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jeho adhéznou energiou a spektrami polyanilinuzeydi nabojmi, vypoitanymi
metodami  kvantovej chémie. Vyptané spektra  boli  porovnané
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Uvod

Stadium vodivych polymérov patri k rozsirenym témesdeckého vyskumu
za poslednych 20 rokov. Ich vlastnosti alahka produkcia, rozdielnozmeny ich
vodivosti v pritomnosti réznych chemickych latokchepnos sprava sa ako
polovodi e, rézne optické vlastnosti ako zavisldarebnosti na elektrochemickych
podmienkach, chemické vlastnosti ako schopnogidacie aredukciei rézne
mechanické vlastnosti vedd na pté praktické aplikacie. Vodivé polyméry sa
pou ivaju napriklad v senzoroch zigucich pritomnos réznych chemikalii,
v elektronickych zariadeniach schopnych prispdésab®voj tvar (ako klavesnica s
mo nos ou zrolovania), rézne bezkontaktné karty, u itie pyvoji ,nevidite nych”
lietadiel, ktoré mé u meni svoje sfarbenie v zavislosti na okoli,rézne naterové
hmoty.

Pou itie vodivych polymérov na kremitych vrstvach umo uje ziskanie
uito nych materialov s vynimamymi fyzikalno-chemickymi a optickymi
vlastnosami ako zvySend tepelné vodivppevnos i zavislos elektrickej
vodivosti na teplote.

V tejto praci bola Studovana adhézna energia pdigama kremiitej
podlo ke a jeho infraervené a Ramanové spektra. Kespektra polyanilinu na
kremi itej podlo ke su ovplyvnené réznym prostredim, vyjtfané Ramanové

spektra boli porovnané s experimentom.



1 Teoreticky tvod

1.1 Pribli né metddy rieSenia kvantovo-mechanistkych
Vypo tov

1.1.1 Schrdédingerova rovnica

Vypo ty kvantovo-mechanistickych systémov popisuje Sdimgerova
rovnica, ktorej tvar vyzera ako:

| -
e Hy (1)
pre neznamu funkciu nazyvanou vinova funkcia. Parametre systému su
zahrnuté v operatoru H nazyvanom hamiltonian.

Pre kvantovla chémiu je vSak déle ity skor staciaryastav molekuly. Ten je
popisany neasovou Schrodingerovou rovnicou, ktora sa dostan®chrdodingerovej
rovnice separovanim vinovej funkcie na priestoravasovu zavislos Priestorova

as vinovej funkcie (“) potom sp a rovnicu:
Ey'=H’ 2)

kde E je konStanta predstavujuca vlastista hamiltonianu, otas nazyvana
vlastna energia.

Pre dostatane zlo ité systémy je rovnica (2) prakticky nerteSna, preto je
potrebné poui pribliné metddy a numerické vypty. Systémy poitané v tejto
praci tato zlo itos sp aju.

1.1.2 Atdmové jednotky
Ke e Standardné jednotky (meter, joul ...) sU optiz@lané pre pou itie
v be nych ivotnych podmienkach, bude zrejme vhodrgre popisovanie
mikrosystémov zadefinovainé jednotky. Vhodnym vyberom sa taktie moé eme
zbavi mno stva konstant, ktoré budeme macrovnic odstrani
Pre jednotku dky preto zavediemdohrov polomedefinovany vzahom:
_40 e
m.e

kde o je permitivita vdkuame ae si hmotnos a naboj elektronu. Vé&os

3)

Bohrovho polomeru je5,2918.10'm. Vo fyzike tato hodnota predstavuje
najpravdepodobnejSiu vzdialenoslektronu od jadra vodiku. Pre jednotkukd je

tie pou fvana jednotka angstrom (A), ktorej w®s je 10:m.
2



Pre jednotku energie je pou ivana jednotka harsreefiniciou:

e2

4paye,
a vekos ou 4,3598.18%. Vo fyzike tato hodnota popisuje elektrostaticki

E, = (4)

potencialnu energiu zé&kladného stavu atomu vodikehémii sa tie pou iva
jednotka kilokalérie na mol s hodnotawkcal/mol= 4,184 kJ/mol

Pre hmotnosa naboj sa pou ivaji hodnoty elektrénu,ni=9,1095.10*%g,
e=1,6022.10°C. Vz ahy v nasledujicich oddieloch u bud( pracovatymito
jednotkami.

1.1.3 Bornova-Oppenheimerova aproximacia

Pre molekulu vo vdkuu mé em previeBamiltonian do tvaru:

A n D m m n Z m m n n Z

H=- 1 i _1 - 4 _1+ L (5)
2ia M 2, i:1j:l|ri'Rj| i=1j b ri-rj| i =1j > |R- R|

kde R su polohy jednotlivych jadier, Mch hmotnosti, Zich protonové isla,

a r; polohy elektrénov. Prvylen v hamiltoniane predstavuje kinetick( energiligs,

druhy elektronov, treti interakciu medzi elektronmaijadrami, Stvrty medzi
elektrénmi a posledny medzi jadrami. Ke jadra si omnohoa Sie ne elektrony,
ich pohyb takmer nereaguje na pohyb elektronovogrevy len je mo né zanedba
a odstrani prechodom do sustavy spojenej s jadrami. Posledey ostava

konStantny, ke e zanedbavame pohyb jadier.

1.1.4 Hartreeho-Fockove rovnice
Ke e vSetky astice, z ktorych sa systém sklada su fermidény, i roys
vinova funkcia antisymetricka. To sa da zabezplebo vyu i) h adanim rieSenia

tvaru:

Mt =g CPP) () ©

nazyvaného Slaterov determinant. Suma nageas itanie cez vSetky

permutécie danych elektronov v spinorbitaloch,..., ¢ n.
Pre celkovu energiu plati:

Ely]=¢ [HY ) (7)

Ak si zavediem coulombicky jJa vymenny (K operator tvaru:
3



J = ¢ (r)e (rz)d
n- 1

¢ (1P (1),
(A

mo& em zavies fockov operétor v tvare:

2 (8)

r, (9)

Ifi — H"icore_'_ (Jj _ KJ) (10)
j=1
kde
. M
HiCOI'e - _ B_ é (11)
2 pafy

potom z minimalizacie energie (7) md em z vari@ho principu odvodi
Hartreeho-Fockove rovnice v tvare:
Fa(x)=eq (%) (12)
kde fockov operator posobi na elektron iv spirtaibi k. leny (9) a (8)
v rovnici (12) spésobuju jej nelinearnas je preto nutné rovnicu rieSierativne.

