn-rnuuepo-3-cocdoxonuH)

MeHTOpP ap Urop NMNawTtun u gp Paamuna MNMaHajotoBuh

M3jaBrbyjeM aa je wrtamnaHa Bep3vja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA efIeKTPOHCKO] BEP3UjU KOjy
cam npegao/na pagun noxpakweHa y lurntanHom penosutopujymy YHuBep3uteta y beorpaay.

[osBorbaBam ga ce objaBe Moju NUYHM Nogaum Be3aHu 3a gobunjake akagemMcKor Hasmea QOKTopa
Hayka, Kao LUTO Cy MMe M Npe3nmMe, roguHa n mecto poherwa n gatym ogbpaHe paga.

OBu nnyHM nogaum Mmory ce o6jaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHuuama aurmtanHe 6ubnuoteke, y
€NeKTPOHCKOM KaTarory u y nyénukauunjama YHueepauteTa y beorpaay.

Y beorpagy, MoTtnuc aytopa
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O6pasauy 7.
UsjaBa o kopuwherwy

Oenawhyjem YHuBepauTeTcky 6ubnumoteky ,Ceetosap Mapkosuh® ga y [urutanHu penosmtopujym
YHuBep3uteta y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKY AncepTtauujy Nog HacroBOM:

Pu3nyKoxeMujcka KapakTepusaumja XxeTepoCcTpyKTypa ABOAUMEH3UOHANIHUX MaTepujana
(rpacheH, Bondpam-gucyndumg) u 6uonowknx monekyna (UMCTeuH, 1,2-gunanMmTonn-sn-
rnuuepo-3-chocchoxonunH)

Koja je Moje ayTopcKo aerno.

[ucepTaumnjy ca cBMM npunosvma npegao/na cam y enekTpoHckom dopmaTty NorogHoM 3a TpajHo
apxvBupame.

Mojy [OokTopcKy AaucepTauujy noxpakweHy Yy [AdurmtanHom penosvtopujymy YHuBepsutetTa Yy
Beorpagy n goctynHy y OTBOPEHOM MNPUCTYyny MOry Aa KOpucTe CBM Koju nowTyjy ogpenbe
cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce
oany4duno/na.

1. AytopcTteo (CCBY)
2. AytopcTBo — HekomepuujanHo(CCBY-NC)
3. AyTopcTBO — HEKomepuujanHo — 6e3 npepaga(CCBY-NC-ND)
AyTOPCTBO — HEKOMepUujanHo — genutn nog uctum ycrosnma (CCBY-NC-SA)
5. AytopcTtBo — 6e3 npepaga(CCBY-ND)
6. AytopcTtBo — genuth nog nctum ycnosmma(CCBY-SA)
(Monumo fa 3aokpyxute camo jeaHy oA LWecT NOHYHeHUX nuueHum.
KpaTak onuc nuueHum je cactaBHu 4e€0 OBE M3jaBe).

Y Bbeorpagy, MoTnuc aytopa

81



1. AytopcTtBO. [lo3BosbaBaTte yMHOXaBawe, OMCTPMOyUMjy M jaBHO caonwTaBawe Aena, u
npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH oapefeH of cTpaHe aytopa unv gasaoua
nvueHue, Yak 1 'y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnobogHuja o CBUX NULIEHUMN.

2. AytopctBO — HekomepuujanHo. [lo3BorbaBaTe YyMHOXaBawe, AUCTPUOYUMj)y U  jaBHO
caonwiTaBawe ferna, u npepaje, ako ce HaBee uMe aytopa Ha HavvH ogpeheH o cTpaHe ayTopa
unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He 0O03BOrbaBa KoMepLumjanHy ynotpeby gena.

3. AyTopCcTBO — HEKOMepUMjanHo — 6e3 npepaga. [lo3BosbaBaTe yMHOXaBawe, ANCTPUbyLnjy n
jaBHO caonwTaBawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBarwa nnu ynotpebe gena y cBoM geny, ako
ce HaBege MMe ayTopa Ha HauvH ogpefeH of cTpaHe aytopa wunu gasaoua nuueHue. OBa
nvueHua He Jo3BoSbaBa komepuumjanHy ynotpeby gena. Y ogHocy Ha cBe ocTarne nuueHue, OBOM
NMUEHLOM ce orpaHnyaBa Hajsehu obum npaea kopuwhena gena.

4. AyTOpCcTBO — HeKOMepuujanHO -— [OenuTu nod WUCTUM YycrnoBuma. [lo3BorbaBare
yMHOXaBah€e, AUCTpUOYLIMjy 1 jaBHO caonluTaBake Aena, v npepaje, ako ce HaBede UMe ayTopa
Ha HauuH ogpefeH of cTpaHe ayTopa Wnu AaBaola NLEHLE M ako ce npepaga auctpubyupa nos
NCTOM UMK CrMYHOM nuueHuom. OBa nuueHua He J03BorbaBa KoMepuujanHy yrnoTpeby aena u
npepaga.

5. AytopcTBo — 6e3 npepaga. [lo3aBorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUBYLMjY U jaBHO caonluTaBaHe
fena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBaka Unn ynotpebe gena y CBOM fJesly, ako ce HaBede vMme
ayTopa Ha HauvH ofpefeH oa cTpaHe ayTopa wnu gaeaoua nuueHue. OBa nuueHUa [03BorbaBa
koMepumjanHy ynoTpeby aena.

6. AyTOopCcTBO — OenuTu noa UCTUM ycrnoBuma. [1o3BorbaBate yMHOXaBakwe, QUCTPUOYyUMjy 1
jaBHO caonwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBe[e Ume aytopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe
aytopa wnu gaBaoua nuvueHue W ako ce npepaga auctpubympa nog WUCTOM WU CRMYHOM
nuueHyoMm. OBa nuueHua [o3BorbaBa komepumjanHy ynotpeby gena v npepaga. CnuuHa je
Co(pTBEPCKMM NULEHLLaMa, OOHOCHO NMLeHLaMa OTBOPEHOT KoAa.
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