Celkovu energiu systtmu je mono pta pomocou vlastnych isel
fockovho operatoru:

E:% (e|+Hii) (13)
kde occ naznalje, e sa sita cez vSetky obsadené spinorbitali a pyepldti:
H; :<Ci ||:|iCore G > (14)

1.1.5 Metoda LCAO a Roothanova verzia Hartreeho-&ckovych rovnic

ViInova funkcia v Schrédingerovej rovnici saaka na hilbertovom priestore.
Ke e sajednd o nekonaedimenzionlny priestor, rozklad vinovej funkcie lwhzy
je prakticky nemo ny. Preto sa pri vypoch berie do Gvahy len uty po et
bazovych funkcii. Zrejme plati, em viac bazovych funkcii zoberiem v Gvahu, tym
presnejSi vysledok dostanem, no vygio bude naraejSi. V metéde LCAO
pracujem s ortonormalizovanymi bazovymi funkciambopsujucimi atémové
orbitaly. Pri tejto metdde sa rieSenie Schrodingejoovnice zjednodusi na &danie
koeficientov rozkladu vinovej funkcie do bazy.



Pre ich prijemné matematické vlastnosti sa ako \@&fonkcie asto beru
Gaussove (15) funkcie, pripadne ich vyjadrenie pmouoguovych funkcii (16),
(kde sa polohovy vektor vyjadri v polarnych surathh):

n I m -a
o(anmR )= Na,nin(r- R'(F R (¢ R" &

¢ R’

(15)

g(a,n,I,R, r): N(a.n)Y, (g ) pelr®) (16)

Vyhodou ich pou itia je jednoduchowypo tu koeficientov rozkladu, no ich
presnos je ni Sia ne vo ba Slaterovych orbitalov:.

r- R‘

s@z,n,Rr) = Ns(z,n)‘r - R‘n'le'z‘ (17)

Pri vo be Slaterovych orbitalov je na vydg naro né poitanie integralov.

Problémy sa daju zmiernvo bou kontrahovanych Gaussovych funkcii:
d . .
G(nlmRr= 4dg(a.nimR) (18)
j=1

kde sa koeficient)a,-i, J zva $a optimalizuju na Slaterové orbitalyaidava
d ku kontrakcie.

Ak si do Hartreeho-Fockovych rovnic dosadim rodldainorbitalov ;) do
mnou zvolenej bazyf( , naj astejSie sa volia funkcie (15)-(18)):
K

c= cf (19)
=1
a predpokladam, e vSetky priestorové orbitaly #tepobsadené elektronmi

(tj. ich celkovy spin je 0) dostanem Roothanovénios:
K K K

Hoee ey (mAd)-2(mlan) d= " es,&  (0)

n=1 /=1d =1 =

kde K ide 0 do N/2 (N=pet elektrénov systému) a:

Hime = (F JHF ) (21)
Py =2_Kl Gg (22)
(mrt )= e, drf,(ry ,(r)r2 o049 € (23)
Sp= dif () [r) (24)

rovnica (19) sa da prepisako maticova Roothaanova verzia Hartreeho-

Fockovych rovnic:



FC=SCe (25)
kde S sa nazyva prekrivova matica.

Energiu systému dostanem v tvare:

K K 1 K K 1
E= PH,_+= PP (mn dl)- —2(m/]dn) (26)

mEl rFl /=1d=1

1.1.7 Metdda SCF

Pre numerické vypay sa hada rieSenie Roothaanovej verzie Hartreeho-
Fockovych rovnic metédou SCF skladajucou sa z dagleich krokov:

1.Specifikovanie molekuly (sada atdmovydsel Z, a jadrovych koordinat

Ra) a sady bazovych funkcii
2.Vypo itanie (/7 dl) a maticovych elementci®®as

3.Diagonalizovanie maticga ziskanie transformaej maticex.

4.0dhadnutie matice hustdgy

5.Spoitanie maticd~

6.Transformovanie matide pomocouX: F'=X"FX

7.Diagonalizovanid=" na ziskani€” a e

8.Vypo itanieC=XC"

9.Sformovanie novej matid@ pomocou novéh@

10.Zistenie, i procedura skonvergovala (ti.i nova matica hustoty je
v ur enej miere rovnaka ne poévodna). Ak nie, poknzanie krokom 5 s novou
maticouP inak polo enie predoSlej matic@ a e za vysledok vypdu.

Ako kritérium konvergencie sa pou iva \kds smerodajna, prip. absollutnej

odchylky elementov matice hustoty.

1.1.8 Metdda DFT

Ke e Hartreeho-Fockove rovnice zanedbavaju komleenergiu pou iva sa
v poslednej dobe vypet energie metdda DFT. Tato metddia vyuiva
Hohenbergovych-Kohnovych teorémov, z ktorych preywdri, e celkovd energia
systému je jednoznae urena rozlo enim hustoty elektronov a druhy tvrdi, na

vypo et zakladného stavu systému je mo né powaria ny princip dany vzahom:

E,EE[r]= r (r)v(r)dr+F} ] (27)



za podmienky
N= r(r)dr (28)
kde v je vonkajSi potencial, F je tzv. univerzghotencial (ke e nezavisi na
usporiadani jadier v systéme), ktory sa da za piaufunkcionalu kinetickej energie
a funkciondlu elektron-elektrénovej interakcie risgp ako:
FIr1=T{r1+Ir] +E[] (29)
kdeT4 ] je funkcional kinetickej energie neinteragujuciektronov,J | je
funkcional coulombickej repulzie elektronov aEx{ ] je funkciondl
vymennej, korelanej a kinetickej energie jadra a elektronov:
Elr]=Tr]-Trl+ V¥ ]- 0] (30)
Ke e tvar funkcionalu (30) nepozname, je potrebneapooximova. U itim

varia ného principu sa daju odvodiohnove-Shamove rovnice .

. E"' vy, fi=ef (31)
2
kde ws je Kohnov-Shamov efektivny potencial tvaru:
r(r’) .
Ve (1) =v(r)+ |rFr?|dr +V, () (32)

v ktorom \(e vystupuje ako symbol pre potencial vymennej emeigaru:
_dE [r]

Ve (1) ar(r)

pri om naja Sia as tejto metddy je zistenie konkrétneho tvagd E

(33)

1.2 Vibra né spektra systému
Ked e kady kvantovy stav systtmu ma jednozm@ urenl energiu a
prechod z jedného stavu do druhého md e viesemisii alebo absorpcii svetla o

asovej frekvencii:

E. - E
y=—m_n 34
™ (34)
pripadne priestorovej frekvencii:
v=FEn B (35)
hc

kde En, E, sU energie stavu m a h,je planckova konStanta@je rychlos

svetla.



Pokia sa jedna o prechod medzi vibmgmi stup ami vo nosti systému,
frekvencia absorbovaného/emitovaného fotébnu moé e byoblasti infraervenej
(zhruba 5000-25 cif).

1.2.1 Normélne koordinaty vibra nej tlohy a GF problém
Ak si zadefinujem suUradnice systému ako:

re=yJmd (36)
kde m je hmotnos atdbmového jadra d; je j-ta zlo ka vzdialenosti i-tej

astice od jej referemej polohy, (pre ktoru je systém v rovnova nej godd, md em
pre kinetickd energiu (T) systému pisa
3N
2T=  r? (37)
i=1

kdeN je po et atbmov v systéme.

Potencialna energi® bude dana vzajomnymi vzdialenasi jednotlivych
atbmov. Pokia sa systém nachadza v minime potencialnej energieka je toto
minimum dostatone vyrazné a hlboké, molekula vibruje len v okolitb minima a
potencialnu energiu je mo né rozlo do Taylorovej rady:
3N 3N 2

RIS
i 7, 0 2 ?iﬂj

V=V,+ re ot (38)

0
Ak vlo im po iatok potencialnej energie do minima, bude0 a ke e sme
v minime, bude taktie druhylen v (38) nulovy. Ak teda zanedbam treti a vyasi r

v , mb em pre potencidl pisa

3N

vV = 1 firir (39)
i,j=

Kde fj je prislusna konStanta vzniknutd z druhej derivaci€38). Ak
transformujem suradnice; na suradnice vyjadrujuce nezavislé vili@ stupne

vo nosti () a a Sich 6 suradnic dophjucichr a danych vzahmi:

T, = ——a=123 (40)



N

a,md,- a,md,

R, =% oA atbt g {123 (41)
kde:
5= m(al+q) @2)

i=1
a kdea; su kartézske suradnice refereej polohy i-tého atomu vzadom na
suradnicovy systém pevne spojeny so systémom aiooent aisku systému.T
teda vyjadruje translaciu tejto osyRa jej rotaciu. Transformany vz ah teda mo no

maticovo zapisaako:

r‘1 dll
BV d12
[ d,
T, B, d,,
T, = .. 0s wd (43)
T3
R
R,
R, dy,

kde B, je matica typun x 3N kde n=3N-6 zodpoveda pdu vibra nych
stup ov vo nosti. Ak pou ijem oznaenie sW,d naznaené v (43) dostanem pre
kineticku energiu vzah:
2T =sW'MW's (44)
kde M je diagonalna matica typN x Ns m na diagonalach a vinka zna

transpoziciu matice. Ak teda polo im zlo Ky aR rovné nule, mé em pisa

2T =1G™r (45)
kde
G=BMB, (46)

sa nazyva kinematickd matica. Analogicky mo no pagencialnu energiu
pisa:
N =rFr (47)
kdeF je matica typwn x ns elementmiF,; ° (‘H A I, )O =F .

Ak si zadefinujem maticlt vz ahmi:

9



LGL=E (48)
LFL=L (49)
kde L je diagonalna maticak je jednotkova matica, bude v suradnici&zh

danych vzahom:

r=LQ (50)
plati :

2T =QQ (51)

2V =QLQ (52)
a plati:

L'GFL=L (53)

a tedalL je diagonalna matica vlastnych hodn@) (aticeGF aL je matica
im prislichajacich vlastnych vektorov. Elementlyy, matice L vyjadruju
normalizovand amplitidu vibraych koordinatr; v k-tom normalnom vibraaom
mode s frekvenciu:
Zﬂpk 54)
Ak miesto suUradnie chcem pracovav suradniciach , potrebujem najs

Vi =

transformanu maticu medzi aQ (l,), ktort je mo né spata vz ahom:
|, =M"B FLL™* (55)

s koeficientamlis k.

1.2.2 Harmonicky oscilator

Za predpokladu Bornovej-Oppenheimerovej aproximaegye itim speracie
vinovej funkcie a aproximacii vychadzajucich z tohemvibra né pohyby sa deju len
v malom regiéne okolo rovnova nej polohy mo no hdtimnian seprova pod a
jednotlivych koordinaQy a tym dosta klasicku rovnicu harmonického oscilatoru s

vlastnymi energiami tvaru:
k — Nk
Ev = th N +7 (56)

kde ng nadobuda hodnoty 1,2,... Bk je stupe degeneracie normalnej
vibracie (jednej frekvencii prislichaju viaceré aeslé normalne mody opisané

suradnicamay)

10



1.2.3 Ramanové spektra

Infra ervené spektra je mo né merigpomocou absorpcie alebo emisie
infra erveného iarenia molekulou. Spektroskopické dtadiatky sa da vsak robi
aj inym spdsobom, definujacim Ramanovu spektroskopi

Pri interakcii molekuly so svetlom mé e déj& zmene energetického stavu
molekuly. Pokia k zmene neddjde, rozptylené svetlo bude s rovndiekyenciou
(Rayleighov rozptyl) ako vstupujuce, pokigSak molekula prejde na inu energeticku
hladinu, frekvencia rozptyleného svetla sa zmeniEéh, kde E je rozdiel medzi
kone nou a pdvodnou energetickou hladinou. V spektretideného svetla sa tak
okrem excitangj linie nachadza aj linia s frekvenciqi+ E/h.

Absolutne hodnoty rozdielu medzi frekvenciou exaitg linie a posunutej
linie, tj = E/h sa nazyvaju Ramanové frekvencie. Linie posunuté@xita nej
linie smerom k v&im vinovym dkam sa nazyvaju Stokesové linie a smerom k

mensim anti-Stokesove linie.

1.2.4 Druhy vibra nych spektier
Pri popise infraervenych a Ramanovych spektier budem pou iagektoré
nazvy druhov vibracii, ktoré v tejto kapitole papis
Valen néa vibracia je to valenna vibracia medzi 2 atbmami
No ni kova vibréacia je vyobrazena na obrazku 1. + zhpohyb smerom k
itate ovi v rovine kolmej na rovinu obrazku, - znamenayimopany.
Krativa vibracia je vyobrazena na obradzku 1. + zhg@ohyb smerom k
itate ovi v rovine kolmej na rovinu obrazku
Torzna vibracia je vyobrazena na obrazku 1. Dvojita vazba gna za
atomom Uplne vavo je eSte alSi a tieto tri spolane udavaju nehybnu rovinu.
Rovinna vibracia je to vibracia pri ktorej kmity prebiehaju v rod danej
ur itou skupinou atémov (v pripade tejto prace su taracie vodikov v rovine
uhlikového kruhu).
Mimorovinna vibracia je to vibracia, kde kmity prebiehaji mimo roviny

danej vyssie.
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+ + + -
noznickova vibracia laativa vibracia torzna vibracia

Obr. 1: vyobrazuje vybrané druhy vibracii. + zmapohyb smerom k

itate ovi v rovine kolmej na rovinu obrazku, - znameniyoopany, dvojita vazba

znai, e za atbmom Uplne avo je eSte alSi a tieto tri spolone udavaju nehybnu

rovinu.

1.3 Parametre vypotov

Na optimaliziciu a alSie kvantovo-mechanistické vypgg som pouil
program Gaussian.

Na vypoty boli pouité metody DFT: B3LYP a -B97XD, ktoré udavaju
presny tvar funkcionalu,kz rovnice (33):

-B97XD [1] - Najposlednejsi funkciondl od Head-Gamd

a spolupracovnikov, ktory obsahuje empiricku digperJeho tvar sa da vyjadri
ako:
Bocke | Ce 1

=t ,-=1?,‘31+a(Rj /R)

E)I(.R— HF + Cx EXSR HF+ EXSR Beckgi_ Ec (57)

-12

kde cx je malé islo (typicky 0,2-0,6), N je poet atémov, R; su
medziatomarne vzdialenostGs si disperzné koeficienty pre atémove pary ij,
parameter kontroluje vekos disperznej korekcieR je suet Van der Waalsovych

LR-HF a E(SR-HF

polomerov, Kk su tradiné vymenné operatory kde miesto;1/sa

SR-Becke ja  modifikovany B97

vezme postupne erffiofriz) a erfc( riofriz), Ex
vymenny funkcional kde sa op#ou ije miesto i, erfc( riJri) a B2 je B97
korela ny funkcional [6]

B3LYP [2] — tento hybridny funkcional (funkcionaltdcy kombinuje

Hartreeho-Fockova vymenu s DFT vymennou korelacjeulany vzahom
AEilater_i_(l_ A) EXHF+ B) Efecke+ %VWN_i_ CD %nelokélr (58)

kde koeficienty A=0,20, B=0,72, C=0,81s0 urené Beckem pomocou

Slater

je korelany funkcional Lee, Yanga a Parra [7], x'E je
12

optimalizacie, k



Becke

tradi n4 vymenna korelacia, Ex je Beckeho 1988 gradientovo korelovany

vymenny len[8], E.""™™ je Voskov, Wilkov a Nusairov korelay funkcional [9],
Ecnelokanaia Korekcia gradientu pre korelaciu Perdew a Wdhgh .
Pouité baze boli STO-3G, 3-21G, 6-31G* 6-31G(d,plefinované
nasledovne:
STO-3G — tato b4za vznikne fitovanim 3 kontrahoeangaussovych funkcii

na Slaterove orbitaly s exponentosi,24:
G **°=ag(a,)+dglal) + dafa)) (59)

kde koeficienty & ;' st parametre uené z fitovania a parameter i uje typ
orbitalu (1s,2s,2p,...).

3-21G [5] — tato baza vznikne zo suboru kontrahgganGaussovych
funkcii, konkrétne pre 1s orbital skbu 3 pre 2s a 2p orbital su to dve funkcie
sdkou?2al.

6-31G* [4] — tato baza vznikne pridanim polariagch funkcii (vznikne
pridanim funkcii s vySSimi islami momentu hybnosti ako sU nevyhnutné pre
zakladny stav molekuly) k baze 6-31G.

6-31G(d,p) [4] — tato baza sa liSi od 6-31G* lefd@nim polarizanych
funkcii typu p k vodikovym atdbmom.

6-31G [5] — tato baza vznikne zo suboru kontrahgganGaussovych
funkcii, konkrétne pre 1s orbital skbu 6, pre 2s a 2p orbital su to dve funkcie
sdkou3al.
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2 Vysledky

Na ziskanie adhéznej energie polyanilinu na skleprgkticky nemo né
po ita s mnohoretiazkovym systémom s metdédami, aké somypo toch pouil.
Preto som adhéznu energiu sipal len pre mono-, di-, tri-, tetra-, penta, heptkta-

a deka- mér avysledni adhéznu energiul urtrendu. Pre ka dy model bolo
potrebné ziska geometriu molekul. Najskdr som optimalizoval zvlésklo aj
polyanilin, (ktoré som si sam pripravil pribli nynrodhadom poléh molekdl)
a nasledne nechal Za polyanilin po podlo ke s nemennou vlastnou georoatr
ka dej asti tohto komplexu. Nakoniec som sfial energiu takéhoto komplexu,
rozdelil produkt na sklo a polyanilin a sfp@l ich energie. Z rozdielu som dostal
jednotlivé adhézne energie.

Na zistenie spektier tychto produktov bolo potrelme&ha komplex opa
zoptimalizova, no tentoraz s vaym polyanilinom a fixovanym sklom. Nasledne
som spoital spektra, uiil druhy vibréacii prislichajucich jednotlivym frelemciam

a vysledky nafitoval na experimentalne data.

2.1 Geometria modelu polyanilinu

Ako prvé som si vprograme Molden pripravii modeéen@amerného
polyanylinu odhadom poléh atdmov (obr.2) a nasledia¢ optimalizova tato
Struktaru. Snaha bola ziskaisporiadanie polyanylinu, pri ktorom su ka dé dva
lanky oddelené od seba jednyfAnkom navzajom paralelné (obr. 3). Optimalizaciu
som realizoval v baze STO-3G s nastavenym maxim@logtimalizanym krokom
0,01 Bohrov alebo radianov. Nasledne som z taktptimalizovanej Struktury
odrezal jednotlivé lanky, aby som dostal ni Sie polyméry (mono-, di;, tetra-)
apridal alSie, aby som ziskal vySSie polyméry (hepta-, -oktdeka-).
Zoptimalizovany dekamérny anilin je vyobrazeny ba 8.

obr. 2 — mnou pripraveny model pentamérneho anilinu
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obr. 3 — Na zoptimalizovanom dekamérnom aniling/gdrazena paralelnos
zakra kovanych lankov, priom spodny nalad vznikol pootaenim horného

nah adu poda osi danej spojnicou jednotlivyckankov.

2.2 Geometria modelu podlo ky

Model skla som si op&pripravil v moldene odhadom poléh (obr. 4). ZvySné
polyméry vznikli pridanim alSich lankov k zobrazenému monoméru. Ke tato
podlo ka nezachovavala pri voej optimalizacii vhodny linearny tvar, na jej
optimalizaciu som musel pou iny pristup. Najskdr som Struktlru optimalizoved p
zmrznuté horné ramenda Si (Si na obrazkoch vyobéazéou farbou) (ozn. A na
obr.4) Nasledna optimalizacia (obr.5) prebiehakyvoch iteranych krokoch, kde
pri ka dom kroku som najskér nechal zamrznia dolnych ramenach Si vodiky
(ozn. C na obr.4) a nasledne nechal zamramu prislichajuce kysliky (ozn. B na
obr.4). Na optimalizaciu som vyuil bazu STO-3G astavenym maximalnym
optimaliza nym krokom 0,01 Bohrov alebo radidnov.

Pri optimalizacii mali veky vplyv na geometriu Struktlry hlavne prvé dva
kroky, ako mo no vidie na obrazkoch 5a a 5b. ZvySnych 7 krokov u geometr
menilo len nepatrne. Problémom pri optimalizaciiobmato enie vodikov dohora pri
druhom optimalizanom kroku (obr. 5b), kedy som povolil pohyb hornyamien Si.
Toto usporiadanie je nevhodné pre vygioadhéznej energie, ke v praxi je
podlo ka nie linearna ako mnou pitané systémy ale plosSna (obr. 6,7), tak e na nej
nie su ,vy nelky”, ktoré by mohli ovplyvova ulo enie polyanilinu. Z toho dévodu
som po zoptimalizovani Struktar vyelky otoil ako je vyobrazené na obr. 5d.
Chyba takéhoto zasahu do Struktury podlo ky by vBata by rovnakého radu ako
zanedbanie ,rovinného" usporiadanie podloky a @alenie linearnym*

usporiadanim.
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obr. 4 — vyobrazenie atdbmov, ktoré som nechavajegnotlivych iteranych
krokoch zmrznd A —horné ramena Si, B — vodiky na dolnych ramen@i C —

kysliky na dolnych ramenach Si

obr. 5a — Na obrazku je vyobrazena prva optimalezdameérnej podlo ky
pri zmrznutych atdbmoch s ozmemim A na obr.5 prom hore je uvedena pdvodna

Struktdra a dole zoptimalizovana.

obr. 5b — Na obrazku je vyobrazena druha optimaledrimérnej podlo ky

S0 zmrznutymi atbmami ozmgymi pismenom C na obr. 5.

obr. 5¢ — Na obrazku je vyobrazena vysledna Strakiimérnej podlo ky pri

poh ade z vrchu a z boku
1L Ll

obr. 5d — vyobrazenie otenia vy nievajucich vodikov trimérnej podlo ky
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obr. 6 — vyobrazenie vyrezu kreitej podlo ky, pohad zvrchu

obr. 7 — vyobrazenie vyrezu kreitéj podlo ky, pohad zospodu

2.3 Geometria modelu komplexu

Po pripraveni podlo ky som napolo il prislusny polyanilin a nasledne dal
optimalizova tak, aby jediné vané stupne vanosti prislichali vzajomnej polohe
podlo ky a polyanylinu pomocou metddy-B97XD v bazi 3-21G a nastavenym
maximalnym optimalizanym krokom 0,05 Bohrov alebo radidnov. Cely proses
zopakoval pre rézne p@to né polohy polyanilinu vzladom na podlo ku (tri pre
mono- a penta- mér adve r6zne o né polohy pre heptamér oktamér

a dekamér). Vybrané vysledné Struktury su vyobr@zenobr. 8.

: @‘.«' roven,
I

obr 8a — zoptimalizovany monomérny komplex podlalgnilinu, pohad
zvrchu a zboku

v
i‘ 0\ .(‘ ,5‘ % Jb’ i‘f
’ >3 BHT s "‘ ‘,’;’,
?“K e
. 25°0 W, %%3
. §. ba;‘a» ,00, 0,9 °

obr 8b — zoptimalizovany trimérny komplex podlo&polyanilinu, pohad
zvrchu a zboku
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obr. 8¢c — zoptimalizovany pentamérny komplex pdsglloa polyanilinu,

poh ad zvrchu a zboku

2.4 Vypo et adhéznej energie

Pre zoptimalizované modely som alSom kroku spdtal energiu. Struktiru
podlo ky a polyanilinu som ziskal zo zoptimalizoegnkomplexnej Struktiry
odstranenim druhej zlo ky. Na vypet energie som pou il metdédu B3LYP s bazou
6-31G*. Z nich som vybral model s najni Sou energiteto e ten najlepSie vystihuje

z&kladny stav. Vysledné adhézne energie su uvedti®i ke 1.

Stupe
_E E/N
Polymérd . 3
10°Hartree| 10°Hartree/N
(N)

Mono 5,07 5,07
Di 7,93 3,97
Tri 9,38 3,13

Tetra 9,72 2,43

Penta 14,91 2,98

Hepta 23,31 3,33
Okta 26,93 3,37
Deka 29,67 2,97

Tabuka 1.: Adhézne energie gtanych Struktar — celkova a prepgtana na

jeden lanok.

Aby som odhadol z hodn6ét z tally 1 adhéznu energiu, je potrebné zisti
zavislos ve kosti adhéznej energie na p® lankov. Téato zavislosby mala ma
charakter exponencialneho poklesu tvaru:
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f(N)=ae™+c (60)
Pomocou metddy najmenSich Stvorcov som zistil hiadkoeficientov a, b,
c, ktoré najlepSie sedia na vyp@ané data z tabley 1. Koeficienty su uvedené
v tabuke 2 avypoitané data spolu s funkciou (60) s prislusnymi icbefitmi su

uvedené v grafe 1.

koeficient vekos chyba Percentualna chylba
a 6,54 4,03 62%
b 1,13 0,58 51%
c 3,02 0,19 6%

Tabuka 2: Nafitované hodnoty koeficientov na funkci) (3

Adhézna energia

8

e

SN

5 <
4 \ + data
= 3 S 5 o o s —— a*exp(-bn)+c

L 4

2 |

1 |

O I I I I I

0 2 4 6 8 10

po et lankov (n)

Graf 1: Vyobrazenie dat z talkly 1 a nafitovana zavislo$60)

Pre nekonené mnostvo lankov teda dostdvam adhéznu energiu
zodpovedajucu hodnote g,e:

kcal

— (61)
mol

DE =(1,90+0,13
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2.5 Spektra

Na vypo et spektier bolo potrebné znovu zoptimalizogaruktlry poitané
v predchadzajucejasti, no tentoraz so zmrznutou len podlo kou a polnom
vo nym. Toto som urobil pomocou metdédy-B97XD v bazy 6-31G(d,p)
s nastavenym maximalnym optimalibgm krokom 0,02 Bohr alebo radianov.
Vypo et som urobil pre r6zne hodnoty naboja: konkrétrgenponomér len neutralnu
molekulu, di- a tetra- mér len molekulu s naboj@m a 2e, pre pentamér, heptamér
a oktamér Oe, 2e, 4e a pre dekamér som pou iljpdbm 4e a 6e. Neutralny vy
pre dekamér som asovych dévodov nerobil pomocou bazy 6-31G(d/Je)pau il
som bazu 3-21G. Z optimalizacie som vybral len geicky najstabilnejSie systéemy
do alSej analyzy. Zoptimalizované pentamérne Struksiirywyobrazené na obrazku
9.

Obr.9a — zoptimalizovana pentamérna Struktira siym polyanilinom s

nabojom 0 zo Struktary s ozremim 5_2. Polad zvrchu a zboku.

Obr.9b — zoptimalizovana pentamérna Struktira siym polyanilinom s

nabojom 2e zo Struktdry s ozeaim 5_3. Polad zvrchu a boku.

Obr.9c — zoptimalizovana pentamérna Struktira siym polyanilinom s

nabojom 4e zo Struktiry s ozeaim 5_3. Polad zvrchu a zboku.
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2.5.1 Spektra nutralneho modelu polyanilinu

Infra ervené spektra neutralneho polyanilinu

Intenzita

4001

—
o
<
N
1

)

Frekvencia (cm ~

mono ——di tri tetra penta hepta okta ‘

Graf 2: V grafe su vyobrazené infervené spektra neutralneho polyanilinu.

Infra ervené spektra:

Z grafu 2 mo no vidie silné oddelenie medzi oblasni 0-2000 crit a 3000-
4000 cm' kde sa nenachadzaji iadne vibtmé frekvencie polyanilinu. Toto
oddelenie bude vidit@é vo vSetkych spektrach prezentovanych v tejtoipfaktie
je mo né pozorovadve vyrazné maximéa v okoli 1350 a 1600 cr®be maximé s
spbsobené valenou vibraciou C-C a C-N a taktie rovinnou vibragi¢d v rovine
danej uhlikovym kruhom. Oblagychto vibracii sa nachadza zhruba medzi 1200 a
1700 cn.

Pod a grafu 2 mo no pozorova2 zvysSenia intenzity spektra v oblasti 3200
a 3700 crit. Prva oblas je dodsledkom valemych vibracii C-H a jej rozpatie je
pribli ne 3150-3300 crit. Za ou nasleduje oblaso &irke pribline 300 ci bez
vibracii a potom sa nachadza malé maximum, ktor&geledkom valemych
vibréacii NH, (symetricka, 3600 cif) avasie maximum sposobené valegmi
vibraciami NH aj NH (symetrick&) o frekvencii pribli ne 3700 ¢

Z grafu 2 mono vidie, e voblasti od 950-1150 cfhsa nenachadzajl
vyrazné vibracie a ni Sie sa nachadza jedno sp@onaximum zhruba na frekvencii
850 cm'. Pred nim nasleduje maximum, ktoré je pre rdzngnpéry rézne posunuté
nachadzajiice sa v okoli 720 ¢rfrozptyl pribli ne 50cm®) . Prvé maximum (850
cm?) je spésobené mimorovinnymi vibraciami vodikov spichajtcich uhlikom
a deformaciami uhlikového kruhu vyhguceho z jeho roviny. To pretrvava a do
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zaiatku piku popisujiceho nasledujice maximum (okoli20 cm'), kedy sa
k tymto vibraciam prida kyvava vibracia Nittvajaca len do konca piku. Pred tymto
maximom nasleduje oblasmaxim medzi 480-530 cikde spektrum je dané
symetrickymi  mimorovinnymi vibraciami vodikov prigthajacich  uhlikom

pripominajlce trepotanie motylich kridel.

Ramanové spektra:

Ramanové spektra neutralneho polyanilinu
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g
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Graf 3a: V grafe su vyobrazené Ramanové spektraaieaho polyanilinu.

Ramanové spektra neutralneho polyanilinu
. -1
medzi 0 a 1200 cm
400 -
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E f
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c
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Graf 3b: V grafe su vyobrazené Ramanové spektrérdaeaho polyanilinu

pre frekvencie ni Sie ako 1200€m
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Z grafu 3.a mo no vidie, e priebeh spektier je podobny infervenym,
predovietkym je vidie malé oscilacie do 1200 ¢hnéasledne 2 silnd maxima na
1300 a 1700 cih nasledované oblasu bez vibracii a do zhruba 3100 ¢na alej
nasledujuce 2 vyrazné maxima. Rozdiel oproti irdreenym je mo né pozorova/o
zvy3enej intenzite uvedenych maxim a rozpad pr(@B60 cnt) na dve rovnako
intenzivne maxima, ktoré v infrarvenom spektre ma tvar len pridru eného ramena.

Typy vibracie, ktoré prislichaju oblasti nad 12061t st rovnaké ako
vibracie opisované pre infrarvené spektra.

Z grafu 3.b si mo no v8imn(j e Ramanové spektra v rozsahu 0-1200"cm
sa daju rozdeli na 3 oblasti, v ktorych sa nachadzaju ndjiei maxima intenzity
(200-600cm;600-800 crt;800-950 crit) nasledované dvoma jemnej$imi
oscilaciami medzi 950 a 1150 &mDruhé oscilacia na 1070 €nje dané rovinnymi
vibraciami vodikov prislichajucich uhlikom na krajn uhlikovom kruhu, zatia o
prva na 1020 cthje dan& mimorovinnymi vibraciami vodikov na rovoak mieste.
Nasledujlce 2 oblasti medzi 600-950 tstl popisané rovnako ako 2 oblasti maxim
z infra ervenych spektier v rovnakom rozmedzi frekvencibblasti okolo 530ch
je dana rovnako ako v infrarvenych spektrach symetrickymi mimorovinnymi
vibraciami vodikov prislichajucich uhlikom priporajice trepotanie motylich

kridel, aj ke pre penta- a ni Sie polymeéry je toto maximum nezné.

3.5.2 Spektra nabitého modelu polyanilinu

Infra ervené spektra polyanilinu s nabojom 2e:

Infra ervené spektra polyanilinu s ndbojom 2e
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Graf 4.a: V grafe su vyobrazené infeavené spektra polyanilinu s ndbojom
2e.
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Infra ervené spektra polyanilinu s ndbojom 2e
medzi 0 a 1200 cm *
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Graf 4.b: V grafe su vyobrazené infeavené spektra polyanilinu s ndbojom

2e s frekvenciami ni $imi ako 1100¢m

Zo spektra je vidie e v oblasti 1200 — 1800 cfsa nachadza namiesto 2
vyraznych maxim a jedného malého ramena oprotitsekneutradlneho polyanilinu
6 maxim. To je dané tym, e naboj spbsobi rozpadikahého kruhu a jeho
nahradenie chindbnovou vazbouo (sposobi, e na rozdiel od jednotnej vazby medzi
uhlikmi u uhlikového kruhu, sa vazby medzi uhlikmbdzdelia na dvojité
a jednoduché). V celej tejto oblasti je moné pam@ tak ako u nasytenych
spektier valema C-C a C-N vibracia a taktie rovinna vibraciadikov v rovine
uhlikovych kruhov.

Popis vibracii v rozsahu 3000 — 4000 trje rovnaky ako u neutréineho
polyanilinu s rozdielom, e posledné dve maximaipopané u nasytenych spektier
splynt do jedného a e vibracia s najvysSou freki@m je nesymetricka valena
NH, (cca 3750 ci).

V rozsahu do 1200 cthje rozlo enie druhov vibréacii podobné neutrdinemu
polyanilinu, ale jednotlivé oblasti nie su tak debidite né. Pri lepSom prezreti vSak

mo no vidie , e oblasti pribli ne kopiruju tie z nasytenychedier.
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Ramanové spektra polyanilinu s nabojom 2e:

Ramanové spektra polyanilinu s ndbojom 2e
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Graf 5: V grafe su vyobrazené Ramanové spektréapdipu s nabojom 2e.

Popis tychto spektier (priradenie druhov vibraddmym oblastiam frekvencii
a maxim intenzity) je rovnaky ako popis infeavenych spektier, pretoitate a
odkazujem vysSie. Rozdiel vSak mo no pozorovare maximum o frekvencii

1600cnt, ktoré je u infraervenych rozstiepené na 2 maxima.

Infra ervené spektra polyanilinu s ndbojom 4e:

Infra ervené spektra polyanilinu s nabojom 4e
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Graf 6: V grafe su vyobrazené infervené spektra polyanilinu s ndbojom
4e.

Vo frekvenciach vyssich ako 3000¢nje popis vibracii rovnaky ako pre
polyanilin s ndbojom 2e. Rovnako popis spektiefrdivencii 2000 cri je podobny
ako popis infraervenych spektier s ndbojom 2e. Mo no v3ak pozorokazdiel

medzi dekamérom a zvy3nymi polymérmi v oblasti 39001000 crt, kde pre
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dekamér su oscilacie intenzity vyraznejSie ne mir8ich. Ich priradenie druhom

vibracii vSak ostava rovnaké ako v infeavenom spektre pre polyanilin s ndbojom
2e. alSi rozdiel je mo no pozorovamedzi heptamérom a zvySnymi polymérmi
v oblasti okolo frekvencie 3300 ¢émkde je maximum omnoho vyraznejsie ne

u ostatnych.

Ramanové spektrum polyanilinu s nabojom 4e:

Ramanové spektra polyanilinu s nabojom 4e
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Graf 7: V grafe su vyobrazené Ramanové spektréapdipu s nabojom 4e.
Priradenie frekvencii k druhom vibracii je podobt@mu pre polyanilin
s nabojom 2e. Mo no vSak pozoroveozdiel v tvare opav désledku chinbnovych

vazieb uhlikov.

Infra ervené a Ramanové spektrum polyanilinu s ndbojom 6e

Infra ervené spektrum dekaméru anilinu s nabojom 6e
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Graf 8.a: V grafe je vyobrazené infervené spektrum dekaméru anilinu

s nadbojom 6e.
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Ramanové spektrum dekaméru anilinu s ndbojom 6e
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Graf 8.b: V grafoch je vyobrazené Ramanové spektogkaméru anilinu
s nadbojom 6e.

Priradenie réznych druhov vibracii frekvenciam chtyp dvoch spektier je
opa podobné tym s polyanilinom s nabojom 4e a vyradnepzdiel mo no
pozorova len v tvare zaprinenych chinbnovymi vazbami.

2.5.3 Porovnanie vypoitanych Ramanovych spektier
S experimentalnym

Porovnanie spektier oktaméru a dekaméru anilinuvb  azi 3-21G
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Graf 9: V grafe je vyobrazené Ramanové spektruntrfleeho oktaméru a
dekaméru anilinu v bazi 3-21G.
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Porovnanie spektier oktaméru anilinu v bazi 3-21Ga  6-31G(d,p)
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Graf 10.: V grafe je vyobrazené Ramanové spektrantralneho oktaméru
anilinu v bazi 3-21G a 6-31G(d,p).

Z grafu 9 mé em vidie, e Ramanové spektrum oktaméru a dekaméru
anilinu sa liSi len malo, no rozdiely medzi oktaomrspoitanym v bazy 6-31G(d,p)
a 3-21G (graf 10) su vyraznejSie. Preto je lep8igip do porovnania miesto
dekaméru spataného v 3-21G oktamér sptany v 6-31G(d,p). Z grafu 4 taktie
mo no vidie , e vSetky polyméry maju veni podobné spektrum, preto rozdiel
medzi oktamérom a dekamérom by nemal\my mi vyrazny. Zarove je najlepsie
bra do analyzy o najvasi polymér, ke e experimentalne data boli ziskané na
ve mi dlhych polyméroch.

Pre porovnanie Ramanového spektra ziskaného exg@om som fitoval
mnou vypoitané experimentalne spektra dekaméru pre rozngen§ire neutralny
polyanilin som pou il oktamér) . To som robil metadnajmensSich Stvorcov, kde
som porovnaval rozdiel méjho a experimentalneh&tsadood po bode. VSetky
spektra som tie v oblasti 0 a 2000 cm-1 normaliabna jednotkovu plochu pod
ich grafom a fit som robil s obmedzenim, aby vysiedgraf mal opajednotkovu
plochu. Pre vypay spektier pou itymi metédami je zndme, e aproXéice
vytvaraju posuvanie spektier, tak e experimentalaea bolo potrebné preskalova
Faktor Skalovania som zistil fitovanim spabe so zvySnymi parametrami a jeho
hodnota vysSla 1,06. [14]

Vysledok fitovania vySiel nasledovne (Taka 3):
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néboj Oe (okta) 2e de 6e

zastupenie 0,13 0,02 0,54 0,31

Tabuka 3: Nafitované pomerné zastupenie nabojov v @xgettdlnom spektre

A nafitované spektrum spolu s experimentalnym jebrgzené v grafe 11a:

Graf 1l.a: V grafe je vyobrazené experimentalneegpaélovane faktorom
1,06; modreé) a nafitované drvené) spektrum polyanilinu. Spektra su normadinév

na jednotkovu plochu.

Fitované spektra (dekamér)
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Graf 11.b.: V grafe su vyobrazené fitované spekitaspektrum dekameéru

s ndbojom 2e, 4e a 6e a spektrum neutralneho oktar8@ektra su pre preadnos

posunuté. VSetky spektra su normalizované na fkand plochu.
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Zgrafu 11.a mono vidie e voblasti 700-2000cth su si spektra
podobné. Hlavné rozdiely mo no pozorovare maximum o frekvencii 1350 ¢
kde fitované na rozdiel od experimentalneho ma dronaiSiu intenzitu aje
rozdelené na dve maxima. Taktie dve malé maxinigekvencii 1220 a 1420 ¢t
sU na nafitovanom spektre vyraznejSie a mierne mgsu V oblasti 200 — 700 ¢
sa pridava v nafitovanom spektre jedno maximumekvencii 580 crit naviac
a maximum o frekvencii 400 cfrje v nafitovanom spektre menej vyrazné.

Z porovnania mo no vidie e pribli ny tvar spektier mé e by pou itymi
metdédami dostatme ureny a detailnejSie rozdiely moé u byopravené zahrnutim

prostredia a vzajomnej interakcie molekul polyamili
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Zaver

V praci bola vypoitana adhézna energia polyanilinu na kréeji podlo ke
s hodnotou:

DE =(1,90+ 0,13%

V druhej asti boli vypoitané a popisané infrarvené a Ramanové spektra
polyanilinu na kremitej podlo ke s r6znymi nabojmi. pre monomér lerutréinu
molekulu, di- a tetra- mér len molekulu s naboj@m a 2e, pre pentamér, heptamér
a oktamér Oe, 2e, 4e a pre dekamér som pou il jpaBe, 4e a 6e. Na vypet
neutradlneho dekaméru som pou il bazu 3-21G na mzdd zvySnych (kde som
pou il badzu 6-31G). V spektrach som ir oblasti frekvencii s uitym typom
vibracii (kapitola 3.5.1,2) avysledky spektier panal s experimentalnym (graf
11.a, tabuka 3)
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